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Normalerweise k�nnen C-H-Bindungen aufgrund ihrer
St�rke, geringen Polarit�t und schlechten Polarisierbarkeit als
nahezu chemisch inert betrachtet werden. Seit den Arbeiten
von La Placa und Ibers, die bereits 1965 �ber die Koordina-
tion einer C-H-Bindung an ein �bergangsmetallzentrum be-
richteten, gab es eine Vielzahl von Versuchen, allgemein
g�ltige mikroskopische Kontrollparameter f�r derartige C-H-
Aktivierungsprozesse an Metallatomen zu finden.[1] Beson-
ders intensiv wurden dabei jene Komplexe erforscht, bei
denen eine (h2-CH)-Gruppe seitlich an ein �bergangsme-
tallatom koordiniert ist, da diese Struktureinheit eine syste-
matische Untersuchung des Ph�nomens der C-H-Aktivierung
in Molek�len oder Festk�rpern in deren elektronischem
Grundzustand erm�glichen. Die M···H-C-Wechselwirkung
(M = �bergangsmetall) nimmt dar�ber hinaus auch eine
Schl�sselrolle in diversen industrierelevanten katalytischen
Prozessen ein, z. B. in der Olefin-Polymerisation.[2]

Im Verlauf systematischer Studien solcher M···H-C
Wechselwirkungen pr�gten Brookhart und Green den Begriff
„agostische Wechselwirkung“, um „die vielf�ltigen Erschei-
nungsformen kovalenter Wechselwirkungen zwischen C-H-
Gruppen und �bergangsmetallzentren metallorganischer
Verbindungen zu diskutieren“.[3a,b] Im Fall fr�her (d0-)�ber-
gangsmetall-Alkyl- oder -Amidokomplexe wird die St�rke
der agostischen Wechselwirkung haupts�chlich durch 1) die
lokale Lewis-Azidit�t des Metallzentrums, 2) das Ausmaß
negativer hyperkonjugativer Delokalisierung der M-C-/M-N-
Bindungselektronen und 3) in geringerem Ausmaß auch
durch die s(M !H-C)-Donation kontrolliert.[3c,4] Im Fall von
agostischen Komplexen sp�ter �bergangsmetalle liegen die
Kontrollparameter jedoch noch im Unklaren. Aus diesem
Grund wurde, den Arbeiten von Spencer[5] folgend, eine
Auswahl von Nickel-Alkyl-Kationen (2b–d) durch Protonie-

rung der entsprechenden Olefinkomplexe (1b–d) syntheti-
siert, um die Natur ihrer ausgepr�gten agostischen Wechsel-
wirkung mithilfe kombinierter experimenteller und theoreti-
scher Ladungsdichtestudien zu untersuchen (Schema 1).

Eine erneute Untersuchung des „klassischen“ Spencer-
Komplexes [EtNi(dtbpe)]+[BF4]

� (dtbpe = tBu2PCH2CH2-
PtBu2) (2a) zeigte, dass hier in L�sung eine schnelle Rotation
der b-agostischen Methylgruppe erfolgt (DH� = (35.1�
1.0) kJ mol�1, DS� = (�16� 193) J mol�1 K�1, EA = (37.0�
1.0) kJ mol�1).[6] Im Festk�rper hingegen liegt eine systema-
tische kristallographische Fehlordnung vor, die eine detail-
lierte Studie der Bindungsverh�ltnisse in diesem agostischen
Literaturbeispiel durch experimentelle Ladungsdichtestudien
verhindert. Dies veranlasste uns, die Ethylengruppe in 1a
gegen sperrigere Norbornyl(nbe) - und Dicyclopentadienyl-
(DCp)-Liganden auszutauschen. Die Protonierung von 1 b–d
lieferte die agostischen Komplexe 2b–d, die alle durch eine
signifikant verringerte Molek�ldynamik in L�sung charakte-
risiert sind. Auch konnten Einkristalle exzellenter Qualit�t
von 2b–d erhalten werden, die im Fall von 2c sogar die
Durchf�hrung einer experimentellen Ladungsdichteanalyse
erm�glichten.[7a–e]

