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Der Informationsgehalt von Kristall- 
strukturanalysen ist potentiell weitaus 
hoher als man be1 der Lektiire einer 
durchschnittlichen Kurzmitteilung iiber 
eine Strukturbestimmung vermuten 
konnte: Wenn geniigend Strukturdaten 
eng verwandter Molekule oder Mole- 
kiilfragmente verfiigbar sind, ist es mog- 
lich, geometrische Anderungen, die ent- 
lang bestimmter Reaktionswege ablau- 
fen, fur die interessierende Spezies im 
Detail zu erfassen. Diese geometrische 
Information wird aus einer Ahnlich- 
keitsanalyse von Strukturfragmenten in 
unterschiedlichen Kristallumgebungen 
durch ein Verfahren hergeleitet, das heu- 

te als Strukturkorrelationsmcthode be- 
kannt ist. Diese Methode wurde erst- 
mals vor zwanzig Jahren vorgestellt und 
seitdem bei einer Vielzahl chemischer 
Systeme angewendet, vor allem bei fiinf- 
fach koordinierten Verbindungen. Ver- 
gleichende Analysen von Strukturen 
funffach koordinierter Komplexe liefer- 
ten Informationen iiber so vertraute 
Mechanismen wie Substitutions- und 
Additionsy'Eliminierungsreaktionen an 
tetraedrischen und quadratisch-plana- 
ren Komplexen und iiber intramolekula- 
re Tsomerisierungen funffach koordi- 
nierter Verbindungen. Nach und nach 
hat sich die Strukturkorrelationsmetho- 

1. Einleitung[**l 

Ein sehr lastiger und gleichzeitig paradox erscheinender Man- 
gel des gegenwlrtig in der Chemie vorherrschenden Molekiil- 
konzeptsr'l 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 Fallen konnen diese Merkmale auch ah 
initio berechnet werden, doch trotz der beispiellosen Entwick- 
lung der Computertechnologie konnen die meisten realen Syste- 
me quantenchemisch nicht adaquat behandelt werdenf2]. 

Obwohl die direkte Beobachtung eines Molekuls entlang einer 
definierten Reaktionskoordinate nicht moglich scheint. ist des- 
sen Visualisierung letztlich doch erreichbar. Der Methode der 
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de auch Techniken anderer Disziplinen 
bedient, insbesondere der Mathematik 
mit gruppentheoretischen Methoden 
und statistischen Verfahren mit rnehre- 
ren unabhangigen Variablen, die sich als 
enorm wirkungsvolle Instrumente zur 
Untersuchung geometrisch komplexer 
Systeme erwiesen. Dieser Ubersichts- 
artikel behandelt die Entwicklung der 
Strukturkorrelationsmethode und die 
der zusatzlich gewahlten Techniken, wo- 
bei ein besonderer Schwerpunkt auf Un- 
tersuchungen an funffach koordinierten 
Metallkomplexen liegt. 

Strukturkorrelation liegt die Hypothese zugrundel3. 'I, daO 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 Ubcr- 
gangszustande" oder Momentaufnahmen entlang des Reak- 
tionswegs, die, in der richtigen Reihenfolge betrachtet, gleich- 
sam einen Film des Reaktionsablaufs ergeben. 

Die Grundidee dieser Hypothese ist uberraschend einfach. 
Kristallstrukturen sind stabile Anordnungen von Atomen ~ die 
ihnen entsprechenden Punkte auf der Born-Oppenheimer-Po- 
tentialhyperfliche werden sich konsequenterweise eher uin lo- 
kale Potentialminima anhaufen ~ entweder um einen ,,Brunnen", 
eine ,,Senke" oder einen ,,Talpunkt". Kristallstrukturen, die eng 
verwandte Molekulfragmente enthalten, entsprechen Punktcn, 
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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r f '  a correlation can he found between two or more independent 
parameters describing the structure of a given structura1,fragment 
in a variety of environments, then the correlation function maps a 
ininirnuni energy path in the corresponding parameter s p a c ~ [ ~ ~ ] .  Im 
Grunde genommcn beinhaltet die Strukturkorrelationsmethode 
die Wahl eines geeigneten Datensatzes von Kristall- oder Mole- 
k u l ~ t r u k t u r e n ~ ~ ~ ,  die mit dem interessierenden Fragment nahe 
vcrwandt 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[31, wurde diese Methode auf eine Vielzahl 
chemischer Systeme angewendet, einschliel3lich organischer, an- 
organischer, metallorganischer und Clusterverbindungen. Wah- 
rend dieser Zeit hat sich die Strukturkorrelation betrlchtlich 
weiterentwickelt, wobei nun auch fortgeschrittene statistische 
Verfahrcn rnit mehreren unabhangigen Variablen und Metho- 
den der Gruppentheorie eingesetzt werden. Einige der fruheren 
Studien wurden bereits zusammenfassend dargestelltL4". und 
ein Ruch, das auch spatere Arbeiten berucksichtigt und eine 
umfassende Aufstellung der Methoden enthalt, die wahrend die- 
ser Zeit entwickelt wurden, ist kiirzlich erschienenl6I. 

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 
befaRte sich rnit fiinffach koordinierten Cadmi~mkomplexen[~]. 
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 rnit komplexeren 
Verfahren der Korrelationsanalyse gelang, das Verstandnis iiber 
die Stereochemie der Pentakoordination bedeutend zu vertiefen. 
Diese Ubersicht beschreibt Strukturkorrelationen pentakoordi- 
nierter Metallkomplexer7] unter Beriicksichtigung dieser beiden 
Aspekte. Arbeiten, die sich rnit Nichtmetallverbindungen befas- 
senrs1, werden hier nicht diskutiert, da sie weder zum hier Pra- 
senticrten entscheidend beitragen noch zusatzlich Licht auf die 
Entwicklung der Strukturkorrelationsmethode werfen. Wir be- 
ginncn mit einer kurzen Ubersicht der fur Strukturkorrelatio- 
nen niitzlichen Methodenfgl. 

2. Die Strukturkurrelationsmethode 

2.1. Darstellung molekularer Strukturen 

Chemiker stellen Molekiile auf alle moglichen Arten dar"']; 
fur Zwecke der Strukturkorrelation hat sich ihre ,,Darstellung" 
als Zahlensatz fur die anschlieBende statistische Korrelations- 
analyse am besten geeignet. Dies erzwingt einen bedeutenden 
konzeptionellen Sprung, derart, daR Molekiile, die einen be- 
stimmten Datensatz umfassen, nicht langer als dreidimensionale 
Korper im kartesischen Raum betrachtet werdcn, sondern statt- 
dessen als Punkte in einem multidimensionalen Raum, der von 
einem Satz von Parametern (oder Variablen) aufgespannt wird 
und mit dem sich die Molekulgeometrie definieren 1aBt. Ge- 
wohnlich sind 3N - 6 solcher Parameter fur die vollstiindige 
Beschreibung eines 1%'-atomigen Fragments erforderlich" 'I. So- 
wohl interne- d. h. Bindungswinkel und -1angen - als auch auRere 
Koordinaten wie kristallographische Lageparameter kiinnen 
dazu dienen, aber in beinahe allen bislang veroffentlichten Ar- 
beiten wurden die erstgenannten Koordinaten zur Beschreibung 
der Molekiilgeometrie benutzt" *I. Bindungswinkel und -lingen 
und andere entsprechende interne Koordinaten haben den Vor- 
teil, daR 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 fiihren konnen. Erstens gibt es im allge- 
meinen nicht nur einen einzigen Salz von 3N-6 Parametern, der 
zur Beschreibung der Molekulstruktur gewahlt werden kann, 
sondern mehrere, weshalb die Auswahl durch eine zufallige Be- 
stimmung von Parametern beeinfluljt wird. Aber die Wahl is1 
nicht immer leicht zu treffen, denn je groRer das Molekiil, umso 
grolJer ist die miigliche Zahl an Parametern" 'I, und umso ver- 
wickelter und undurchsichtiger werden die geometrischen 
Verhaltnisse untereinander; dies erschwert die Erkennung iiber- 
flussiger oder abhlngiger Koordinaten. Zweitens sind in Kri- 
stallstrukturanalysen die internen Koordinaten nicht die ur- 
spriinglich verfeinerten Parameter, und deren Fehler werden 
nicht direkt abgeschatzt ; ein Fehler in einer Koordinate kann 
rnit Fehlern in anderen gekoppelt sein und es gibt keine Ge- 
wahr dafiir, daB solch ein Effekt augenfiillig wird. Schlieljlich 
sind die Parameter gewohnlich nicht alle vom selben Typ oder 
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Einheit (MaIJstab) ~ was eine Kovarianzanalyse ernsthaft storen 
kann. 

Sollen beobachtete Molekulgeometrien mit denen eines idea- 
lisierten oder eines Bezugsmolekuls verglichen werden. leisten 
Deformationskoordinaten oder Symmetriekoordinaten (SCs), 
urspriinglich fur die Schwingungsspektroskopie entwickelt, gute 
Dienste[l4I. SCs sind Linearkombinationen interner Koordina- 
ten, die gem20 den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe 
G des gewahlten Bezugsmolekiils transformieren; ihre Ablei- 
tung wird in den meisten Lehrbuchern iiber angewandte Grup- 
pentheorie beschrieben" 'I. Sie sind mit den Normalkoordina- 
ten und damit mit den Schwingungsmoden des Molekiils eng 
verwandt. 

Betrachten wir beispielsweise die Analyse dreiatomiger Mole- 
kiile, mit der versucht werden soll, Deformationen in bezug auf 
ein Referenzmolekiil XYX mit G = C,, zu beschreiben; jedes 
dieser Molekiile wird vollstandig durch zwei Bindungslangenin- 
kremente (rl und r,)  und das Bindungswinkelinkrement (A@) 
relativ zu den jeweiligen Bindungslangen und -winkeln der Be- 
zugsstruktur beschrieben. Diese (inneren) Koordinaten trans- 
formieren wie 2 A + B, bei C,,-Symmetrie; die zugehorigen 
SCs sind in Schema 1 angegeben. 

Jedes gegebene Molekul wird durch einen definierten Punkt 
in dem (dreidimensionalen) Rauin reprasentiert. 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; eiiie Ver- 
schiebung entlang der S,-Achse entspricht einer symmetrischen 
Streckung - sowohl r1 als auch r2 nehmen gleichzeitig zu oder 
ab -, wahrend eine irerschiebung entlang S ,  einer antisymme- 
trischen Streckung entspricht. 

Im allgemeinen wird die Geometrie eines zu untersuchenden 
dreiatomigen Molekuls nicht mit der des Bezugsmolekuls uber- 
einstimmen, und der Punkt, der dieses Molekiil im durch die 
Symmetriekoordinaten aufgespannten Raum reprasentiert, nicht 
mit dem Ursprung zusammenfallen, der das unverzerrte Refe- 
renzmolekul reprasentiert. Jedoch konnen die Koordinaten des 
Bezugspunkts - gegeben durch dessen Verschiebung (di) entlang 
der SCs (Si) ~ benutzt werden, um sowohl die Art der Verzerrung 
als auch deren AusmuJ zu bestimmen: 1) Eine Verschiebung 
entlang einer Symmetriekoordinate Si. die als rj unter G trans- 
formiert. wiirde zeigen, daD das entsprechende Molekul die 
Symmetrie des Bezugsmolekuls beibehalten hat[' 6]; 2 )  die 
gesamte Molekiilverzerrung kann als Verschiebungsvektor 
D = diSi dargestellt werden, der die gesamte Verschiebung des 
Punktes, der das Molekul reprasentiert, mifit. Die Entfernung 
zum Ursprung ist dabei ein MaB fur die Deformation des gege- 
benen Molekuls verglichen mit der Referenzgeometrie. 

Obwohl sich SCs fur Strukturkorrelationen als aulierst niitz- 
lich enviesen haben, konnen sie nicht in allen Fallen eingesetzt 
werden. Die Haupteinschrankung ist darin zu sehen, da13 eine 
symmetrische Referenzstruktur ausgewahlt werden mu8 - was 

nicht immer moglich ist, insbesondere fur grolje Molekiile -, 
und haufig fallt die Auswahl nicht leicht, beispielsweise bei sehr 
flexiblen Molekulen[l 'I. 

2.2. Datenanalyse: statistische Methoden['*] 

1st das Koordinatensystem einmal gewahlt und ein passender 
Datensatz zusammengestellt, der das interessierende Fragment 
und eng damit verwandte Fragmente in einer Vielzahl von Kri- 
stallumgebungen enthalt['g, '"I. dann mussen die Daten stan- 
dardisiert oder skaliert werden[21* "I. Die anschliel3ende Daten- 
analyse kann bequem in zwei Schritte aufgeteilt werden. Der 
crste beinhaltet die Analyse des Verhaltens charakteristischer 
geometrischer Parameter oder Paaren davon. Damit sol1 festge- 
stellt werden, ob die Verteilung beobachteter Werte systematisch 
beeinfluI3t wird oder nicht, d. h. es sol1 iiberpriift werden, ob 
Umgebungseffekte auftreten. Fur diese Analyse reichen ge- 
wohnlich statistische Verfahren mit einer oder zwei unabhangi- 
gen Variablen aus. Der zweite Schritt beinhaltet die Berechnung 
der Gesamtverteilung der Molekiilgeometrien, d. h. die Identifi- 
zierung der im Datensatz vorhandenen Konformationstypen. 
Dieser Schritt erfordert statistische Verfahren rnit mehreren un- 
abhangigen Variablen, da man sich an dieser Stelle mit vollstan- 
digen Darstellungen der Molekiile im (3N - 6)dimensionalen 
Parameterraum befafit. 