Im Unterschied zu 2 a verschiebt sich das 1H-NMR-Signal
des agostischen Wasserstoffatoms f�r 2 b–d nur insignifikant
(Tabelle 1).[6] Demnach scheinen molek�ldynamische Pro-
zesse, die 1) eine Rotation der b-agostischen Alkyl-Einheit
und/oder 2) eine kombinierte b-Eliminierung/Alken-Rotati-
on beinhalten, nur eine untergeordnete Rolle in unseren
Referenzsystemen 2b–d (Schema 2) zu spielen, sofern sie
�berhaupt auftreten. Letztgenannter Prozess scheint jedoch
bei agostischen Platin-Alkyl-Komplexen wie [(nbeH)Pt-
(dtbpe)]+[BPh4]

� (4b) und, bereits in geringerem Ausmaß, f�r
dessen Palladium-Analogon (3 b) von Bedeutung zu sein.[5a]

Im Fall der agostischen Ethylkationen [EtM(dtbpe)]+ (M = Ni

Schema 1. Synthese der agostischen Alkyl-Kationen 2a–d durch Proto-
nierung der entsprechenden Olefinkomplexe 1a–d. D[H2]Cp= Dihydro-
dicyclopentadienyl.
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(2a), M = Pd (3a), M = Pt (4a)) best�tigen DFT-Rechnungen
Spencers Resultate,[5b,c] dass das cis-Ethen-Hydrid-Konfor-
mer nur im Platin-Komplex 4a gegen�ber der agostischen
Struktur energetisch stabilisiert ist (um 0.2 kcal mol�1). Da-
gegen ist die letztere Form um 5.2 kcalmol�1 gegen�ber dem
entsprechenden b-H-Eliminierungsprodukt im Palladium-
Komplex 3a beg�nstigt. Im Fall von 2a stellt die cis-Ethen-
Hydrid-Struktur kein Minimum auf der Potentialfl�che (po-
tential energy surface, PES) sondern lediglich einen �ber-
gangszustand dar (der um 14.8 kcal mol�1 ung�nstiger ist als
die agostische Gleichgewichtsstruktur), mit dem weiteren
Unterschied, dass die Olefin-Einheit hier senkrecht zur
NiP2H-Ebene steht. Die eingeschr�nkte Molek�ldynamik der
Nickelkomplexe 2 b–d gegen�ber den Norbornyl-Palladium-
und -Platin-Komplexen erm�glichte schließlich die Bestim-
mung der geminalen Kopplungskonstanten 2JHH (16.2–
17.4 Hz) und der – unerwartet großen – Kopplungskonstanten
2JHP (30.0-31.1 Hz) zwischen dem agostischen Proton und dem
Phosphorkern in trans-Position. Letzteres Resultat hebt die
Bedeutung des elektronischen Einflusses des Liganden in
trans-Position zum agostischen Wasserstoffatom als potenzi-
eller Kontrollparameter f�r die St�rke der metallvermittelten
C-H-Aktivierung hervor.[4c]

Abbildung 1 illustriert die entscheidenden Struktur-
merkmale des d10-Nickel-Olefin-Komplexes 1c im Vergleich

mit dessen protonierter Form – dem agostischen d8-Nickel-
Alkyl-Kation 2c.[7a–e] Zu bemerken ist, dass die Protonierung
nur eine geringf�gige Verl�ngerung der olefinischen C-C-
Doppelbindung um 0.053 [0.058] � bewirkt. (Theoretische
Werte aus DFT-Rechnungen unter Verwendung des skalar-
relativistischen ZORA-Hamilton-Operators auf BP86/TZ2P-
Niveau[7f, g] sind hier und im Folgenden in eckigen Klammern
angegeben.) Auch die kurze Ni-Hb-Bindung mit einer L�nge
von nur 1.671(9) [1.653] � klassifiziert 2c als agostisches
Referenzsystem, das sich bereits stark an die cis-Ethen-
Hydrid-Spezies angen�hert hat, welche den Endpunkt des b-
H-Eliminierungsprozesses darstellt. In der Tat erreichen die
experimentell bestimmten, sowie die berechneten Ni-Hb-
Bindungsl�ngen in 2 c nahezu die f�r kovalente Nickel(II)-
Hydride charakteristischen Werte; so ist z.B. Ni-H =

1.46(3) � in [(h5-C5Me5)Ni(PEt3)H].[9] Des Weiteren spiegelt
sich die St�rke der Ni-H-Bindung in einer deutlichen Erh�-
hung der Elektronendichte am Ni-Hb-bindungskritischen
Punkt (BCP) auf 0.553(4) [0.569] e��3 wider, der sich damit
dem Wert des Ni-Ca-BCP (0.680(9) [0.735] e��3) ann�hert –
letzterer kann als interner Standard f�r eine kovalente
Nickel-Ligand-Bindung verwendet werden. Nichtsdestotrotz
zeigen sowohl 1) die hohe Bindungselliptizit�t e als auch
2) der geringe negative Wert der Gesamtenergiedichte H(r)
und 3) die ebenfalls hohe Dichteakkumulation am ringkriti-
schen Punkt (RCP) innerhalb des {NiCaCbHb}-Fragments,
dass der bemerkenswert kovalente Charakter der Ni-Hb-
Bindung noch nicht vollst�ndig ausgebildet ist (Tabelle 2).

Infolgedessen ergeben experimentelle und theoretische
Ladungsdichtestudien ein �bereinstimmendes Bild eines sta-
bilen Cb-Hb-Bindungspfads, der jedoch im Vergleich zu den
schwach aktivierten C-H-Bindungen unserer agostischen
Vergleichssysteme fr�her �bergangsmetall-Alkyle (z. B.
[EtTiCl3(dmpe)] (5 ; dmpe = (CH3)2PCH2CH2P(CH3)2); 1(r)C-

H = 1.54(5) [1.685] e��3)[4c] eine deutlich verringerte La-
dungsdichte am BCP aufweist (1(r)C-H = 1.33(3) [1.387] e��3;
siehe Tabelle 2).

Dieselbe Schlussfolgerung gilt auch f�r die so genannten
Lithium-agostischen Systeme (z. B. 1(r)C-H = 1.71(6)
[1.770] e��3 in [{2-(Me3Si)2CLiC5H4N}2] (6)),[4a,b] in denen die

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete 1H-NMR-Verschiebungen
d [ppm] (d = s(TMS)�s ; mit scalc(TMS) = 31.59 ppm), diamagnetische
(sd) und paramagnetische (sp0 ) Abschirmungsbeitr�ge sowie Atomla-
dungen QH

AIM des agostischen Protons (siehe auch die Hintergrundin-
formationen).

]MCCb [8] d(M-H) [�] d [ppm] sd [ppm] sp0 [ppm] QH
AIM [e]

2a[a] 74.5(3) 1.64(2) �5.75[b] – – –

DFT
[c] 76.2 1.682 �3.78 28.16 7.21 �0.05

DFT
[d] 75.0 1.634 �6.06 28.21 9.44 �0.05

DFT
[e] 73.9 1.589 �9.59 28.02 13.17 �0.05

2b 74.2(1) 1.64(4) �5.05 – – –
2c 74.92(3) 1.671(9) �5.37[f ] – – �0.01

DFT 74.96 1.653 �5.62 28.43 8.78 �0.04
2d 74.6(1) 1.72(3) �5.38 – – –
7DFT 84.4 2.029 �1.30 29.25 3.64 �0.10
5 84.4(1)[g] 2.10[g] 2.7[h,i] – – 0.13