2.2.1. Statistische Verfahren mit einer oder zwei Variablen 

In Erganzung zu Positionskoordinaten oder Bindungspara- 
metern liefern Rontgen- oder Elektronenbeugungsuntersuchun- 
gen geschatzte Standardabweichungen (estimated standard 
deviations, e.s.d.s), die einen Hinweis auf den mit einer be- 
stimmten Beobachtung verbundenen experimentellen Fchler ge- 
bcn. 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 
Zwange am zu untersuchenden Molekulfragment hinweisen, die 
vom restlichen Teil des Molekuls ausgehen konneii[231. Wenn 
also eine bestimmte quadratische e.s.d. sehr vie1 groBer als die 
Probenvarianz fur einen gegebenen Parameter ist, so konnte 
dies ein Hinweis auf einen grol3en MeOfehler sein. Eine im Ver- 
haltnis zu den e.s.d.s groBe Probenvarianz deutet dagegen auf 
eine Strukturvarianz hin, was Ada13 zu weiteren Untersuchun- 
gen geben kann. Ein zweites Kriterium fur experimentelle Feh- 
ler beruht auf der gewichteten Summe der quadratischen Abwei- 
chungen, die annahernd einer X2-Verteilung folgen sollte, wenn 
Umgebungseffekte vernachlassigbar sind[241. (Dicses 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 
odcr AusreiBern sehr hilfreich sein, die von experimentellen 
Fehlern, ungewohnlichen Strukturmerkmalen oder einer spe- 
ziellen Molekulumgebung herruhren konnen. Mogliche lineare 
Korrelationen zwischen Paaren beobachteter Parameter konnen 
mit einer Kovarianzanalyse untersucht werden : Eine starke 
Korrelation lafit eine Reduzierung der Dimensionalitat des Pro- 
blems moglich erscheinen, da die zwei Parameter durch eine 
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Linearkombination von sich selbst adaquat dargestellt werden 
konnten. Aber da in den meisten Fallen 3 N  - 6 Parameter fur 
eine Molekiildarstellung erforderlich sind, sollten ublicherweise 
statistische Verfahren mit mehreren unabhangigen Variablen 
angewendet werden. 

2.2.2. Hauptkomponentenanaly~e~~~~ 

Eine Reduzierung der Dimensionalitat des Problems ist im 
allgemeinen nur moglich, wenn vorher eine Hauptkomponen- 
tenanalyse (principal component analysis, PCA) durchgefuhrt 
wurde[', ''3 261. Anstelle den Datensatz in zweidimensionale 
Untersltze zu teilen - wie be1 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 groMtmogliche Varianz der Probe beschreiben, die nachst- 
groBere (orthogonal zur ersten) usw. Die aufeinanderfolgenden 
Linearkombinationen werden Hauptkomponenten (PCs) ge- 
nannt und erscheinen als Linearkombinationen der urspriingli- 
chen Variablen (a, h, c, . . .) [Gl. (I)]. 

PC,, = A,a + h,b + 3,,c + . . . (1) 

n = l ,  2,  . . .  3 N - 6  

Die Variablen a, b, c . . . , die injeder definierten Hauptkompo- 
nente erscheinen, werden ihre Komponenten genannt, die Koef- 
fizienten 3,, , lw2, ,I3, . . . dagegen werden als Ladungen der Haupt- 
komponente bezeichnet, und diese geben die relative Redeutung 
der entsprechenden Komponente an. Zusitzlich liefert die Tech- 
nik den prozentualen Anteil jeder PC an der gesamten Proben- 
varianz, so daR es moglich ist, die Zahl der Dimensionen des 
Problems auf weniger als 3N - 6 LU reduzieren. Dazu wahlt 
man nur die ersten k PCs ( k  < 3 N  - 6), die zusammen bei- 
spielsweise 90 YO der Varianz ausmachen konnen, und beruck- 
sichtigt die anderen nicht. 

Mathematisch betrachtet fiihrt man bei der PCA eine Eigen- 
analyse der Kovarianz oder der Korrelationsmatrix aus["]. Dies 
entspricht einer Drehung der ursprunglich 3 N - 6 orthogona- 
len Parameterachsen, die dabei in 3N - 6 neue Achsen, die PCs, 
ubergehen, die entlang Richtungen maximaler Varianz liegen. 

2.2.3. Clusteranalyse 

Ziel der Clusteranalyse (CA) ist es, ,,ahnliche" Punkte (Beob- 
achtungen) und/oder Cluster im mehrdimensionalen Parame- 
terraum so zusammenzufassen, dal3 Cluster von Datenpunkten 
erhalten werden, die etwas Gemeinsames a u f w e i ~ e n [ ~ ~  18, 22a, 281.  

Clusteralgorithmen unterscheiden sich in den benutzten Krite- 
nen zur Feststellung von Ahnhchkeiten und in den Uberlegun- 
gen, die dem Zusammenfugen der Cluster zugrundeliegen. Man 
unterscheidet hierarchische und nicht-hierarchische Clusterbil- 
dung. Bei ersterer wird jede Beobachtung anfinglich entweder 
selbst als Cluster betrachtet und die ahnlichsten Cluster Schritt 
fur Schritt zusammengefiigt. bis alle Datenpunkte in einem 
groBen Cluster sind, oder jeder Punkt wird anfinglich als Teil 
eines grol3en Clusters betrachtet, welcher dann in immer kleine- 
re Cluster unterteilt wird, bis schliefilich jede Beobachtung wie- 

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 einigen vom Anwender spezifierten Platzen im mehrdimen- 
sionalen Parameterraurn lokalisiert sind; in beiden Fallen 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- 
kulstrukturen) im Datensatz anzeigen. Die Ahnlichkeit 7weier 
Strukturen k und 1 wird im allgemeinen durch den Abstand dkl 
zwischen deren reprasentativen Punkten gemessen [GI. (2)], wo- 
bei xkJ der Wert fur den j-sten Parameter der Beobachtung 
(Struktur) k ist. Fur n = 2 liefert Gleichung (2) den Euklidi- 

schen Abstand in 3N -6 Dimensionen, wlhrend fur n = 1 das 
resultierende MaD .,City-block"-Metrik genannt wird. Wichtig 
ist, daB die fur einc Clusteranalyse verwendeten Parameter, falls 
nicht standardisiert, passend skaliert sind, damit die Abstands- 
messung die Beziehung zwischen reprasentativen Punkten im 
mehrdimensionalen Datenraum korrekt wiedergibt izyl. 

Die CA ist weniger objektiv als die PCA, da der Anwender 
eine Reihe von Entscheidungen treffen muB, von dcncn jcde das 
Ergebnis der CA beeinflussen konnte. Wenn das Ahnlichkeits- 
kriterium einmal definiert ist, g b t  cs eine groDe Zahl verschiede- 
ner Verknupfungskriterien ~ in welchem Stadium sind Cluster 
zu verkniipfen'? - unter denen auszuwahlen ist. Wegen der Viel- 
zahl vom Anwender definierter Variablen in der CA hates sich 
bewghrt, wo immer mcglich, mehrere Techniken zur Bildung 
von Clustern auf denselben Stammsatz von Daten anzuwenden. 

2.3. Symmetriebetrachtungen 

Fur eiii gegebenes Molekiilfragment aus N Atomen gibt es im 
allgemeinen N !  Permutationen dcr Atombezeichnungen des 
Molekiilgeriists. Das heiRt, daD fiir jedes Molekiil N! miigliche 
reprasentative Punkte im Parametcrraum existiereni3']. Welche 
sol1 man wahlen'? Murray-Rust widmete sich diesem Problem 
und schlug zwei Wege zu seiner Losung V O ~ [ ~ ~ ~ ~ .  Zum ersten 
Weg gehort die Entwicklung einer eindeutigen Nomenklatur, 
um sicherzustellen, dal3 jedes einzelne Molekul in exakt der sel- 
ben Weise bezeichnet wird. In der Praxis mag das nicht immer 
moglich sein und daruber hinaus auch Konsequenzen fur die 
statistische Auswertung haben, da wegen der einheitlichen Be- 
nennung die Verteilung der beobachteten Parameter vcrzerrt ist, 
also nicht die wahre Verteilung wiedergegeben wird. 

Auf die Syrnmetrie des Referenzmolekuls bezieht man sich 
ausdriicklich bei einem meiten Ansatz, der in groBem Umfang 
bei Strukturkorrelationen angewendet wurde. Dazu wcrdcn alle 
symmetrieaquivalenten Permutationen der Atombezeichnun- 
&en im Molekiilgeriist erzeugt, was dazu fiihrt, daD I T 3  jeden 
reprisentativen Punkt alle symmetrieverwandten Punkte gene- 
riert werden, was einer Symmetrieerweiterung des Datensatzes 
gleichkommt, bei der jeder reprasentative Punkt entsprechend 
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den Symmetrieoperationen der Referenzpunktgruppe G trans- 
formiert wirdr3']. Das Vcrfahrcn der Symmetrieerweiterung ver- 
vielfacht zwar die Zahl der Datenpunkte um die GroDenord- 
nung von G, neue Daten wcrden jedoch nicht hinzugefiigt, 
sondcrn lcdiglich die Bedeutung der Symmetrie in den Vorder- 
grund geriickt, was ja stillschweigend durch die Verwendung der 
Punktgruppe G als Referenzgruppe vorausgesetzt ist. Uberdies 
mu13 die Symmetrie, die ausfiihrlich durch die Datenerweiterung 
dargestellt wird, in den Resultaten der PCA und CA wieder 
erscheinen und damit die Richtigkeit der Ergebnisse bestatigen. 

3. Postulierte Reaktionswege fur funffach 
koordinierte Metallkomplexe 

Komplexe des Typs ML, (M = Mctallatom, L = koordinie- 
rendes Ligandenatom) wurden als Zwischenstufen und/oder 
Ubergangszust5nde fur viele Ligandenaustauschreaktionen vier- 
fach koordinierter Metallkoinplexe postuliert und nachgewie- 
sen[321. 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 namlich klar, dal3 zwischen 
vielen separat betrachteten Reaktionstypen eine Beziehung be- 
steht["]. Oft resulticrt diese Beziehung aus geometrisch ahnli- 
chen Reaktionswegen, die die Bildung einer fiinffxh koordi- 
nierten Spezies beinhalten. Diese konnte beispielsweise entwe- 
der ein echtes Intermediat einer assoziativen nucleophilen Sub- 
stitution, ein fruher 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 funf- 
fach koordinierten Spezies (Schema 2). 

XML, + Y -+ [XML,YI + X + ML,Y 
Sclienia 2.  X, L = koordiniertes Ligandenatom, Y = X, L oder Solvensmolekul. 

Abbildung 1 Leigt die Reaktionswege, die am haufigsten fur 
mechanistische Erkllrungen dieser Ligandenaustauschprozesse 
in Komplexen mit vierfach koordiniertem Zentralatom benutzt 
wurden. In einer rein geometrischen Betrachtungsweise zeigt 
Schritt A die Addition eines funften Donoratoms an einen qua- 
dratisch-planaren Komplex oder die umgekehrte Reaktion 
(Eliminierung), wie sie bei dR-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 (RQP). Wenn 
das fiinfte Ligandenatom starker an das Metal1 gebunden ist, 
wird letzteres von der Basisebene der fSQP entfernt, woraus eine 
gestreckte SQP (eSQP) r e ~ u l t i e r t [ ~ ~ ~ ~ .  Schritt B zeigt die Halfte 
der intramolekularen Berry-Umlager~ng[~~],  wobei durch kon- 
zertiertes Abknicken des axialen Winkels und eines aquatoria- 
len Winkels einer trigonalen Bipyramide (TBP) eine SQP ent- 
~ t e h t [ ~ ~ ~ ] .  Der Berry-Mechani~mus[~~] wurde urspriinglich 
postuliert, urn die Aquivalenz der NMR-Signale von axialen 

fSQP dl 
eSQP 

I 

Abb. 1. Deformations- und Reaktionswege fiinffach koordinierter Komplexe. 
E Q P  = abgeflachte quadratische Pyramide, eSQP = gestreckte quadratische Pyra- 
mide, TBP = trigonale Bipyrdmide [34a]. Weg A heschreibt eine reversible Addi- 
tions-/EEminierungsrcaktion an einem quadratisch-planaren Metallkomplex, 
Wcg B stellt die HHlfte der Berry-Koordinate dar (Abb. 2), und Weg C zeigt eine 
reversible nucleophile Substitution an einem tetraedrisch umgebenen Zentrum. 

und aquatorialen Fluoratomen in PF, bei Raumtemperatur zu 
erklaren, und er bietet einen Keakti~nsweg[~'. 381 fur eine konti- 
nuierliche Deformation von einer in eine andere TBP iiber ein 
SQP-Intermediat (Abb. 2). Schritt C schliel3lich beschreibt die 

1 2 

Abb. 2. Der intramolckulare Berry-Austausch. Die hier gezeigte Atomnumerie- 
rung wird in der gesamten ubersicht beibehalten. 

Addition eines fiinften Liganden an einen tetraedrischen Kom- 
plex unter Bildung einer TRP oder ~ umgekehrt - die Eliminie- 
rung; dieser Weg ist der SN2-Reaktionskoordinate aus der Orgd- 
nischen Chemie aquivalent, und er ist fur solche Metalle zu 
erwarten, die tetraedrische Komplexe bilden. Die zwei Struktu- 
ren hochster Symmetrie, die gewohnlich als Referenzgeometrien 
fur ML,-Komplexe gewahlt werden, sind die TBP (I),,,-Symme- 
trie) und die SQP (C,,-Symmetrie) ; wahrend die Winkel der 
TBP durch die Symmetrie festgelegt sind, konnen im Falle der 
SQP die Winkel zwischen frans-standigen Liganden jeden Wert 
annehmen, solange diese Winkel zueinander gleich sind. 

4. Aus Kristallstrukturen hergeleitete Reaktionswege 

4.1. Grundiagen 

Kurz nach Biirgis Veroffentlichung, in der erstmals das nun 
als Strukturkorrelationsmethode bekannte Konzept vorgestellt 
und angewendet wurdeL3], fiihrten Muetterties und Guggenber- 
ger eine Studie iiber Funfachkoordination durch. Dabei verfuh- 
ren sie ebenfalls nach diesem neuen Konzept, konzentrierten 
sich aber auf einen anderen Deformation~weg[~~]. In seiner Ar- 
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beit betrachtete Burgi eine Reihe funffach koordinierter Mctall- 
komplexe rnit 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- 
herger dagegen untersuchten Umlagerungen. die von der TBP- 
Konfiguration wegfuhren, und formulierten einen Berry-Me- 
ehanismus fur diesen ProzeR (Weg B in Abb. 1 ) .  Die in diesen 
beiden Arbeiten entwickelten Methoden schufen die Grundla- 
gen fur viele der nachfolgenden Strukturkorrelationsstudien an 
funffach koordinierten Metall- (und Nichtmetall-) Komplexen, 
und wegen ihrer grundlegenden Bedeutung sollen diese nun et- 
was ausfuhrlicher diskutiert werden. 