DFT
[j] 87.2 2.200 4.77 27.47 �0.65 �0.02

DFT
[k] 85.1 2.110 5.10 27.64 �1.16 �0.03

DFT
[l] 82.5 2.000 5.48 28.00 �1.90 �0.04

[a] Lit. [5c]. [b] Bei 183 K. [c–e] Relaxierter PES-Scan mit variablem Ni-
Ptrans-Abstand von 2.0, bzw. 2.156 (Gleichgewichtsgeometrie) und 2.4 �.
[f ] Mittelwert f�r zwei Diastereomere in L�sung; individuelle Werte:
�5.27/�5.46 ppm. [g] Lit. [4c], [8a]. [h] Aufgrund von Methylgruppen-
Rotation gemitteltes Signal. [i] Lit. [8b, c]. [j–l] Relaxierter PES-Scan mit
variablem Ti-H-Abstand von 2.2, 2.11 (Gleichgewichtsgeometrie) bzw.
2.0 �.

Schema 2. Potenzielle dynamische Prozesse von 2a–d in L�sung.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung des d10-Nickel-Olefin-Komplexes 1c
und des protonierten agostischen d8-Kations 2c bei 100 K (Ellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit). Wichtige Bindungsl�ngen [�] und Winkel
[8] sind angegeben (oben: experimentelle Werte; unten: theoretische
Werte).
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M···H-C-Bindung im Grunde als sekund�re, schwache elek-
trostatische Wechselwirkung betrachtet werden kann. Ein
�berraschendes Resultat der drastisch reduzierten Dichte-
akkumulation in der Cb-Hb-Bindungsregion von 2c ist, dass
der betroffene Cb-Hb-Abstand von 1.20(1) � einfach durch
Ber�cksichtigung der dipolaren Polarisierung von 1(r) des
agostischen Wasserstoffatoms durch seine Bindungspartner
(Ni und Cb) im Multipolmodell frei verfeinert werden konnte,
in guter �bereinstimmung mit den DFT-Rechnungen
[1.205 �].

Entsprechend erg�nzt 2c die noch recht kleine Reihe der
C-H-agostischen Referenzsysteme, die bereits durch experi-
mentelle Ladungsdichtestudien charakterisiert werden
konnten (5 und 6), und kann zur Validierung zahlreicher
theoretischer Studien auf diesem Gebiet herangezogen
werden. In dieser Hinsicht repr�sentieren 5 und 2c charak-
teristische Referenzsysteme agostischer Verbindungen, die
entweder stark (sp�te �bergangsmetall-Alkyle) oder mode-
rat (fr�he �bergangsmetall-Alkyle) aktivierte C-H-Bindun-
gen aufweisen, wohingegen das Hauptgruppen-Alkyl 6 die
charakteristischen Merkmale von Systemen aufzeigt, bei
denen bestenfalls elektrostatische M···H-C-Kontakte auftre-
ten.

Die Notwendigkeit einer Klassifizierung agostischer
Wechselwirkungen wird auch durch unsere experimentellen
und theoretischen NMR-Untersuchungen unterstrichen (Ta-
belle 1). Zur Berechnung der chemischen Verschiebung und
deren Abschirmbeitr�gen mit ADF-NMR-Routinen wurde
der – nun auch Spin-Bahn-Anteile beinhaltende – ZORA-
Hamilton-Operator in Kombination mit dem PBE0-Hybrid-
funktional und dem TZ2P-Basissatz verwendet.[7h] Demnach
bestehen die berechneten Betr�ge f�r die isotrope Abschir-
mung aus drei Anteilen: einem diamagnetischen (sd), einem
paramagnetischen (sp) und einem Spin-Bahn-Beitrag (sso).
Da sso gew�hnlich recht klein ist, wird hier nur die Summe
sp0 ¼ sp þ sso angegeben. (Individuelle Werte sind in den
Hintergrundinformationen enthalten.) Wie bereits zuvor von
uns gezeigt, werden agostische d0-�bergangsmetall-Alkyle,
z. B. 5, oder auch Amidokomplexe nicht zwangsl�ufig durch
eine Hochfeldverschiebung des 1H-NMR-Signals des agosti-
schen Protons charakterisiert.[4g] Dies stimmt nicht mit der
weit verbreiteten, auch in der Literatur zu findenden An-
nahme �berein, dass agostische Protonen aufgrund ihrer
N�he zum Metallzentrum und ihres teils hydridischen Cha-