4.1.1. Biirgis Cadmium-Studie - der SN2- Weg 

In der Originalarbeit wurden elf annahernd trigonal-bipyra- 
midale Cadmiumkomplexe mit aquatorialen Thioglycolatligan- 
den und iiber Iod-, Sehwefel- oder Sauerstoffatome koordinie- 
rende axiale Liganden untersucht. Die Koordinationspolyeder 
wurden einfach durch interne Koordinaten beschrieben, und 
Korrelationen wurden hauptsachlich anhand von Streudia- 
grammen analysiert. Die aussagekraftigsten Korrelationen wa- 
ren zwischen der Verschiebung (Az) des zentralen Cadmium- 
atoms aus der Ebene der Bquatorialen Liganden heraus und den 
Abstandsinkremer~ten[~~I der zwei axialen Bindungen (Ax, Ay) . 
Diese Korrelation ist in Abbildung 3 dargestellt. Die Ergebnisse 
werden als SN2-Verzermngskoordiiiate iquivalent zu Schritt C 
(Abb. 1) erklart: Ausgehend von einer nach C,,-Symmetrie ver- 

s2 

Abb. 3. Korrelation zwischen axialen Abstandsinkrementen (Ax oder Ay) und Ver- 
schiebungen des Cd-Atoms auq der Ebene (A=). Die Verzerrung beschrcibt eine 
SJ-Koordinate, die Bquivalent mit Schritt C in Abbildung 1 ist. 

zerrten TBP, d. h. einer, die als Tetraeder rnit eiiiem fiinften 
Liganden auf einer der Tetraederflichen betrachtet werden 
konnte, wird eine axiale Bindung (Ax) linger und die andere 
(AJ,) kurzer. wlhrend das Metall gleichzeitig in die Aquator- 
ebene der TBP hineingezogen wird. Bei dem Intermediat oder 
dem Ubergangszustand sind die zwei axialen Bindungen bezug- 

lieh ihrer jeweiligen ,,Standardlangen" urn jeweils etwa 0.32 A 
verlangert, bei einem exakt in der Aquatorebenc liegenden Me- 
tallatom. Eine Analyse der mit den Bindungslangenanderungen 
einhergehenden Variation der internen Winkel zeigt die typische 
Bewegung eines ,,umklappenden Regenschirms", rnit der ein 
Tetraeder wahrend einer klassischen organischen SN2-Reaktion 
invertiert. 

Ein analytischer Ausdruck [GI. (3)], der dem von Pauling vor- 
geschlagenen [GI. (4)IE4'] entspricht. wurde zur Beschreibung 
einer Koordinate fur die geometrische Verzerrung benutzt, ent- 
lang derer interatomare Abstandsanderungen Admit Bindungs- 

zahlen n verknupft sind. Auf der Basis dieses analytischen Aus- 
drucks konnte Biirgi zeigen, daB die Bindungszahl IZ direkt pro- 
portional Az ist, und daW die Summe axialer Bindungszahlen 
( n x ,  n,) bei jedem Reaktionsstadium gleich eins ist, was impli- 
ziert, dal3 die Bindung zwischen eintretendem Liganden und 
Cadmium auf Kosten der Rindung zwischen Abgangsgruppe 
und dem Metal1 gestirkt wird. Die von Biirgi beobachteten 
Bindungsanderungen 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 BL4']. Trot2 Wider- 
spriichlichkeiten zwischen seinen bcrechneten Kurven und 
denen von Burgi und anderen (siehe Lit.[421), liefert Burdett eine 
ziemlich gute qualitative Beschreibung der beobachteten Bin- 
dungsverkurzungen und -verlangerungen. 

Abgesehen von der Idee, Reaktionswege aus Kristallstruktu- 
ren herzuleiten, brachte Biirgi in der zu Beginn dieses Abschnitts 
envahnten Arbeit auch zum erstenmal den Gedsnken ein, Sym- 
mctriekoordinaten zur Beschreibung von Molekuldeformationen 
im Festkiirper zu nutzen. Er schlug vor, die nucleophile Addition 
alternativ als Umkehrung der TBP-Umlagerung zu betrachten, 
ausgedriickt durch dic in Schema 3 zusammengefal3ten SCs, wo- 
bei A E ~ ~ ,  Amnu die Abweichung des beobachteten Winkels zwi- 
schen dem n-ten Bquatorialen Liganden und den axialen Ligan- 

den, entweder X oder Y, von ihren Werten in der Referenzstruk- 
tur (der TBP) angibt. .4bbildung 4 zeigt die Korrelation zwi- 
schen diesen Koordinaten fur die elf Strukturen der Studie. Die 
geglatteten Kurven wurden durch Regression von Gleichung (2) 
und der entsprechenden Ausdriicke fur dic SCs erhalten und wie 
folgt gedeutet : Die Umlagerung der THP wird durch antisymme- 
trische Streckung der axialen Bindungen (S , ,  Abb. 4 oben) ein- 
geleitct, die gekoppelt ist mit der Biegung der CdS,-Gruppe aus 
der Ebene heraus (SJ. Anfanglich - fur S,-Werte kleiner als 
etwa 0.2 A - deformiert der Komplex kaum entlang der Koordi- 
nate der symmetrischen Streckung ( S 2 ,  Abb. 4, unten), jedoch 
wird diese Streckung mit fortschreitender Verformung immer 
ausgepragter. 
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Abb. 4. Obcn: Korrelationen zwischen den SCs S, (XCdY. antisymmetrische 
Streckschwingung) und S, (CdS,. Biegeschwingung aus der Ebene): unlen: Korre- 
lationen zwischen S ,  (XCdY. antisymmetrische Streckschwingung) und S, (XCdY, 
symmetrische Streckschwingung). Dic durchgezogcncn Kurven wurden durch Re- 
gression erhalten. 

Eine andere neue Idee, die in der Arbeit untersucht wurde, 
bestand in dem Versuch, die relative GriiRe der quadratischen und 
kubischen Kraftkonstanten fur die Verdrangungsreaktion abzu- 
schatzen. Dazu wurde die Reaktionskoordinate - die geglatte- 
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 ausgese t~ t [~~I ,  aber 
es gab zu der verfuhrerischen Vorstellung AnlalJ, Daten iiber die 
Topographie der Potentialhyperfliche des ML,-Fragments aus 
experimentellen (kristallographischen !) Informationen ableiten 
zu konnen, und dies zu einer Zeit, als solche Daten rechnerisch 
nur sehr schwer zu erhalten waren. Vor kurzem wurde dieser 
Idee erneut Aufmerksamkeit en tgegengebra~h t~~~ ,  4s1; weitere 
Versuche, aus empirischen Daten Informationen iiber die Poten- 
tialhyperflache fiinffach koordinierter Metallkomplexe zu er- 
halten. gab es jedoch nicht. 

4.1.2. Muetterties und Guggenberger - die Berry- Umlagerung 

Obwohl Biirgis Untersuchung zu uberzeugenden Korrckdtio- 
nen fiihrte, wurden dabei aufgrund der Annahme, daD die Kom- 
plexe letztlich alle naherungsweise mindestcns C,,-Symmetrie 
haben, bestimmte Deformationen des Koordinationspolyeders 
vernachlasigt. *Eine sorgfaltige Analyse der Daten zeigt jedoch: 
daR einige dieser Komplexe ganz deutlich von dieser Symmetrie 
abweichen, und der Winkel zwischen axialen Liganden dabei bis 
herab zu 161 O betragen kann. Muetterties und G~ggenberger[~'I 
setzten sich ausfuhrlich mit dicsem Problem angmaher/er Konfi- 
gurationen a ~ s e i n a n d e r ~ ~ ~ ] .  Aus einer strukturellen Untersu- 
chung einer Vielzahl von Komplexen erkannten sie eine ,,uber- 
raschende Ubereinstiminung in der Gestalt" derart, daD in Ver- 
bindungen vom Typ ML,, die n koordinierenden Atome der 
Liganden im allgemeinen ein Polyeder aufspannen, in dem alle 
Flachen gleichseitige oder nahezu gleichseitige Dreiecke sind. 

Sie fanden weiterhin, daR Polyeder, die nur aus Dreiecksflachen 
zusammengesetzt sind, zwar immer die energetisch gunstigeren 
sind. es aber auch durchaus alternative Polyeder (polytope Tso- 
mere[,']) fur alle Klassen von Komplexen mit II Ligandenato- 
men gibt, die gewohnlich auch beobachtet werden und die aus 
den energetisch gunstigeren Formen durch kleinere Biege- 
Streck-Schwingungen entstehen. ML,-Komplexe liegen bevor- 
zugt als TBP vor; eine SQP bildet sich, wenn zwei benachbarte 
Dreiecksflachen der TBP in einer Vierecksflache wahrend der 
(Berry-)Polyederumlagerung coplanar werden. Als Formpara- 
meter schlugen Muetterties und Guggenberger Diedcrwinkel 
zwischen dcn Normalen benachbarter Polyederflachen vor, ge- 
koppelt mit Winkeln. die das Metallzentrum und gegeniiberlie- 
gende Ligandenatome einschlieoen. Nach Abbildung 2 veran- 
dert sich der Diederwinkel fi,, zwischen den Normalen der 
Flachen 124 und 524, die sich die Kante 24 teilen, von 53.1 auf 
0" bei Deformation der TBP zur SQP entlang der Berry-Koordi- 
nate. Dieser Austausch ist von einer gleichzeitigen Anderung der 
Winkel O , ,  (von 180" auf etwa 155") und O , ,  (von 120" zu auch 
etwa 155") begleitet. Durch Korrelation dieser drei Winkel 
konnten Muettcrties und Guggenberger sieben funffdch koordi- 
nierte Komplexe mit sechs verschiedenen Z e n t r a l a t ~ m e n ~ ~ ~ ]  in 
einer Reihe anordnen, die glaubwurdig den Reaktionsweg der 
Berry-Umlagerung wiedergibt. Das dazugehorige Diagramm 
(Abb. 5) zeigt sehr anschaulich, wie die einzelnen Molekiilstruk- 

INb(NWio)51 W C & &  INi(CNM3 

Abb. 5 .  Muetterties und Guggenbergers Anordnung funffdch koordinierter Kom- 
plexe imitiert den Berry-Mechanismus, d.h. den Ubergangvon D3h- zu C,,-Symme- 
trie. 

turen einen ,.Film" der Reaktion ergeben, wenn sie in der richti- 
gen Reihenfolge angeordnet sindr4']. 

4.1.3. Evweiterung der Diederwinkelmethode 

Nach Veroffentlichung der in den Abschnitten 4.1.1. und 4.1.2. 
diskutierten Arbeiten fanden funffach koordinierte Metallkom- 
plexe jahrelang nur wenig Beachtung. Nichtmetallverbindungen 
dagegen wurden intensiv untersucht[']. Holmcs und Deiters ent- 
wickelten Muetterties und Guggenbergers Diedenvinkelmethode 
weiter und konnten damit quantitativ erfassen, wie weit sich ein 
bestiinmtes Molekiil entlang der TBP + SQP-Koordinate bewegt 
hatrso1. Anstelle sich (subjektiv) auf nur zwei oder drei der inne- 
ren Koordinaten zu konzentrieren, berucksichtigten Holmes 
und Deiters alle neun Diederwinkel in ihrem Formparame- 
terrS1'. Ihre Methode beruht auf der Ermittlung der Summe der 
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Unterschiede zwischen den Diederwinkeln Sij(C) fur jede Kante 
i j  der beobachteten Strukturen C und den entsprechenden Win- 
keln der Referenzpolyeder (aij(SQP) oder hLj(TBP)). Fur die die 
Berry-IJmlagerung begleitenden konzertierten. axialen und 
aquatorialen Biegungen sollte dann eine Auftragung von 
217.9" - Ci j IS i j (C)  - hij(SQP)I gegen ZijI( i i j (C)  - Sij(TBP)I, 
wobei 217.9" = CijIGij(TBP) - Gij(SQP)l ist, theoretisch eine 
Gerade mit der Steigungeins 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 --f SQP-Wegs kann 
dann einfach als Teil der Lange dieser Linie ausgedriickt wer- 
den. 

4.2. Anwendungen friiherer Methoden 

4.2.1. Nickelkomplexe 

Die Strukturen von 78 funffach koordinierten Nickelkomple- 
xen wurden unter Beachtung ahnlicher Richtlinien wie in Ab- 
schnitt 4.1. untersucht r521. Molekulgeometrien wurden durch in- 
terne Koordinaten beschrieben, Bindungslangen als Tnkremente 
bezuglich der jeweiligen Standardbindungslangen a~sgedriickt~~'~,  
und Symmetriebetrachtungen, wie sie in Abschnitt 2.3 erwahnt 
sind, wurde keine besondere Bedeutung beigemessen. Diese Da- 
ten schlossen alle bis zu diesem Zeitpunkt in der Cambridge 
Structural Database erfaliten fiinffach koordinierten Nickel- 
komplexe ein['', ''], mit Ausnahme von Allylk~mplexen[~~~]. 
Streudiagramme zeigten, dab 34 Verbindungen eine Assozia- 
tionsreaktion an tetraedrischen Nickelkomplexen (Schritt C in 
Abb. 1) beschrieben, wahrend die verbleibenden 44 Strukturen 
entlang einer Koordinate liegen, die eine Additionsreaktion an 
quadratisch-planar umgebonen Nickelzentren wiedergibt 
(Schritt A in Abb. 1). Dieses Ergebnis ist naturlich mit der Tat- 
sache, da13 vierfach koordinierte Nickelkomplexe sowohl tetra- 
edrische als auch quadratisch-planare Konfiguration annehmen 
konnen, vereinbar, und Ligandensubstitutionen miissen daher 
an solchen Zentren notwendigenveise 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 
Streudiagraniiii ist im linken Teil der Abbildung gezeigt. Die 
durchgezogene Linie entspricht dem theoretischen Deforma- 
tionsweg fur das im rechten Teil der Abbildung gezeigte Schema. 
Im Streudiagramm stehen die Punkte rechts unten fur Ver- 
bindungen, die die Anfangsstadien von Schritt A (Abb. 1), also 
EQPs 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 gleichmaI3ig entlang der theoretischen Trajek- 
torie verteilt, was vermuten lafit, daR nur ein sehr geringer Ener- 
gieunterschied zwischen BQP und eSQP besteht und daR die 
Aktivierungsbarriere fur die gegenseitige Umwandlung sehr 
klein ist. Es ist jedoch nicht klar, wie die Streuung urn die theore- 
tische Koordinate zu interprelieren ist: Dieses Phanomen konnte 
von Strukturvariationen herruhren, die durch die verwendete 
Methode, die nur drei Geometrieparameter benutzt, nicht ange- 
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6. Deformation von Nickelkomplexeii beschrieben durch die Bindungswinkel 
H , , ,  Bza und den Parameter Cp (Definition rechts im Diagramm). Punkte rechts 
unten reprasetitieren BOPS, Punkte im Zentrum eSQPs und Punkte ohen rechts und 
oben links TBP-Konformere. Die durchgezogene Linie stellt die theoretische Koor- 
dinate fur 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 beeinfluBt werden. 

Der S,ZReaktionsweg wurde in umgekehrter Reihenfolge 
aufgezeichnet, also die Entfernung eines axialen Liganden aus 
einer TBP entlang der C3-Achse. Dazu wurden die normali- 
sierten Verschiebungsparameter s = (deq - 3z)/d, ,  mit der 
Summe der Winkel am Metallatom jeweils entlang [Eel,, 
GI. (5) ]  und um die dreizahlige Achse [CO,,, G1. (6)] beschrie- 
benfS4]. deq ist die durchschnittliche aquatoriale Bindungslange, 

z die Verschiebung des Nickelatoms aus der aquatorialen 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 
vorgeruckten Positionen ein, was darauf hinweisen mag, daR in 
den Fallen, wo die homolytische Bindungsspaltung zu Nickel($ 
Spezies fiihrt, eine axiale Bindung in einer TBP spalten wird. 

SchlieBlich bot der Berry-Mechanismus einen gangbaren Weg 
fur intramolekularen Austausch in diesen Komplexen: Eine Auf- 
tragung von 217.9" - Cij lSi j (C)  - Sij(SQP)I gegcn Ci j ld i j (C)  
- di ,(TBP) 1 zeigte eine brauchbare Annaherung der Strukturen 
an die Berry-Koordinate, dargestellt 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 gleichmaDige Anhaufung von Daten um beide 
Koordinatenenden herum 1aBt einen geringen Energieunter- 
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Abb. 7. Annaherung von Nickelverbindungcn an die Koordinatc fur  den Ubergang 
von C,"- zu Td-Symmetrie (durchgezogene Linie), d. h. fur die Umkehrung von 
Weg C (Abb. 1). Die Zahlen geben die Oxidationsstufen des Metalls an. ZB,, ist die 
Summe der Winkel r] am Metal1 entlang der dreizahligen Achse [GI. ( 5 ) ] ,  ZO., die 
Summe der aquatorialen Winkel [GI. (6)] und s ein normalisierter Verschiebungbpa- 
rameter (siehe Text). 
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Abb. 8 Annaherung yon Nickelkomplexen an die Berry-Koordioate (durchgaoge- 
ne Linie). Gefiillte 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 Ausreikr. 

schied zwischen TBP und SQP vermuten - ein groRer Unter- 
schied wurde vermutlich zu einer bevorzugten Anhaufung beob- 
achteter Strukturen um das energiearmere Konformer fuhren. 
Die Dichte der Datenpunkte um das cnergiereichere Konformer 
ware dann relativ gering. Die zwei AusreiBer konnen leicht 
durch spezielle, stark einschriinkend wirkende strukturelle Be- 
sonderheiten erklart werden, die diese Strukturen vom Reak- 
tionsweg minimaler Energie entfernen, 

Es gibt eine Reihe von Wegen zur Erklbung des Streudia- 
gramms in Abbildung 8. In der Originalarbeit wurde vermutet, 

daS Komplexe, die nicht die Assoziationsreaktion fur quadra- 
tisch-planar umgebene Metallzentren beschreiben (leere Kreise) 
moglicherweise etwas weniger stark gestreut sind als diejenigen, 
die sie beschreiben (gefullte Kreise). Dies leuchtet ein, da man 
aus geometrischer Sicht heraus argumentieren konnte, daB mit 
Strukturen, die in Richtung C,,-Symmetrie verzerrt sind, d. h. 
solchen, die entlang Weg C (Abb. 1) liegen und niher am Ur- 
sprung in Abbildung 8, eher Berry-Austausch erfolgen wurde 
als an fSQPs, die entlang Weg A (Abb. 1) und in Abbildung 8 
oben rechts liegen. In der Tat stutzt die Tatsache, daS 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 Ma1 wahrscheinlich 
aus den verschiedenen Kristallumgebungen. Ein weiterer Fak- 
tor, der alle Untersuchungen an funffach koordinierten Kom- 
plexen erschwert, ist, daB die Geometrie der SQP im Gegensatz 
zur TBP nicht ausschlieRlich durch deren Symmetrie festgelegt 
ist. Bei der SQP verbleibt ein Freiheitsgrad dadurch, daB die 
Winkel, die das Metallzentrum und je zwei trans-standige Li- 
gandenatome in der Grundflache eirischlieBen (die ,.truns-basa- 
len" Winkel H I 5  und OZ4), in C,,-Symmetrie jeden Wert anneh- 
men konnen, solange sie gleich groB sind. Dies impliziert, daS 
der Wahl der ,,Referenz-SQP$ eine gewisse Willkur anhaftet, 
und damit auch den Werten fur die Winkel, die in dieser Struk- 
tur auftreten werden. Dies hat naturlich auch Konsequenzen fur 
die Berechnung von Holmes und Deiters Formparametern ; ins- 
besondere die Lange der Berry-Koordinate in Auftragungen wie 
in Abbildung 8 und die Koordinaten der reprasentativen Punkte 
in diesen Diagrammen wiirden davon beruhrt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

4.2.2. Zink-, Molybdan- und Eisenkomplexe 

Streudiagramme und die Anwendung der Diederwinkelmetho- 
de auf eine Auswahl von 33 funffach koordinierten Zinkverbin- 
dungen (dargestellt durch ihre internen Koordinaten) ermoglichte 
eine Beschreibung der Schritte B und C von Abbildung 
Die Ergebnisse ahneln den fur die Cadmiumkomplexe und den 
fir  die 78 Nickelkomplexe erhaltenen, mit der Ausnahme, daR 
beirn SN2-Reaktionsweg das TBP-Intermediat als Folge von 
Richtungspraferenzen des Substitutionswegs verzerrt ist (mit ei- 
nem axialen Winkel von etwa 163"). Es gibt zwei Extremfalle fur 
die Trajektorien der Annaherung des eintretenden Nucleophils 
(N) in bezug auf den ZnL,-Tetraedcr (Abb. 9): Fur eine ideale 
,,Flichen"-Annaherung (F) gabe es einen N-Zn-L-Winkel von 
180" und drei entsprechende Winkel von 70.5", fur einen idealen 
,,Kanten"-Angriff (E) zwei Winkelpaare von je 125.3 und 54.7". 
Abbildung 9 zeigt, daB sich das Nucleophil dem Tetracder schrlg 
in einer Weise nihert, die in der Mitte zwischen F und E liegt, und 
die beobachtete Verzerrung des Intermediats wohl einc Folge da- 
von sein mag. Das Fehlen von Korrelationen fur die mehr qua- 
dratisch-pyramidalen Konfigurdtioncn des Datensatzcs 1aRt ver- 
muten, daB im Fall der Zn"-Komplexe jede Dissoziation von den 
axialen Positionen einer TBP (Weg C in Abb. 1) erfolgen mu13 
statt von der apicalen Position einer SQP (Weg A in Abb. I): 
Berry-Deformation eines Komplexes hin zu einer SQP fuhrt 
daher bezugiich einer Substitutionsreaktion in eine Sackgasse. 

Eine Auswahl von 44 funffach koordinierten Molybdankom- 
plexen wurde sehr ahnlich behandelt, und es wurden Koordina- 
ten fur eine SN2-Reaktion und einen Berry-Austausch erhal- 
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Abb. 9. Streudiagramm des Winkels deb 
nucleophilen Angriffs gegen das Abstands- 
inkrement [40] der Bindung Zu-Nucleophil. 
Gefiillte Kreise stellen B,,, leerc Kreise B l S ,  
Bii und Ba5 dar (Numericrung siehe 
Ahh. 2). F = Flachenangriff, E = Kanten- 
angriff. 

tenL5']. Eine Berry-Ko- 
ordinate wurde auch 
durch eine Analyse von 
neun Strukturen des 
Typs [Fe(CO),P,] er- 
stellt[58] (P, steht hier 
Fur einen zweiclhnigen 
oder zwei einzahnige 
Phosphanliganden) . In 
diesem Fall wurden die 
Ilaten in Richtung C,- 
Symmetrie erweitert, 
wobei 18 vollig gleich- 
mCBig entlang des 
TBP + SQP-Reaktions- 
wegs verteilte Daten- 
punkte erhalten wurden, 
was wiederum eine nie- 
dere Energiebarriere fur 
diese Deformation ver- 
muten laat; in der Tat 
sind zwei dieser Verbin- 
dungen sogar his 
- 80 "C fluktuierend. 
Dieses Ergebnis konnte 
bei einer Untersuchung 
von 12 [Fe(CO),L]- 
Komplexen ( L  = ein- 

zihniger Ligand), die zeigte, daB die meisten dieser Komplexe 
um die TBP-Konfiguration angehiiuft sind, nicht reproduziert 
werden, obwohl eine gewisse Abweichung entlang der Berry- 
Koordinate beobachtet w ~ r d c [ ~ ~ ] .  Ziel der letztgenannten Stu- 
die war, zwischen geometrischen Verzerrungen und bestimmten 
MoBbauer-Parametern Korrelationen herzustellen, um das 
elektronische Verhalten dieser Komplexe zu ihrcr Struktur in 
Beziehung zu setzen. Die Ergebnisse der Untersuchung fuhrten 
die Autoren zur Vorhersage, daB axiale Liganden, deren 71-Ac- 
ceptorverhalten dem von CO ahnelt, den Berry-Mechanismus 
begunstigen, starke o-Donorliganden dagegen einen intramole- 
kularen Austausch behindern. Daten aus kinetischen und dyna- 
mischen NMR-Untersuchungen, die diese Uberlegung stutzen 
oder widerlegen, stehen noch aus. 

4.2.3. Kupferkomplexe 

Kupfer(I1)-Komplexe zeigen eine breite Vielfalt regularer und 
nichtregularer Stereochemie, was teilweise auf die fehlende spha- 
rische Symmetrie dieses d9-Metall-Ions zuriickgefuhrt werden 
kann. Insbesondere ist es oft unmoglich, zwischen Penta- und 
Hexakoordination zu unterscheiden. Dies fiihrte zu Versu- 
chen[601, diese Komplexe zu klassifizieren : Die Bezeichnuiig 
(4 + 2) wird venvendet, wenn vier kurze und zwei lange Bindun- 
gen vorliegen, die Bezeichnung (4 + 1 + I*), wenn vier kurLe, 
eine lange und eine Bindung mittlerer Lange (1*) vorliegen. 
Diese Konfigurationen konnen alternativ auch als gestorte 
ML,- (4 + 2 oder 4 + 1 + 1 *), gestorte ML,- (4-t 1 + 1 *) oder 
verzerrte ML,-Geometrie (4 + 2 oder 4 + 1 + 1") betrachtet 
werden. Dieses Spektrum moglicher Strukturen lldt regelrecht 
dazu ein, Deformationswege zu erstellen. Aber solche Versuche 

konnen auch zu enttauschenden Ergebnissen fuhren, da die 
Vielzahl an Konfigurationen moglicherweise auf eine flache Po- 
tentialhyperflache hinweist, und Korrelationen in diesem Fall 
wohl nicht einfach zu erkennen sind. Im folgenden konzentrie- 
rcn wir uns auf solche Komplexe, die klar als fiinffach koordi- 
niert identifizierbar sind. 

Die Geometrie des Kations (Cu(bpy),Cl]+ (bpy = 2,T-Bipy- 
ridin) ist niiher an einer TBP; bei einer Serie von fiinf Komplexen 
mit verschiedenen A n i ~ n e n [ ~ ' - ~ ~ ]  tritt jedoch eine Verzerrung 
in Richtung SQP auf. Korrelationen zwischen einigen internen 
Parametern des CuN,Cl-Chromophors fuhrten 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 aquivalent sind (Abb. 10). 

Abb. 10. Mogliche Dcformationsarten dcs trigonal-hipyramidalen Komplexes 
[Cu(bpy),X]'. Bei Weg D bleibt dic C,,-Symnietrie erhalten, bei den symmetrie- 
iquivalentcn Wegen E und F nicht. 