rakters stark abgeschirmt w�ren. Demzufolge sollte der
scheinbare Gewinn an Elektronendichte durch die agostische
Wechselwirkung zu einem Anstieg von sd f�hren, ersichtlich
durch eine Hochfeldverschiebung des 1H-NMR-Signals.
Diese als allgemeing�ltig akzeptierte Annahme kann jedoch
nicht durch unsere detaillierten experimentellen und theore-
tischen Ladungsdichteanalysen und NMR-Untersuchungen
best�tigt werden. Tats�chlich variieren die Atomladungen
(QAIM) all unserer Modellsysteme in Tabelle 1 nur leicht,
ungef�hr zwischen �0.1<QH

AIM< 0.1e, in �bereinstimmung
mit einer entsprechend geringen �nderung der berechneten
sd-Werte in 2a–7. Demnach scheint der Ausdruck „hydridi-
sche Verschiebung“, der oft in der Literatur verwendet wird,
um die chemische Verschiebung mit einer Ladungsdichtean-
h�ufung am metallgebundenen Wasserstoffatom zu korrelie-
ren, im Fall von agostischen Wasserstoffatomen eher irre-
f�hrend zu sein. Die Analyse der einzelnen Beitr�ge der
isotropen Abschirmung s ¼ sd þ sp0 zeigt, dass die 1H-NMR-
Verschiebung agostischer Protonen haupts�chlich von Vor-
zeichen und Betrag von sp0 abh�ngig ist.

Interessanterweise zeigen Gr�ße und Vorzeichen von sp0

keine Abh�ngigkeit von der Gegenwart oder dem Fehlen
freier d-Elektronen, wie durch die großen sp0 -Werte unseres
kationischen d0-Modellsystems [EtTiCl2]

+ (7) (s
p0

calc ¼
+ 3.64 ppm) und des entsprechenden d8-Systems [EtNi(dtbpe)]+

(s
p0

calc ¼+ 9.44 ppm) beispielhaft gezeigt wird. Das neutrale
d0-Referenzsystem 5 weist hingegen einen negativen s

p0

calc-
Wert (�1.16 ppm) und eine entsprechende Hochfeldver-
schiebung des 1H-NMR-Signals auf. Experimentelle NMR-
Studien offenbaren in diesem Fall auch eine negative Isoto-
penverschiebung der Resonanz (isotopic perturbation of re-
sonance, IPR).[8a] Detaillierte Folgestudien zur berechneten
chemischen Verschiebung des agostischen Protons in 2a
zeigen einen bemerkenswerten trans-Einfluss: kleine,
schrittweise Schw�chungen der Ni-P-Bindung in trans-Posi-
tion zum agostischen Proton f�hren zu geringen, jedoch
merklichen Verk�rzungen des M-H-Abstands, begleitet von
einer starken Hochfeldverschiebung des 1H-NMR-Signals des
agostischen Protons (Tabelle 1). Beachtenswert ist, dass die
Ladung des agostischen Wasserstoffatoms aufgrund dieser
geometrischen �nderung eher unver�ndert bleibt; dasselbe
gilt folgerichtig f�r den diamagnetischen Abschirmungsbei-
trag. In der Tat zeigen unsere Studien, dass die Hochfeld-
verschiebung in 2a im Grunde auf dem deutlichen Anstieg
von sp0 beruht (Tabelle 1). Man k�nnte nun annehmen, dass
der Metall-Wasserstoff-Abstand St�rke und Betrag von sp0