Die Daten fur die fiinf [Cu(bpy),Cl]+-Komplexe schienen Weg E 
(oder lquivalent Weg F)  zu bcschreiben, nicht Weg D. Da die 
Verzerrung entlang Weg E nicht unter Erhaltung der C,- oder 
C,,-Symmetrie verlauft, betrachtete Hathaway die Deforma- 
tion eher als Linearkombination der Normalschwingungsmo- 
den eines trigonal-bipyramidalen [CuN,CI]+-Ions und nicht als 
Berry-Mechanismus. Weg D verlauft unter Erhaltung der C,- 
Symmetrie und kann daher ,,als Berry-Twist-Mechanismus" be- 
trachtet werden; der letztgenannte Weg trifft auf drei von vier 
[C~(bpy),[OH,)]~+-Komplexe zuL6']. 
Extended-Hiickel-Molekiilorbitalrechnungen wurden dann zur 

Abschahung der relativen Gesamtenergie eines [Cu(NH,),CI] + - 
Ions als Funktion eines der N-Cu-N-Winkel, definiert als a3 
(aquivalent mit Winkel N2-Cu-N4 in Abb. 10) b e n ~ t z t [ ~ ~ ,  6 3 1 .  
Das resultierende Energieprofil ist in Abbildung 1 3  gezeigt. In 
die Kurve eingetragen sind die a,-Werte fur die Chlorokomplexe 
(Kreuze) und die Aquakomplexe (Kreise). Das Diagramm sollte 
nicht so interpreticrt werden, daB hier beobachtete a,-Werte und 
die Energie des Komplexes miteinander korreliert werden, es 
leistet jedoch gute Dienste bei der Veranschaulichung eines mog- 
lichen Zugangs zu empirischen Potcntialhypcrfliichen: Wcnn eine 
ausreichend groBe Auswahl an Komplexen vorliegt, konnte die 
Datenverteilungsdictite entlang der Reaktionskoordinate mo- 
delliert werden und daraus vielleicht Information iiber die To- 
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Abb. 11. Aus Extended-Huckel-Rcchnungen erhaltenes Encrgieprofil fur den Mo- 
dellkomplex [Cu(NH,),CI] t als Funktion des N2-CwN4-Winkels (ci,) von Abbil- 
dung 10. Die Kreuze markieren die bcobachteten ci,-Werte fur [Cu(bpy),X]+-Kom- 
plexe mit X = CI, die Kreise solche rnit X = OH,. 

pographie der Energiesenke (oder den Reaktionsweg minimaler 
Energiej erhalten werden. In diesem Fall ergaben die Berech- 
nungen jedoch, daD die TRP eine leicht hohere Energie als die 
SQP aufweist, auch wenn die meisten Strukturen naher an der 
TBP als an der SQP sind; vielleicht veranschaulicht dies die 
Tatsache, daD die Energiehyperfliichen fur die verschiedenen 
beobachteten Strukturen und die Modellverbindung sich deut- 
lich unterscheiden, auch wcnn die Komplexe ahnlich zusam- 
mengesetzt ~ i n d ' ~ ~ ] .  Im AnschluB an die zuvor diskutierten Ar- 
beiten wurden Ergebnisse dynamischer NMR-Untersuchungen 
an [Cu(bpy),X]+-Ionen (X = CI oder I) vorgestellt, und es wur- 
de gezeigt, daR diese Komplexe nicht fluktuierend ~ ind [ '~ ] :  in 
Anbetracht dieser Ergebnisse ist es nicht klar, wie die in fruhe- 
ren Arbeiten erhaltenen Strukturkorrelationen fur diese Mole- 
kule zu interpretieren sind. In einer weiteren Arbeit schlugen 
Hathaway et al. vor, drei ahnlichc Komplexe mit dem CuN,- 
Chromophor als stationare Punkte entlang des Berry-Wegs zu 
betrachten, jedoch sind zu diesem System keine weiteren Arbei- 
ten erschienen[6s]. Alle bislang in diesem Abschnitt diskutierten 
Untersuchungen hatten den Nachteil, daW sie von einer nur sehr 
begrenzten Zahl von Strukturen ausgingen und die daraus gezo- 
genen Schlusse ~ soweit es welche gibt daher rnit einer gewissen 
Vorsicht zu betrachten sind. 

In einer davon unabhangigen Arbeit[661 wurde kurz auf eine 
Hauptkomponentenanalyse (PCA) von 26 [CuL,X]-Komplexen 
(L = bpy oder 1,lO-Phenanthrolin (phen)) eingegangen, die zeig- 
te, daW die Struktnriinderungen dieser Verbindungen im wesent- 
lichen in einer Flache des analysierten 1 Sdimensionalen Daten- 
r a ~ i n s [ ~ ' ~  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-jWeg (Weg Dj  utid der asyminetrischen (Nicht-Berry-)- 
Deformation (Weg E) . Hathaways Folgerung, daD Strukturen 
dieses Komplextyps im Sinne dieser zwei Deformationswege dis- 
kutiert werden konnen, wurde daher durch die PCA bestiitigt. 
In einer Arbeit aus neuerer Zeit["] wird vermutet, daO der tat- 
siichliche Deformationsweg solcher Komplexe zwischen den 
symmetrieaquivalenten Wegen E und F liegt. Im letztgenannten 
Fall wurden 36 bpy- und phen-Komplexe auf der Basis ihrer 

internen Koordinaten analysiert; dabei wurde besonderes Au- 
genmerk den aquatorialen Winkeln am Metallatom geschenkt. 
Die daraus gezogenen Schlul3folgerungen uber die Art des De- 
formationswegs sind jedoch moglicherweise etwas fragwurdig, 
wenn man gewisse Probleme bei der geometrischen Analyse in 
Betracht ~ i e h t [ ~ ~ ' .  In leichtem Widerspruch zur obigen Vermu- 
tung folgte aus der Arbeit auch, daR [CuL,X]-Komplexe nicht 
ohne weiteres uber die symmetrische Deformation zu einer SQP 
verzerren, wohl aber uber Weg E. Diese Beobachtung wurde 
dadurch erklart, daR die CuL,-Chromophore aufgrund steri- 
scher Hinderung zwischen den Wasserstoffatomen in Nahe der 
Pyridin-Stickstoffatome nicht planar sein konnen, was entlang 
Weg D der Fall wire. 

Die hier diskutierten Untersuchungen an funffach koordi- 
nierten Kupferkomplexen hatten gerade die Spitze des Eisbergs 
an verfugbaren Daten zum Gegenstand: Knapp 40 ausgewahlte 
Komplexe wurden untersucht. Es scheint, als erfordere die Viel- 
schichtigkeit des Problems - wie die zum Teil widerspruchlichen 
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 
unabhangigen Variablen : d*-Metallkomplexe 

Die bis heute vielleicht umfassendste Analyse eines ML,-Sy- 
stems ist eine Untersuchung. bei der ein Datensatz rnit statisti- 
schen Verfahren mit mehreren unabhiingigen Variablen unter- 
sucht wurde, der 196 funffach koordinierte ds-Komplexe ent- 
halt, wobei als Zentralatome Nickel, Palladium, Platin, Rho- 
dium und Iridium fungiercn[". ''. Bindungslangen wurden als 
Inkremente au~gedr i ick t [~~] ,  und alle Winkel auf die ungefahre 
Dimension der durchschnittlichen Bindungslange im Datensatz 
skaliert[21]. Die Koordinationsgeometrien wurden durch einen 
vollstandigen Satz von Syrnmetriekoordinaten fur sowohl TBP- 
als auch SQP-Konfigurationen wiedergegeben. Jedes ML,-Frag- 
ment wurde auf diese Weise durch einen Punkt in zwei verschie- 
denen 12dimensionalen Parameterriiumen reprasentiert : 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, daW kein jdealer" Wert fur die trans-basalen 
Winkel (OI5 und 024, Abb. 2j der Referenz-SQP vorgege- 
ben werden muD, da fur die Berechnung der SCs ein Wert fur 
diese Winkel nicht niitig ist: Selbst wenn es die Inkremente r 
oder die Abweichungen A der beobachteten von den Referenz- 
werten sind, die in den SC-Ausdrucken erscheinen (siehe Ab- 
schnitt 2.1.), heben sich die Refereiizwerte fur alle auWer fur 
die totalsymmetrischen Darstellungen aufL7'. '31. Das Pro- 
blem der Bezeichnung der Atome (siehe Abschnitt 2.3.) wurde 
ausfiihrlich diskutiert, und es wurde gezeigt, wie die 120 (= 5!) 
moglichen Permutationen der Bezeichnungen zu 10 und 15 
Gruppen aus 12 bzw. 8 ,,permutationsaquivalenten" Tsomeren 
fuhren, zu Strukturen mit identischen Liingen, aber verschie- 
denen Orientierungen des Gesamtverzerrungsvektors (Ab- 
schnitt 2.1 .), d. h. sie werdcn in gleicher Weise aus der Referenz- 
TBP oder -SQP deformiert, mit ihren Atombezeichnungen 
entsprechend der Symmetrie der Referenz-Punktgruppe permu- 
tiert. 
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Fur beide Rauine wurden die Daten symmetrieerweitert (D3,,- 
und C,,-Symmetrie), was zu 2352 und 1568 Datenpunkten im 
T- bzw. S-Raum fuhrte. Statistische Verfahren mit einer oder zwei 
unabhangigen Variablen (Analyse der Varianz und Kovarianz) 
legten die Bedeutung von Deformationen entlang der Wege B 
und C (Abb. 1) fur Daten im T-Raum nahe, wahrend 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 Man fur die Ahnlichkeit gewlhlt wurde. Die Me- 
thode der nicht-hierarchischen CA beinhaltete eine Einteilung 
des Datensatzes in eine bestimmte Zahl von Clustern, die vom 
Benutzer vorgegebcn wurde, wahrend die hierarchische CA 
,,Wards-Methode" ver~endet[ '~I.  Die ,,ideale"-Zahl von Clu- 
stern ergab sich in den ersten Untersuchungen dieser Art oft aus 
dem Zufall heraus; eine Losung dieses Problems brachte jedoch 
bald die Venvendung des Symmetriekriteriums: Die Symmetrie 
der Datenverteilung, die durch die Symmetrieerweiterung fest- 
gelegt wird, muD in den Ergebnissen der CA wieder auftauchen. 
Ein zusatzliches Kriterium, das geltend gemacht werden konnte, 
weil zwei verschiedene Algorithmen fur die Clusterbildung ver- 
wendet wurden, war, daS die Einteilung der Datenpunkte bei 
beiden Methoden identisch oder zumindest fast identisch sein 
m ~ S t e [ ~ ' ] .  Vier Cluster wurden in beiden Raumen identifiziert 
(Abb. 12): Im 7-Raum wird ein zentraler Cluster (T3), der eine 
ideale TBP reprasentiert, von drei identischen Clustern (TI, T2, 
T4) umgeben, wobei die Konfiguration, die sich im Zentrum die- 
ser Cluster befindet (Archetyp), eine verzerrte SQP reprisen- 

tiert. Die drei durch diese Cluster reprlsentierten SQPs entspre- 
chen interessanterweise den SQPs, die abwechselnd aus der zen- 
tralen TBP (Cluster T3) mit Hilfe des Berry-Mechanismus er- 
halten werden konnten. Im S-Raum haufen sich die Daten um 
einen fSQP- und einen eSQP-Archetyp (S2 bzw. S4) sowie auch 
um xwei permutationsaquivalente TBP-Archetypen (SI, S3), 
wobei letztere den beiden TBPs entsprechen, die idealenveise 
aus der eSQP gebildct werden konnten. Man beachte, wie die 
Symmetrie der Datenverteilung die Symmetrie dcr Referenz- 
Punktgruppen wiedergibt. 

Bemerkenswerterweise ergab die Untersuchung cine hohe 
Homogenitlt der Cluster. Histogramme, die den Abstand jeder 
Beobachtung vom Clusterzentrum zeigen, wiesen in den meistcn 
Fallen nicht mehr als zwei oder drei AusreiDer auf, und fur alle 
diese konnte man begrunden, warum sie an den Randern der 
Cluster erschienen: In einigen Fallen waren die Punkte Struktu- 
ren zuzuordnen, die Intermediate zwischen SQP und TBP oder 
fSQP und eSQP darstellten, wahrend in anderen Fallen beson- 
dere Struktureigenschaften die Verbindungen vom Weg mini- 
maler Energie abweichen IieDen. 

Instruktiv 1st der Vergleich zwischen den Streudiagrammen 
fur die Additionsreaktion an einem quadratisch-planar umgebe- 
nen Nickelzentrum aus einer fruheren Arbeit[521 (Abb. 6) und 
dem entsprechenden Diagramm der hier diskutierten Untersu- 
chung (Abb. 12, rechts). In der fruheren 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 fur die Leistungsfahig- 
keit dieses Analyseverfahrens. da die Unter- 
scheidung zwischen diesen beiden Formen 
auf der Basis einer rein graphischen Analyse 
willkurlich ware : Die reprasentativen Punkte 
fur die eSQP und die BQP unterscheiden sich 
wahrscheinlich nur durch eine sehr niedrige 
Potentialbarriere auf der Born-Oppenheimer- 

4,. Potentialhyperflache fur das ML,-Fragment, 
: und man kann davon ausgehen, daR die 
t Streuung beobachteter Molekulstrukturen 

urn diese Punkte groR und diffus ist und die 
.......................................... . ..... . 1.1 1.1 Grenzcn zwischen den zwei Verteilungen flie- 

Faktorl - Faktorl - Send sind. Rein graphische Techniken sollten 
daher wohl kaum als Verfahren zur Unter- 
scheidung genugen. Dies wird deutlich, wenn 
man die durchschnittlichen A~srnaBe['~] von 

gegenseitigen Abstand (0.833 A) vergleicht - 
moglicherweise durchdringen sich die An- 
hlufungen von Datenpunkten gegenseitig. 
Trotz dieser Tatsache gelingt es mit dem stati- 

s:+; 
stischen Verfahren offensichtlich, die Positio- 432 TBP 3 nen der archetypischen Konfigurationen ir- 
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5 5 dTBP gendwo im Zentrum der Wolke von Daten- 
dSOP dSOP punkten, die sie umgibt, festzulegen. 

Die Hauptkomponentenanalyse bewirkt 
k i n e  drastische Reduktion der Dimensions- 
litit dcs Problems, sie liefert jcdoch chemisch 

Abb. 12. Ergebnisse der Clusteranalyse von d*-Metallkomplexen. Das linke Streudiagramm zeigt die im 
T-Raum gebildetrn Cluster. das recbte die im S-Raum gebildeten. Unter jedem Streudiagramm ist eine 
qualitative Interpretation der Cluster-Archetypen und der Derorrnationen gezeigt, mit der 
der umwandeln lassen. 

sich ineinan- 
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sinnvolle Ergebnisse. Fur die TBP sind die Lwei wichtigsten 
Verzerrungen die S,2- und die Berry-Deformationen (Schritte C 
bzw. B in Abb. 1) entsprechend 15 bzw. 24% der Varianz. Die 
eSQP verzerrt sowohl entlang des Additions-iEliminierungs- 
wegs (Schritt A, 14 %) als auch entlang der Berry-Koordinate 
(12 %). lnteressanterweise beschreibt die fSQP im Gegensatz 
hierzu nur anfangliche Stadien der Additions-iEliminierungsre- 
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 fur die eSQP [GI. 
(7 a, b)], wobei die SCs (Si) wie in Abbildung 13 dcfiniert sind. 