bestimmt. Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse
widersprechen jedoch dieser einfachen Annahme eindeutig.
Tats�chlich ist im fr�hen d0-�bergangsmetallkomplex 5
genau der umgekehrte Trend ersichtlich, hier ist eine Tief-
feldverschiebung die Folge der Verringerung des Ti···H-Ab-
stands. Genau dieses Verhalten wurde bereits in einer fr�-
heren Studie agostischer d0-�bergangsmetallamidokomplexe
beobachtet.[4g] In der Molek�lorbital(MO)-Darstellung
beruht die paramagnetische Abschirmung auf einer Mischung
von Grundzustand und angeregten Zust�nden in Gegenwart
eines externen Magnetfelds. Daher ist es nicht �berraschend,
dass die Vorhersage von Vorzeichen und Betrag von sp0 f�r
gew�hnlich eine detaillierte MO-Analyse erfordert.[10]

Tabelle 2: Ausgew�hlte topologische Parameter – 1(r) [e ��3] , 52 1(r)
[e ��5] , e, H(r) [hartree��3] und G(r)/1(r) [hartreee�1] – der bindungs-
und ringkritischen Punkte im agostischen {NiCaCbHb}-Fragment von 2c.

1(rc) 52 1(rc) e H(rc) G(rc)/1(rc)

Ni-Ca Exp. 0.680(9) 7.5(1) 0.78 �0.247 1.137
DFT 0.735 4.0 0.21 �0.286 0.769

Ca-Cb Exp. 1.77(2) �12.6(1) 0.11 �2.384 0.847
DFT 1.700 �12.7 0.12 �1.417 0.309

Cb-Hb Exp. 1.33(3) �5.1(1) 0.15 �1.407 0.789
DFT 1.387 �11.6 0.07 �1.157 0.251

Hb-Ni Exp. 0.553(4) 6.2(1) 1.58 �0.154 1.069
DFT 0.569 6.3 0.96 �0.180 1.089

RCP Exp. 0.533 6.3 – �0.134 1.080
DTF 0.507 6.5 – �0.105 1.098
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Im Fall agostischer d0-Komplexe konnte bereits festge-
stellt werden, dass die lokale Lewis-Azidit�t des zentralen
Metallatoms eine ausschlaggebende Rolle im Prozess der C-
H-Aktivierung spielt und auch die 1H-NMR-Charakteristika
des agostischen Protons beeinflusst.[4g] Als Folge der kova-
lenten Ni-Ca- und Ni-Hb-Wechselwirkungen in den agosti-
schen d8-Nickel-Systemen 2a–d erf�hrt das Ni(dx2�y2 )-Orbital
(das an beiden Wechselwirkungen beteiligt ist) eine deutliche
Depopulation gegen�ber anderen d-Orbitalen (siehe Abbil-
dung 2a zur Definition des Koordinatensystems). Dies ist

anhand der relativ geringen Besetzung P(dx2�y2 ) von nur
1.62(2) e ersichtlich, die sich aus unserem experimentellen
Multipolmodell ergibt (siehe die Hintergrundinformationen).

Bei Betrachtung der Feinstruktur des negativen Laplace-
Felds der experimentellen Ladungsdichte, L(r) =�52 1(r),
von 2 c sind vier ausgepr�gte Ladungsverarmungszonen
(charge depletion, CD) in der Valenzschalenladungskonzen-
tration (valence shell charge concentration, VSCC) des Ni-
ckelatoms zu erkennen, die entlang der lokalen x,y-Koordi-
natenachsen ausgerichtet sind. Da das Auftreten von vier CD-
Zonen (CD1–4 in Abbildung 2a) in der Ladungsdichte in
direktem Zusammenhang mit der Verarmung des dx2�y2 -Me-
tallorbitals in der MO-Betrachtung steht, ist der Winkel
zwischen den CD-Zonen fest vorgegeben und bestimmt die
Position aller Ligandenatome nach einem Schl�ssel-Schloss-
Prinzip. In der Tat sind die zum Metall ausgerichteten VSCCs

jedes Ligandenatoms einer der vier CD-Zonen (als lokale
Lewis-azide Zentren) am Metallatom gegen�bergestellt
(Abbildung 2a). Die Molek�lorbitalanalyse des [EtNi]+-Ka-
tions zeigt, dass die Verarmung des dx2�y2 -Orbitals eine Folge
der Nickel!Ligand(L)-p-R�ckbindung ist (HOMO�4 in
Abbildung 2b). Aufgrund der Symmetrierestriktionen, die
sich aus der Knotenebene (die senkrecht zur Molek�lebene
und parallel zum Ni···Cb-Vektor orientiert ist) ergeben, tr�gt
HOMO�4 simultan zur kovalenten Ni-Ca-, Ca-Cb- und Ni-
Hb-Bindung bei. Die agostische Wechselwirkung ist dar�ber
hinaus durch zus�tzliche Ni !L-p- (HOMO�6) und -s-Do-
nation (HOMO�7) stabilisiert. Demzufolge kann die Bin-
dung in b-agostischen sp�ten �bergangsmetallkomplexen mit
einem erweiterten Dewar-Chatt-Duncanson(DCD)-Modell
beschrieben werden. Die zus�tzliche Ni !L-p-Donation
(welche die s-Donations- und p-R�ckbindungskomponente
im klassischen DCD-Modell f�r Olefinkomplexe erg�nzt)
spiegelt die erh�hte Funktionalit�t des b-agostischen Alkylli-
ganden wider, die durch Einbindung des b-H-Atoms in die
Ligand-Metall-Bindung erlangt wurde.

Im n�chsten Schritt unserer Analyse soll gezeigt werden,
dass sich der Unterschied in den Bindungsszenarien, der sich
f�r Komplexe fr�her und sp�ter �bergangsmetalle aus der
MO-Darstellung ergibt, auch in einer unterschiedlichen
VSCC-Strukturierung am Metallatom �ußert. Dar�ber
hinaus l�sst sich demonstrieren, dass diese experimentell zu-
g�nglichen Unterschiede in der VSCC-Topologie mit Gr�ße
und Vorzeichen des sp0 -Beitrags am agostischen Proton kor-
relieren. So zeigt eine genauere Untersuchung der VSCC-
Strukturierung unserer Modellsysteme 2c, 5 und 7 einen
deutlichen topologischen Trend (Abbildung 3a–c): Starke

Hochfeldverschiebungen des agostischen Protons k�nnen nur
in einem topologischen Szenario beobachtet werden, bei dem
sich ein M···H Bindungspfad einer lokalen Ladungsverar-
mungszone, einem (3, + 1)-kritischen Punkt (CP), am Me-
tallzentrum ann�hert (2a–d ; Abbildung 3a). Genau das um-
gekehrte Szenario tritt bei unserem d0-Referenzsystem 5 auf,
bei dem sich die berechnete Ti···Hb-Verbindungslinie in der
N�he einer lokalen Ladungskonzentration, eines (3,�3)-CP,
befindet (Abbildung 3c). In �bereinstimmung mit unserer
Hypothese wird hier eine Tieffeldverschiebung des agosti-
schen Protons sowohl experimentell beobachtet als auch von
DFT-Rechnungen vorhergesagt.[8a]

Auch das theoretische Modellsystem 7 folgt diesem Trend
und stellt ein �bergangsglied zwischen starker (2 a–d) und
schwacher agostischer Wechselwirkung dar (5). In 7 befindet