PCI = 0.888 S, - 0.879 S, + 0.879 S ,  
PC2 = 0.837 S, + 0.837 S ,  

(7 a) 
(7 b) 

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

Abb. 13. Beispielc einiger zur Reprisentation beobachteter funffach koordinierter 
Komplexe verwendeter SCs. Dic gezeigtcn SCs sind fur die SQP-Referenzgeometrie 
mit der ge~eigten Atomnumerierung hcrgclcitct; ihre Symmetrien sind in Klammern 
angegehen. 

Aus chemischer Sicht waren diese Ergebnisse recht aufschluW- 
reich: 1) Die Tatsache, dab die im TBP-Cluster enthaltenen 
Strukturen cntlang der SN2-Koordinate verzerren, leg1 nahe, 
daR funffach koordinierte Rhodium- und Iridiumkomplexe, 
welche in diesen Clustern merklich vertreten sind, uber einen 
SN2-Mechanismus unter Bildung eines (kurzlebigen) tetraedri- 
schen Intermediats dissoziieren, auch wenn dies nicht aus der 
Reaktivitat ihrer (quadratisch-planaren) vierfach koordinicrten 
Komplexe hervorgehen mag; 2) die B Q P  spielt bei der Darstel- 
lung der Berry-Koordinate keine Rolle, was darauf hinweisen 
konnte, daU in fluktuierenden funffach koordinierten Platin- 
und Palladiumkomplexen - die grundsatzlich in diesem Cluster 
reprisentiert sind - andere Mechanismen ablaufen, oder aber 
ihre Koordinationssphare zumindest betrachtlich zu einer eSQP 
verzerrt ist, ehe dieser Mechanismus einsetzen kann. Dies konn- 
te der Grund dafiir sein, daU es keine eindeutigen experimen- 
tellen Befunde gibt, die auf Berry-Fluktionalitat in Komplexen 
dieser Metalle hinwei~en[’~’‘]. 

5. Vergleich struktureller Ergebnisse mit 
theoretischen Modellen 

Ab-initio-Rechnungen an den in dieser Ubersicht diskutier- 
ten Verbindungen sind erst seit kurzem durchfuhrbar, und bis 

jetzt sind keine echten Vergleiche zwischen diesem theoretischen 
Ansdtz und den Ergebnissen der Strukturanalysen moglich. Un- 
tersuchungen, die sich einfacherer theoretischer Modetle bedie- 
nen, sind jedoch verfugbar. Kepert et al. entwickelten ein einfa- 
ches AbstoBungsmodell, in welchem die Donoratome der 
Liganden als Punktladungen auf der Oberflache einer starren 
Kugel mit dem Metall in dcren Zentrum betrachtet ~ e r d e n ~ ~ ~ ] .  
Der Hauptzweck dieses Modells ist die Klassifizicrung, Verein- 
fachung und Vorhersage der Stereochemie von [ML:]-Komple- 
xen (L ist ein-, zwei- oder dreizlhnig fur x = 1, 2 bzw. 3). Fur 
Verbindungen der Zusammensetzung [ML:] beispielsweise las- 
sen sich die Daten - sowohl fur Ubergangsmetall- als auch fur 
Nicht-Ubergangsmetallzentren - in zwei Kategorien einteilen : 
Sotche, die TBP + SQP-Ubergange darstellen und solche, die 
statt dessen im wesentlichen eine Deformation beschreiben, die 
die Dissoziation des apikalen Liganden einer SQP nach- 
ahrnt”’. 781. Dicses Ergebnis wurde ~ p a t e r [ ~ ~ ~  durch die Ana- 
lyse von 78 fiinffach koordinierten Nickelkomplexen (Ab- 
schnitt 4.2.1.) bestatigt, wo etwas weniger als die Halfte der 
Komplexe entlang Weg B und C (Abb. 1) zu finden waren, wah- 
rend der Rest Weg A und B (Abb. 1) beschreibt. 

In ihrer Untersuchung von [ML:]-Komplexen definieren Fa- 
vas und Kepertl’’] eine Achse in der TBP so, daW die Winkel 
zwischen dieser Achse und jedem der Ligandatome A, B und C 
alle gleich sind; die Winkcl &, und OE werden dann zwischen 
dieser Achse und den Bindungen zu D bzw. E gemessen. Abbil- 
dung 14 zeigt die Potentialhyperflache fur [ML:]-Komplexe mit 

210 

1 150 
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$DIG - 
Abb. 14. Potentialhyperflache fur [ML:]-Komplexe. To, TI .T2 und T, reprdsentie- 
ren TRP-Konformer-e. die iiher SQP-lntermediate. reprlsentiert durch S, , S, und 
S , ,  ineinander umgewandelt werden konnen. Die Winkelparameter +D und 9, sind 
im Text beschneben. 

C,-Symmetrie, projiziert auf die q5D/4k-Ebene. Die Positionen 
fur die TBPs und SQPs sind durch T bzw. S angegeben, und die 
Potentialhyperflache ist symmetrisch betuglich der Gerade 

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 

& =18OC - 4,. 
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r Lange wurde vermutet, daB die Geome- 
trie von ML,-Konformeren von der d- 
Elektronenkonfiguration des Metalls ab- 
hangt1"- 8 3 1 ;  speziell die ,,Flachheit" der 
SQP und die Verhaltnisse von apicalen zu 
basalen und von axialen zu aquatorialen 
Bind~ngs langen[~~]  in der SQP bzw. der 
TBP werden durch diesen Faktor beein- 
flu&. Auf der Basis einer Extended-Hiickel- 
Molekulorbitalanalyse eines [PtL,I3 --Mo- 
dells und unter Berucksichtigung von le- 
diglich der o-Bindungsst&rkers5] sagten 
Rossi und H~f fmann[ '~ ]  vorher, daB die 
apicale Bindung in einem quadratisch-pyra- 
midalen ds-Komplex Ianger als die basalen 
Bindungen sein sollte, bei der korrespondie- 
renden TBP dagegen sollten die axialen 

BMDP - Bindungen kurzer als die aquatorialen sein. 
Eine empirische Analyse von Holmes1861 R71 

stiitzte dieses vorhersagen; er wahlte fur 
Seine Untersuchungen jedoch jeweils nUr ei- 
ne geringe Zahl von Komplexen Die 
statistische Analyse mit mehreren unabhan- 
gigen vdriablen (Abschnitt 4.3.), ergab um 
0.030 A iiber den Referenzwert hinaus ver- 

auf eine Ebene projiziert wurden, die beinahe aquivalent zur langerte durchschnittliche axiale Bindungen in der TBP, wah- 
&,/&-Ebene ist, die jedoch anhand der Bindungswinkel in den rend die aquatorialen Bindungen um 0.025 A kiirzer waren, was 
Strukturen1561 definiert wurde. im Gegensatz zu sowohl friiheren empirischen Analysen als 

Im Falle von Komplexen des Typs [MA,B,] mit einzdhnigen auch zu den theoretischen Vorhersagen stand. Im Falle der SQP 
Liganden A und B hat die Potentialhyperflache ahnliche allge- stimmten die Ergebnisse fur den groneren Datensatz rnit denen 
meine Eigenschaften wie die Potentialhyperflache von Abbil- von Holmes und rnit denen der Vorhersage uberein: Im Falle der 
dung 14, jedoch hangen die relativen Energien der stereoche- eSQP ist die apicale Bindung urn 0.030 8, langer und die basalen 
misch verschiedenen TBPs und SQPs, d. h. die Potentialminima Bindungen urn 0.008 A kurzer als die Referenmerte, wahrend 
(To, T, , T,, T,) und die Sattelpunkte (S, , S,, S,), von der relati- die BQP eine apicale Bindung aufweist, die im Durchschnitt urn 
ven Llnge der M-A- und M-B-Bindungen ab, und daher ist es 0.692 8, linger und deren basale Bindungen um 0.165 8, kurzer 
im Rahmen dieses Modells nicht moglich, nur eine einzige Po- als ihre Standardlangen sind. 
tentialhyperflache zu erhalten. Trotzdem gibt eine Auftragung Nach Rossis und Hoffmanns Berechnungen betriigt der 
der Winkeldaten von 51 derdrtigen Komple~en['~I den groben ,,ideale" trans-basale Bindungswinkel (Ot, ,)  fur eine SQP mit ei- 
Umrilj der Potentialhyperflache f i r  diese [ML,]-Komplexe wie- nern d8-Metallzentrum 1 6 4 ,  ihr Modell berucksichtigt jedoch 
der (Abb. 15. r e ~ h t s ) [ ~ ~ ] .  Eine entsprechende Analyse von 16 nicht den Spinzustand. Holmes unterteilte in seiner Analyse 
[ML3Li]-Komplexen mit einer Vielzahl von Ubergangsmetall- Verbindungen, von denen der Spinzustand bekannt war, in 
und Nicht-Ubergangsmetallzentren lieferte eine empirische Be- Low-spin- und High-spin-Komplexe (1 4 bzw. 9 Verbindungen) 
schreibung einer stereochemischen Umwandlung zweier ver- und zeigte, dalj Low-spin-Komplexe die fSQP-Konfiguration 
zerrter TBPs uber ein SQP-Intermediat, das C,-Symmetrie bei- (Durchschnitt B,, = 173") bevorzugen, High-spin-Komplexe da- 
behalt1801. Der ProzeB ist zum Berry-Mechanismus nicht gegen die eSQP Konfiguration (Durchschnitt U,, = 161 "). Die 
iiquivalent und hat kein erkennbares Gegenstuck in bereits statistische Analyse mit mehreren unabhangigen Variablen lie- 
postulierten Reaktionsmechanismen von [ML,]-Komplexen. ferte O,, = 171" fur die fSQP (Cluster S2 in Abb. 12; 39 Struktu- 
Trotzdem liegen die Daten teilweise entlang von Mulden in der ren) und U,, = 163" fur die eSQP (S4; 88 Strukturen), es war 
Potentialhyperflache dieses Systems, die sich aus Keperts Mo- jedoch nicht moglich, diese Werte rnit dem Spinzustand zu kor- 
dell ergab. SchlieBlich wurde der Grad der quadratisch-pyrami- relieren, da der Spin der meisten Strukturen des Datensatzes 
dalen Verzerrung von elf [Cu(planar-L3)L~]-Komplexen rnit der nicht bekannt ist. Erganzend sagte Holmes voraus, daR bei 
Diederwinkelmethode von Muetterties und Guggenberger (Ab- High-spin-d'-Komplexen die SQP- gegeniiber der TBP-Konfi- 
schnitt 4.1.2.) analysiert und quantifiziert, und die Datenvertei- guration bevorzugt sein sollte; seine Daten schienen rnit dieser 
lung der Potentialhyperflache dieses Systems wurde Keperts Behauptung iibereinzustimmen. In der etwas jungeren Untersu- 
Modell gegeniibergestellt[811. Ein Vergleich der Ergebnisse zeig- chung (Abschnitt 4.3.) war die Zahl der als SQP klassifizierten 
te. dalj die Abfolge der Komplexe entlang der TBP + Verbindungen annahernd doppelt so hoch wie die der als TBP 
SQP-Koordinate bei Verwendung des Ansatzes von Muetterties klassifizierten, und bei Betrachtung der jeweiligen Zentralmetal- 
und Guggenberger ahnlich der Reihenfolge war, die aus Keperts le wird deutlich, daO diese Tendenz bei den Elementen der zwei- 
Modell hervorging. ten und dritten Reihe starker ausgepragt ist, da diese eher einen 

0 * 
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Abb. 15. Links: Streudiagramm dcr Bindungswinkel H 2 3  (iquivalent zu ORE) und Q,, (Atomnumerierung 
siehe Abb. 2) f i r  33 Zinkkomplexe [56). Die Symbole reprisentierten unterschiedliche Permutationen der 
Atombeaeichnungen des gleichen Molckiilgeriists. Rechts: Die selben Winkeldaten fur 51 gemischte 
[MA,B,]-Komplexe (A, B = einzibniger Ligand) [78]. Man beachte die Ahnlichkeit zwischen den Urnhiillen- 
den der Verteilungen dieser Diagramme und denen der Potentialhyperfliche in Ahbildung 14. 
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Low-spin-Zustand einnehmen als Nickel. Wie so oft sind ohne 
genauere Kenntnis der Spinzustande der Komplexe verlaRliche 
Aussagen zum konformativen Verhalten verschiedener Spinzu- 
stande nur beschrankt moglich. 

6. Unterscheidung zwischen Reaktionsmechanismen : 
Metallcluster-Umlagerungen 

In vorangegangenen Abschnitten haben wir uns mit Komple- 
xen befdk, bei dencn das zentrale Metallatom von funf Ligand- 
Donoratomen umgeben ist. Wir wollen nun einen Metallcluster 
betrachten, wo die Metallatome zwar nicht funffach koordiniert 
sind, das Clustergerust jedoch eine Polyederstruktur annimmt, 
wie sie von fiinffach koordinierten Metallkomplexen her bekannt 
ist. Metallcluster aus trigonal-bipyramidalen M,Ru,-Fragmcn- 
ten (M = Cu, Ag. Au) zeigen in Losung dynamisches Verhalten, 
wobei die Metallatome der TBP intramolekular ihre Platze 
wech~eln[~~1. Ohne jegliche geoinetrische Information uber die 
Umlagerungswege stellten Rodger und Johnson drei Hypothe- 
sen fur mogliche Mechanismen solcher Polyederumlagerungen 
a ~ f [ ~ O ] .  Sie postulierten, dalj es nur zwei mogliche Mechanis- 
menL9'] fur den Platzwechsel in fiinfatoinigen Clustcrn gibt: Der 
erste verlluft schrittweise unter Spaltung und nachfolgender 
Bildung einer Polyederkante mit einem kantenverbruckten te- 
tracdrischen Intermediat. wahrend der zweite einen konzertier- 
ten ProzeB und ~ lhnlich wie der Berry-Mechanismus ~ ein 
SQP-Intermediat beinhaltet. Die beiden alternativen Mechdnis- 
men sind in Abbildung 16 gezeigt. 