Abbildung 2. a) Auf experimentellen Daten beruhende Konturkarte von
L(r) =�52 1(r) mit Bindungspfaden (schwarze durchgezogene Linien)
im agostischen {NiCaCbHb}-Fragment von 2c. Positive (durchgezoge-
ne) und negative (gestrichelte) Konturlinien wurden bei 0, �2.0� 10n,
�4.0 � 10n, �8.0 � 10n e ��5 mit n =�3, �2, �1, 0 eingezeichnet; auf
die Linie bei 800 e ��5 wurde verzichtet, daf�r wurden zus�tzliche
Linien bei 30 und 1100 e ��5 eingef�gt. b–d) Mehrzentren-Molek�lorbi-
tale im [EtNi]+-Kation (Isodichtedarstellung bei 0.05 a.u.), welche die
Ni!L-p-R�ckdonation, die Ni !L-p-Donation bzw. die Ni !L-s-Dona-
tion repr�sentieren (L =Alkyleinheit). Die inneren, rein schematischen
Orbitalfl�chen dienen der einfacheren Identifizierung der wichtigsten
Atomorbital-Beitr�ge.

Abbildung 3. L(r)-Isokonturdarstellungen f�r 2c (a), 7 (b) und 5 (c) an
den jeweiligen Metallzentren. Die Abstandsvektoren, die in Richtung
der Ca- und Hb-Atome zeigen, sind durch Pfeile symbolisiert; Werte
sind in e��5 angegeben.
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sich der Ti···H-Bindungspfad n�mlich nahe an einem Sattel-
punkt – einem (3,�1)-kritischen Punkt in L(r) – wohingegen
das Cb-Hb-Fragment noch einer Ladungsverarmungszone
gegen�bersteht. Entsprechend sagen hier die DFT-Rech-
nungen sowohl eine Hochfeldverschiebung f�r das agostische
Proton (�1.3 ppm) als auch eine Cb-Hb-Bindungsaktivierung
(ca. 0.06 �) voraus, die beide ihrem Wert nach zwischen 5 (ca.
+ 5.1 ppm bzw. 0.03 �) und 2a–d (ca. �5.5 ppm bzw. 0.1 �)
liegen.[11]

Zusammenfassend haben unsere experimentellen La-
dungsdichtestudien deutliche Unterschiede in der Natur b-
agostischer Bindungen bei Komplexen fr�her und sp�ter
�bergangsmetalle aufgedeckt. Deutlich wird dies vor allem
durch MO-Analysen, die zeigen, dass das b-agostische Ph�-
nomen in d0-Komplexen bereits durch ein Molek�lorbital
ausreichend beschrieben wird, das zugleich die hyperkonju-
gative Delokalisierung des M-Ca-Bindungselektronenpaars
�ber das b-agostische Alkylger�st und die Bildung einer se-
kund�ren M···H-Wechselwirkung beinhaltet.[4c,8a] Im Fall von
sp�ten �bergangsmetallkomplexen mit dn-Konfiguration
kann die b-agostische Wechselwirkung jedoch mit einem
modifizierten Dewar-Chatt-Duncanson-Modell beschrieben
werden. Dieses Modell schl�gt im Fall unseres d8-Nickel-
Alkyl-Referenzsystems drei Bindungskomponenten vor:
1) Ni!L-p-R�ckbindung, 2) Ni !L-p-Donation und
3) Ni !L-s-Donation. Entsprechend unterscheiden sich auch
die 1H-NMR-Eigenschaften des agostischen Protons in den
d0- und dn-Systemen deutlich und konnten mit der lokalen
Topologie der Valenzschalenladungskonzentration des be-
treffenden �bergangsmetallzentrums in Verbindung ge-
bracht werden. Gezeigt wurde, dass nur in F�llen, in denen
das agostische Wasserstoffatom einem lokalen Lewis-aziden
Zentrum (Ladungsverarmungszone) seitens des Metallatoms
gegen�bersteht, eine starke Hochfeldverschiebung und
deutlich aktivierte Cb-Hb-Bindungen beobachtet werden
k�nnen. Außerdem wurde darauf hingewiesen, dass der ge-
meinhin gebr�uchliche Begriff „hydridische Verschiebung“,
mit dem die Hochfeldverschiebung agostischer Protonen er-
kl�rt werden soll, irref�hrend ist und nicht unbedingt mit der
Ladung des agostischen Wasserstoffatoms korreliert.
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