Au2 

I- 

AulB Rul ,' Au2 Ru2 

I 

Rul Ru2 

Au2 

Abb. 16. Mogliche Mechanismen fur den Platzwechscl in Au,Ru,-Clustern. Oben: 
stufenweisrr Mechanismus mit kantenverbriicktem Intermediat; unten : Berry-Pro- 
re8. Die Molekulfragmente nurden anhand der Liingen der n e w  Kanten, dcr links 
gczeigten TBP und anhand des Abstands Aul-Ru2 definiert. 

Eine Un te r such~ng[~~I  der Strukturen von 19 Au,Ru,-Ein- 
heiten in Clustern mit Carbonyl-, Phosphan- und p,-verbriik- 
kenden Liganden wie S und COMe zeigte, daB der Platzwechsel 
am wahrscheinlichsten uber einen Berry-ProzeB erfolgt. An- 
hand dcr Strukturdaten konnten tetraedrische, kantenverbruckte 
Intermediate und der alternative T~rnsti le-Mechanismus[~~~ 381 

ausgeschlossen werden. Die Datcn, bestehend aus interatoma- 
ren Abstanden sowie ausgewahlten Bindungs- und Diedenvin- 
keln, wurden gemaI3 der C,-Symmetriegruppe idealisierter TBP- 
und SQP-Cluster symmetrieerweitert, und zur Analyse wurden 
auch statistische Vcrfahren mit mehreren unabhlngigen Varia- 

AU FSATZE 

blen und Streudiagramme eingesetzt. Ein Diederwinkeldia- 
gramm, in dem der Diederwinkel zwischen den Ebenen Aul- 
Rul-A112 und Ru2-Rul-Au2 (Abb. 16) - aquivalent dem Di- 
ederwinkel 6,, in Abschnitt 4.1.2. und in Abbildung 2 ~ gegen 
die entsprechenden Bindungswinkel OI5 und O,, aufgetragen ist, 
zeigt die typische ,,V-formige" Berry-Koordinate (Abb. 17). Be- 

0 10 20 30 40 50 
6241" ---c 

Abb. 17. Auftragung der Diederlvinkel yon Au,Ru,-Cluslern. Die Winkel a,, und 
B,,, Q,, sind im Text beschrieben. 

stltigt wurde der Berry-Mechanismus durch die PCA, die eine 
PC ergab, die 92% der Varianz in den zehn Metall-Metall-Ab- 
stlnden, die zur Beschreibung der Fragmente (Abb. 16) gewahlt 
wurden, abdeckte; als Hauptkomponenten dieser PC wurdcn 
die symmetriciiquivalenten Abstande 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 L o s ~ n g [ ~ ~ ] .  

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Riickblickend laBt sich sagen, dalj die Strukturkorrelations- 
untersuchungen an Gnffach koordinierten Komplexen im grol3en 
und ganzen Hypothesen iiber den wahrscheinlichen geometri- 
schen Verlauf der Reaktionswege von MI,,- oder (ML, + 
L)-Systemen erharteten, die auf (indirekten) Beweisen aus Stu- 
dien in Losung basierten. Wzhrend Untersuchungen, die sich 
einfachcr zwei- oder dreidimensionaler Analysemethoden be- 
dienten, unser Verstandnis uber die Mechanismen wohl nicht 
deutlich vertieft haben - auch wenn sie die Strukturkorrelations- 
hypothese stutzten - zeigte die multidimensionale Analyse geo- 
metrische Einzelheiten auf, die vermuten lassen, daI3 unser Wissen 
uber diese Reaktionsmechanismen noch nicht vollstlndig ist. 
Hier ist cin Einsatz von Techniken rnit besserer Zeitauflosung 
gefordert. Offen sind Fragen beispielsweise nach der Gultigkeit 
des Berry-Mechanismus fur Isomerisierungen an Platin- und 
Palladiumkomplexen oder ndch dcr moglichen Existenz kurzle- 
biger tetraedrischer Rhodium- und Iridiumkomplexe als Inter- 
mediate bei Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren 
Komplexen dieser Metalle. Erneut 7u untersuchen ware auch, 
oh theoretische V~rhersagen[ '~~  bezuglich der Bindungslangen- 
verhaltnisse axial zu aquatorial und apical zu basal und experi- 
mentelle Bef~nde[~'] 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 ware eine Analyse bevorzugter 
Anordnungen verschiedener Ligandent~pen '~~ '  ~ insbesondere 
bei d'-Metallkomplexen konnte dies moglicherweise Informa- 
tionen iiber den trans-Effekt in quadratisch-planaren Komple- 
xen liefern -, da fiinffach koordinierte Intermediate oft fur me- 
chanistische Deutungen dieses Phanomens herangczogen werden. 
In der Zukunft wird man sich moglichenveise mehr darauf 
konzentrieren, Information uber die Energie zusammen mit 
geometrischen Einzelheiten zu erhalten. Dazu werden kinetische 
und strukturelle Daten miteinander kombiniert und individuelle 
Reaktionsprofile e r~ te l l t [~ '~ .  Kiinftige Arbeiten konnten auch 
von der erheblich gesteigerten Rechnerleistung von Supercom- 
putern profitieren, und Ergebnisse strukturcller 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 Polential- 
minima und konnen daher hilfreich bei der Suche nach den 
energiearmsten Konformationen ~ e i n ' ~ ~ ] .  

Ich mochte - ohne eine Antwort geben zu konnen, 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 rnolekularen Ha- 
milton-Operator fur die Reihe der [MLJ-Komplexe, und fol- 
glich kann es so etwas wie eine Potentialhypcrflache fur dieses 
,,System" nicht geben. Aber was ist dann der Grund dafur, dab 
diese Komplexe so ubereinstimmende Korrelationen zeigen, 
wenn das einzige, was sie gemeinsam haben, das Metallatom, 
umgeben von n koordinierten Ligandatomen, ist? 

fch danke dem Chemistry Department dev University of' Cupe 
Town fur die Gelegenheit, das zu tun, wovon die meisten Chemiker 
nur traumen konnen - unvnllendete Manuskripte fertigzustellen. 

Eingegangen am 7. Juni 1993 [A 21 
Ubersetzt vou Dr. Eleonore Poll, Ismaning 

[I] Mit diesem Ansatz ist es moglich. ein Molekul rnit den kldssischen Konzepten 
von Gestalt und Struktur darzustellen. d. h. als Ensemble von Kernen, die mit 
kleinen Amplituden um wohldefinierte Positionen im Raum schwngen. Aus 
dieser Vorstellung erwiichst die Moglichkeic, em Molekiil durch ein Modell zu 
beschreiben. in dem die Kernpositionen im mtlichen Mittel mit wohldefinier- 
ten Punkten im Raum zusammenMlen. Ungeachtet des Erfolgs dieser Molc- 
kiiltheorie sollte nicht vergessen werden, daR sie ihren Ursprung in der Born- 
Oppenheirner-N;iherung des molekularen Hamilton-Operators hat, gemaO 
derer Elektronen- und Kernbewegungen separiert und letrtere weitgehend ver- 
nachksigt werden, und daB es auch (andere) Molekiiltheorien gibt, die zu 
nichtklassischen Deutungen und Modellen fiihren: S. J. Weiningcr. J.  Chem. 
Educ. 1984, 61, 939-944: R. G. Wooley. ibid 1985, 62, 1083-1084; R. G. 
Wooley. New Sci. 1988.22, 53-57; A. Amann. W. Gans, Angew. Chem. 1989, 
101.277-285; Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 1989,28,268-276; A. Amann. S.  
Afr. J.  Chem. 1992,45.29 38; J. C. A. Boeyens, Struct. Bonding (Berlin) 1985, 
63, 65-101. 

[2] a) D. G. Truhlar. R. Steckler, M. S. Gordon, Chem. Rev. 1987, 87, 217-236; 
b) W. E van Gunstcrcn, H. J. C. Berendsen, Angew. Chem. 1990, 102, 1020- 
1052; Angew. Chem. I n / .  Ed. Engl. 1990, 29,992-1023. 

[3] H.-B. Biirgi, Inorg. Chem. 1973, 12,2321-2326. 
[4] a) H.-B. Biirgi, Angew. Chem. 1975,87,461-474; Angew. Chem. Ini. Ed. EngL 

1975. 14. 460-473: b)H.-B. Burgi, J. D. Dunitz, Act. Chem. Res. 1983, 16, 
153 161; c)  P. Murray-Rust. H.-B. Biirgi, J. D. Dunitz, J.  Am. Chem. Soc. 
1975.97. 921-922. 

Im weiteren Verlauf dieser Ubersicht werden solche Strukturen einheitlich als 
,,molekubdre Strukturen" bezcichnct. 
Strucrure Correlation (Hrsp. : H.-B. Biirgi. J. D. Dunitz), VCH, Weinheim, 
1 9 3 .  
Ubergangsmetalle einschlic5lich Zink und Cadmium. 
Antimonverbindungen: R. R. Holmes, R. 0. Day, V. Chandrasekhar, J. M. 
Holmes, Inorg. Chem. 1987, 26, 163-168; Germaniumverbindungen: A. 0. 
Mozzchukhin, A. A. Macharashvili, V. E.  Shklover, Yu. T. Struchkov, A. G. 
Shipov, V. N. Sergees, S. A. Artamkin. S. V. Pestunovich, Yu. I. Baukov, .I. 
Organornet. Chem. 1991, 408, 305-322; Siliciumverbindungen: M. J. Barrow, 
E. A. V. Ebsworth. M. M. Harding, J .  Chem. Soc., Dalfon Trans. 1980, 1838- 
1844; F. Tiebau, Inorg. Chim. Acfu  1984, 89, 1-7; R. R. Holmes, R. 0. Day, 
V. Chandrasekhar, J. J. Harland. J. M. Holmes, Inorg. Chem. 1985. 24, 2016- 
2020; G. Klehe, J.  Organomer. Chem. 1987,332,35-46: A. A. Macharashvili, 
V.E. Shklover, Y. T. Struchkov, G. I. Oleneva, E. P. Kramarova. A. G. Shipov, 
Yu. I. Baukov, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1988.683-685; G. Klebc, Struct. 
Chem. 1990. 1, 597-616: R. R. Holmes, Chem. Reu. 1990, 90, 17-31; V. F. 
Sidorkin, V. V. Vladimirov, M. G. Voronkov, V. 4. Pestunovich, J.  Mol. Struct. 
ITHEOCHEM) 1991, 228, 1-9; K. Tamao, T. Hayashi, Y. Ito, M. Shiro, 
Organomerallics 1992,11,2099 -2114; Phosphorverbindungen: R. R. Holmes. 
A c t .  Chem. Res. 1979, f2.257-276; Zinnverbindungen: D. Britton, J. D. Du- 
nitz, J. Am. Chem. Soc. 1981. 103, 2971 2979; U. Kolb. M. Drdger. B. Jous- 
seaume, Urgariometallics 1991, 10. 2737-2742: S. A. Jackson, 0. Eisenstein. 
J. D. Martin, A. A. Albeniz, R. H. Crabtree, &id. 1991, 10, 3062-3069; siehc 
auch Lit. [6], Kap. 8, fur eine weiterfuhrendc Obersicht iiber Silicium- und 
Germaniumverbindungen. 
Umfassendere Ubersichten: a) Lit. 161 Kap. 1, 2, und 4 ;  b) T. Auf der Heyde, 
S. Afr. J.  Chem., im Druck. 
Beispielsweise Strukturdiagramme, chemische Formeln, Bindungslangen und 
-winkel. iibcrsicht mit instruktiven Bildbeispielen: R. Hoffmann, P. Laszlo, 
Angcw. Chtm. 1991> 103. 1-17: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30. 1-16. 
Bei bestimmten Vorgaben, die heispielsweise aus Symmetriebetrachtungen 
oder aus der Beschrinkung auf hestimmte geometrische Parameter resultieren, 
kann es moglich sein, die Zahl der 3N - 6 Freiheitsgrade zu reduzieren. Wird 
beispielsweise einem funfatomigen Molekiilfragment T,-Symmetrie auferlegt, 
so verringert sich die Zahl der erforderlichen Parameter von neun aufeins (die 
Bindungslinge): J. D. Dunitz. X-Ray Analvsis and the Struclure of Organic 
Molecules, Cornell University Press, Ithaca, 1979, Kap. 9. 
Beispiel fiir eine Strukturkorrelationsanalyse mit Positionskoordinaten : P. 
Murray-Rust, J. Raftery, J.  Mol. Graphics 1985, 3, 50-59. 
Beispielsweise ist die Zahl innerer Abstdnde rnit N ( N  ~ 3)/2 sehr vie1 groRcr als 
die der Freiheitsgrade (3N ~ 6) .  
a) P. Murray-Rust, H.-B. Biirgi, J. D. Dunik. Ac/a Cryxtdogr. Sect. B 1978, 
34, 1787 1793; b) P. Murray-Rust, H.-B. Biirgi, J. D. Dunitz, ;bid. 1793 
1803; c) P. Murray-Rust. H.-B. Biirgi. J. D. Dunitz, Acra CrjisraNogr. Sect A 
1979. 35. 703-713. 

[I51 a) F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, 3. Aufl., Wiley, New 
York, 1W0: b) S. R A. Kettle. Symmetry and Structure, Wiley. Chichester, 
1985; c) E. B. Wilson, J. C. Decius, P. C. Cross, Molecular Vibrations - The 
Theory of Infrared and Raman Vihralionnl Spectra. McGraw-Hill, London. 
1955; d) D. Wald, Gruppentheorie .fiir Chemiker, 1, Aufl., VCH, Weinheim. 

[I61 Mil bezug auf den im Text erwahnten Fall wurden alle Molekiile, dessen repra- 
sentative Punkte exakt auf die S , -  oder S,-Koordinaten fallen, exakt C,,-Sym- 
metrie aufweisen, da diese Koordinaten in A ,  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 urn den gleichen Betrag verkiirzt oder verlangert; S2); bei 
beiden Deformationen bleibt die C,,-Symmetrie erhalten. 

[17] In solchen Fiillen scheint es erforderlich, sich auf die Gruppentheorie .,nicht- 
starrer" Molekiile xu beziehen: H. C. Longuet-Higgins, Mol. Phys. 1963, 6, 
445-460; H. Frei. A. Bauder, H. H. Gunthard, Top. Curr. Chem. 1977, 81, 
1-97; R. L. Flurry, J. Clzem. Educ. 1984, 61. 663-665. 

[18] Fur 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. [Y]. 

[19] Unenthehrliches Wcrkzeug in diesem Stadium ist die Cambridge Structural 
Database [20], die kristallographische Daten einer Vielzahl organischer und 
metallorganischer Verbindungen enthalt, oder die Inorganic Crystal Structure 
Database [G. Bergerhoff, R. Hundt, R. Sievers, 1. I ) .  Brown, J .  Chem. Int. 
Comput. Sci. 1983, 23, 66 69.1, die Daten anorganischer Strukturen cnthait. 
Die Datenbanken geben dem Benutzer die Moglichkcit, ein Suchfragment zu 
definieren, und sie rufen dann alle Kristallstrukturen mit diesem Fragment ah. 
Bei der Wahl des Suchfragments solltc man einen klugen KompromiD eingehen 
zwischeneiner zuenggefaUtenDefinition, diedds Auffinden von Strukturdaten 
ausschliefit. deren Verzerrnngenvon groBtem Interesse und Wichtigkeitsind, und 
einer Definition, die so weit gefaDt ist, daB sie Fragmente beriicksichtigt, die 
nichts zur Analyse beitragen - vom zeitlichen Aufwand einmal ganz abgesehen. 

[20] a) F. H. Allen, 0. Kennard, R. Taylor. A m .  Chem. Res. 1983, 16, 146-153; 
b) Cambridge Structural Database ( C S D )  User Manual. Version 4.2, Crystallo- 
graphic Data Centre, Cambridge, 1990. 

1985. 
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[21] Beispielsweise sind Winkel- und Abstandsmessungen nicht direkt vergleichbar. 
Winkel konnen auf Absllnde skaliert werden, indem sie als rddide Verschie- 
bung R auf einem Kreia, dessen Radius r gleich der durchschnittlichen Bin- 
dungslange im Datensatz ist, ausgedriickt werden: 3: = 2nr(0/36Oo), Alternativ 
konnen die Daten auf Varianz eins um den Mittelwert 0 stdndardisiert werden 
mit Hilfe der z-Transformation; fur andere geeignete Skalierungs- und!oder 
Standardisicrungsverfahren siehe Lit. [22]. Ein Beispiel der z-Transformation, 
angewendet auf kristallographische Datcn einer Strukturknrrelationsstudie: 
R. Taylor, J Mol. Graphics 1986. 4, 123-131. 

[22] a) D. L. Massart, B. G. M. Vandeginste, S. N. Deming, Y. Michotte, L. Kduf- 
man, Chemometrics, Elsevier, Amsterdam, 1988; h) R. L. Anderson, Practical 
Stafistics./or Analytical Chemisfs, Reinhold, New York, 1987; c) R. M. Bethea, 
B. S. Duran, T. L. Boullion, Statisfical Methody for Enginrers and Scientists, 
Dekker, New York, 1975; d) R. Caulcutt, R. Boddy, Statistics.fur Analytical 
Chemists, Chapman and Hall, London, 1983. 

[23] a) P. Murray-Rust, W D. S. Motherwell, Acla CrystuNogr. 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 .  Ant. Chem. 
Sac. 1979, fO13 4374-4376; e) P. Murray-Rust, Acta Crystallogr. Sect. B 1982, 
38,2765-2771; f )  P. Murray-Rust, J. Raftery, J Mol. Graphics 1985.3,60-68. 

[24] R. Taylor, 0. Kennard, Acta Crystallogr. Seer. B 1983. 39, 517-525. 
[25] Die Hauptkomponentenanalyse wird oft als Fdktoranalyse betrdchtec, eine 

zwar verwandte, aber doch unterschiedliche Methode: C. Chatfield, A. J. Col- 
lins. Introduction to Multivariate Analysis, Chapman and Hall, London, 1980. 

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

[27] Die Matrix (E), bestehend aus normalisierten Eigenvektoren, wird mit der 
Diagonalmatrix (A'") der Quadratwurrel der Eigenwerte multipliziert: P = 
E . A1;2, Die PCs werden dann aus den Spalten der resultierenden (3N - 6) x 
(3N - 6)-Matrix (P) erhalten, wahrend der mit jedem PC verkniipfte Eigen- 
wert den Anteil an der Varianz der gesamten Probe durch diesen PC darstellt. 

[28] D. L. Massart, L. Kaufman, The Interpretation ofAnalyfica/ Chemical Data by 
the Use of C/uster Anaiysis, Wiley, New York, 1983; J. Zupan, Clusfering of' 
Large Data Sets, Research Studies Press (Wiley), Chichester, 1982. 

(291 Beispielsweise konnen zwei ansonsten identiscbe Strukturen in einer besonde- 
ren Bindungslange um 0.5 a differieren; ein anderes Paar weicht lediglich in 
einem Bindungswinkel um 10" voneinander ab. Ohne geeignete Skalierung 
oder Standardisierung werden die reprasentativen Punkte fur das erste Paar 
nlher beieinander liegen als die des zweiten Paars, obwohl sich die Molekule 
des ersten Paars chemisch mehr als die des zweiten Paars voneinander unter- 
scheiden. 

[30] Kristallographisch betrachtet entspricht dies dem Problem, sicherzustellen, 
daR alle fur ein gegebenes Molekiil aufgefuhrten Atome sich moglichst inner- 
halb der gleichen asymmetrischen Einheil befinden und nicht iiber symmetrie- 
Bquivalente Positionen uber das Kristallgitter verteilt werden, was zu einem 
nicht zusammenhangenden Molekiil fiihrt. 

[31] Fiir den in Abschnitt 2.1. diskutierten Fall dreiatomiger Molekiile beispielswei- 
se bedeutet dies, daO fur eine gegebene Struktur vier Punkte erzeugt werden. 
einer fiirjede der vier Symmetrieoperationen der Punktgruppe (C2J. In diesem 
Fall jedoch erzeugen die Permutationen fur die Operationen E und u(x,y) 
wegen der Planaritat der Molekule die gleichen Koordinaten fur die reprlsenta- 
tiven Punkte; dasselbe trifft auf die Permutationen zu, die aus den Operationen 
C, und ~ ' ( y z )  hervorgingen. Die Punktc sind alle gleichweit vom Ursprung 
entfernt, d. h. bezuglich des Referenzmolekuls gleich verzcrrt, da sie symme- 
trieiquivalente Permutationen der Bezeichnungen der Atome des gleichen Mo- 
lekulgeriist darstellen. 

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

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

[34] a) Wenn natiirlich in dem vierwertigen Komplex nicht alle Liganden identisch 
sind, ist die Symmetrie der SQP niedriger (als CJ. Die Bezeichnung SQP 
impliziert dann, daD alle apical-aquatorialen Winkel nur annihernd gleich 
sind. b) Die SQP + TBP-Umlagerung impliziert, daD Paare gegeniiberliegen- 
der apical-aquatorialer Winkel wahrend des Prozesses annahernd 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 uber die Puckerbewegung von Cyclopentan 
(Umwandlungen der Envelope-Konformationen ineinander) entliehen (J. E. 
Kilpatrick, K. S. Pitzer, R. Spitrer, J .  Am. Chem. Soc. 1947, 69, 2483 ~2488). 
In diesem Fall steht der Ausdruck fur einen ProzeO mit konstdnter Energie, bei 
dem sich die Atome senkrecht zur Richtung der Pseudorotation bewcgen. 
Schon 1970 wies Muetterties darauf hin, daO ,,the terminology is imprecise and 
should be dropped'' (siehe FuRnote [44] in E. L. Muetterties, Acc. Chem. Re.r. 
1970, 3, 266-273). 

[371 Ein anderer fur derartige intramolekulare Austauschprozesse vorgeschlagener 
Mechanismus ist die Turnstile-Umlagerung [38]. So zeigen zwei unabhsngige 

ab-initio-Untersuchimgen, 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), daD dieser Mechanismus eine betrachtlich hohere Aktivierungsenergie 
erfordert und auch keinen im strengen Sinn unterschiedlichen Reaktionspfad 
darstellt, aber als Verzerrung weg vom Reaktionsweg minimaler Energk der 
Berry-Koordinate betrachtet werden kann. Beide Studien kommen zum 
SchluO, daO ein Turnstile-Mechanismus nur fur strukturell eingeschrankte Sy- 
steme realisiert wird und daR der echte Sattelpunkt dem quadratisch-planaren 
Intermediat mit Cay-Symmetrie entspricht. Im weiteren richten wir unsere Auf- 
merksamkeit auf den Berry-ProzeR und nehmen nur da auf den Turnstile-Me- 
chanismus Bezug, wo in der diskutierten Studie ausdrucklich darauf hingewie- 
sen wird. 

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

[39] E. L. Muelterties, L. J. Guggenberger, J. Am. Chem. Soc. 1974,96,1748-1756. 
[40] Das lnkrement der beobachteten Bindungsllnge zwischen nvei Atomen A und 

B ist relativ zur Lange einer kovalenten ,,Standard"-Bindung A-B festgelegt. 
Standardbindungslangen konnen Tabellen wie den von L. Pauling gesammel- 
ten entnommen werden: siehe L. Pauling, The Nature of The Chemical Bond, 
3. Auk ,  Cornell University Press, Ithaca, 1960. Die Notur der chemischen Bin- 
dung, 3.  Aufl., Verlag Chenue, Weinheim, 1968. Ein umfassender Satz von 
Bindungslangen wurde kurzlich zusammengestellt: A. G. Orpen? L. Brammer, 
F. H. Allen, 0 .  Kennard, D. G. Watson, R. Taylor, J. Chem. Sac. Dalton Trans. 
1989, S1 -S83; F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. 
Orpen, R. Taylor, J .  Chem. SOC. Perkin Trans. 2 1987, S1-S19. 

[41] L. Pauling, 1 Am. Chem. Soc. 1947,69, 542-553. 
[42] J. 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 Naherung 
die Annahmc zugrunde, (siehe auch Lit. [441), daO die Potentialhyperflache 
jeder beobachteten Struktur exakt dieselbe Topographie hat. Dies ist eine of- 
fensichtlich unhaltbare Annahme, wenn man die Palette voneinander abwei- 
chender Verbindungen betrachtet; Biirgi nnd Dunitz haben die Unzulanglich- 
keiten dieser Naherung inzwischen diskutiert: H.-B. Burg, J. D. Dunitz, Acfa 
Crvslullogr. Sect. B 1988, 44, 445-448. 

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

[45] H.-B. Biirgi, K. C. Dubler-Steudle, J.  Am. Chem. Soc. 1988. lfO,4953-4957. 
[46] Sie beklagten sich uber dic ,,irksome phrase.. ." the molecule is a distorred 

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 geprigt (E. L. 
Muetterties, J Am. Chem. Soc. 1969: 9!, 1636-1643), under 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 Anorgdnischen Che- 

mie gehalten; siehe J. E. Huheey, Inorganic Chemistr-v, 2. Aufl.. Harper and 
Row, New York, 1979, S. 196. 

[50] R. R. Holmes, J. A. Deiters, J. Am. Chem. Sac. 1977, 99, 3318-3326. 
[51] Eine Kritik, die man hier vorbringen konnte, ist, daR die neun Diederwinkel. 

die dumh die Gestalt des TBP-Polyeders definiert werden, nicht alle voneinan- 
der unabhangig sind. 

[52] T. P. E. Auf der Heyde, L. R. Nassimbeni, Inorg. 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. Klein, Inorg. 
Chem. 1981, 20,2372-2391. 

[55 ]  In diesem Fall wurde fiirden rrans-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 Crysrailogr. Sect. B 1984,4U, 
582-590. 

[57] D. Liao. H. Fu. Y Tang, Wuli Huaxue Xuebao 1987,3.449-452; Chem. Abstr. 
1988, fU8. 119883. 

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

[59] G. H. M. Dias, M. K. Morigaki, Po/yhedron 1992, I f ,  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. J. Hathaway, .I 

Chem. SOC. Dalton Trans. 1981, 1556-1564; b) S. Tydgi, B. J. Hathaway, ibid. 
1981, 2029-2033. 

[62] B. J. Hathaway, Slruct. Bonding (Berlin) 1984, 57, 55-118. 
[63] W. D. Harrison, D. M. Kennedy, B. J. Hathaway, Inorg. N u d .  Chrm. Left .  

[64] S. Tyagi, B. J. Hathaway, S. Kremer, H. Stratemeier, D. Reinen, J .  Chem. SOC. 
1981, 17, 87-90. 

Dalton Trues. 1984, 2087-2091. 
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[65] N. J. Ray, L. Hulett, R. Sheahan, B. J. Hathaway, .I Chem. Sac. Daltun Trans. 

[66] E. Muller, C. Piguet, G. Bernardinelli, A. F. Williams, Inorg. Chem. 1988, 27, 

[67] Diese Darstellung enthalt 15 Parameter ( 5  Abstande und 10 Winkel), von de- 

[68] 0. Carugo, C. B. Castellani, J.  Chem. Sac. 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 nvischen beobachteten Winkeln und Werten, die 
sie in einer hypothetischen SQP annehmen wiirden, definiert, und jede Achse 
entspricht einer unterschiedlichen Permuttation der Ligandbezeichnungen im 
Komplex. Es ist nicht klar, dalj die drei coplanaren Achsen wirklich undbhdngi- 
ge Koordinaten darstellen und zudem wird - im hypothetischen Fall eines 
beohachteten Komplexes, der exakt die gleiche Geometrie wie die Referenz- 
SQP aufweist - der Nenner irn Formparameter Null, was zu eiuem schlecht 
definierten Parameterraum fuhrt. 

[70] a)T. P. E. Auf der Heyde, H.-B. Burgi, Inorg. Chem. 1989, 28, 3960-3969, 
3970-3981,3982-3989. 

[71] Die Daten wurden der Juli-Version 1984 der CSD [20] entnommen und umfalj- 
ten 11  3 Nickel-, 15 Palladium-, 9 Platin-, 28 Rhodium- und 31 Iridiumkomplexe. 
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