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Ein vereinheitlichendes Bindungskonzept fiir Metall-Hydrosilan-
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Die Koordination einer Si-H-Einheit an ein Ubergangsme-
tallatom (M) stellt wahrscheinlich das groBte Spektrum an
Bindungstypen dar, die von dreigliedrigen molekularen Ein-
heiten gebildet werden (Schema1).!!! Ubergangsmetall-
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Schema 1. Klassische und nichtklassische Bindungsszenarien der drei-
gliedrigen (M,Si,H)-Einheiten (iibernommen aus Lit. [1]).

Hydrosilankomplexe als Vertreter der einzelnen Bindungs-
szenarien (A-E) konnten isoliert und als Zwischenprodukte
einer Vielzahl metallkatalysierter Si-H-Bindungsaktivie-
rungsprozesse wie der Hydrosilylierung, dehydrierender Si-
lankupplung oder verwandter, durch Metalle vermittelter
Umwandlungen charakterisiert werden.! Ein besseres Ver-
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stindnis des Ursprungs und der Natur der verschiedenen
Bindungsszenarien, die von diesen Komplexen aufgezeigt
werden, kann bei der Auswahl geeigneter Metallfragmente
und Substrate fiir katalytische Prozesse hilfreich sein. Zu-
siitzlich zu klassischen Silylhydrid-Ubergangsmetallkomple-
xen wurde im letzten Jahrzehnt eine Vielzahl nichtklassischer
Wechselwirkungen vorhergesagt. Diese schlieBen o-agosti-
sche Silylkomplexe (B),” Silankomplexe, die als Produkte
einer asymmetrischen oxidativen Addition (asymmetric oxi-
dative addition products, ASOAP; C)P*" definiert wurden,
sowie Spezies, die hypervalente Wechselwirkungen zwischen
den Liganden (,,interligand hypervalent interactions®, THI;
D), und sekundire Wechselwirkungen zwischen einem
Silicium- und einem Wasserstoffatom (SISHA)P! zeigen, ein.

Die geometrische Ahnlichkeit der Systeme A—E kann als
ein Kontinuum elektronischer Strukturen entlang einer ein-
zelnen Reaktionskoordinate angesehen werden, was im Ge-
genzug die Frage rechtfertigt: Ist es moglich, ein gemeinsames
Bindungskonzept fiir die verschiedenen Szenarien A-E und
die entscheidenden Kontrollparameter fiir eine selektive
Aktivierung der individuellen M-Si- und Si-H-Bindungen zu
identifizieren, das ein rationales Design und eine chemische
Kontrolle der Katalysatoren in den Si-H-Aktivierungspro-
zessen ermoglicht?

Bei dem Versuch, sich mit dieser fundamentalen Frage zu
beschiftigen, analysierten wir zuerst die elektronische
Struktur von [Cp,Ti(PMe;)SiH,Ph,] (1)) und [Cp,Ti-

Zwei verschiedene Arten von Metal-Silan-Wechselwirkungen?
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
der Strukturen von 1 bei 9 K und 2 bei 100 K."! Ausgewihlte experi-
mentelle Bindungsliangen [A] aus der Multipolverfeinerung von 1 und
IAM-Verfeinerung von 2 werden zusammen mit den theoretischen
Werten (unterhalb der experimentellen Werte) angegeben.
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(PMe;)SiHCl,] (2)1* (Abbildung 1), die generell als typische
Vertreter eines o-Komplexes (Struktur A) beziehungsweise
eines nichtklassischen Silankomplexes, der den IHI-Effekt
aufweist (Struktur D in Schema 1),*"! angesehen werden.
Beide Verbindungen wurden von Nikonov et al. untersucht,
um die elektronischen und strukturellen Konsequenzen des
IHI-Effekts aufzuzeigen."™! Dieser Effekt wird hinsichtlich
der hyperkonjugativen Elektronendonation von einem o(M-
H)-Orbital in ein antibindendes 0*(Si-X)-Orbital eines Silan-
liganden, der an das Metallzentrum koordiniert ist, definiert
(Schema 1D).[*"! Entsprechend dieses Konzeptes sollte die
Elektronendonation bevorzugt sein, wenn X einen elektro-
negativen Substituenten am Siliciumatom in trans-Position
zur M-H-Bindung darstellt. Daher sollte der o(Ti-H)—o*(Si-
X)-Ladungsiibertrag (Schema 1D) im Fall von 2 (HSiCl;-
Einheit) grof sein, wihrend er im Fall des Buchwald-Kom-
plexes 1 (H,SiPh,-Einheit) gering sein soll. Folglich wire das
Auftreten des IHI-Effekts in 2 durch eine lingere (deutlicher
aktivierte) Ti-H-Bindung als in 1 belegt. Jedoch verhinderten
die urspriinglichen Strukturdaten eine schliissige Klassifizie-
rung von 1 und 2, da alle ausgewéhlten Bindungsldngen im
Rahmen ihrer groBen Standardabweichungen &hnlich waren
(Si-H: 1.69(5) und 1.75(3) A und Ti-H: 1.81(5) und 1.72(2) A
fiir 1 bzw. 2).1%*! Dies erforderte die erneute Untersuchung
beider Modellsysteme.

Die Synthesen von 1 und 2 wurden analog zum Vorgehen
der Originalliteratur durchgefiihrt.**! Zu unserer Verwun-
derung ergab die Analyse der Rontgenbeugungsdaten ver-
schiedener Kristallansédtze von 1 ein weites Spektrum an Si-
H-Bindungsldangen (1.37-1.77 A), die um den Originalwert
von 1.69(5) A, der von Buchwald et al.”! publiziert wurde,
zentriert sind. Eine genaue Untersuchung der Differenz-
Fourier-Karten zeigt einen Zusammenhang zwischen der
verfeinerten Si-H-Bindungslinge und der Existenz eines
Restelektronendichtemaximums  (0.38-0.53 ¢ A) in der
Néhe zum Mittelpunkt der Si-H-Bindung: je groBfer der
Restelektronendichtepeak, desto kiirzer die Si-H-Bindung.
Wenn wir das Auftreten einer Bindungslingenisomeriel®!
(,,bond-stretch isomerism*) ausschlieBen, deutet diese Be-
obachtung entweder auf eine falsche Identitdt des verbrii-
ckenden Wasserstoffatoms hin®! oder auf die Existenz einer
bisher noch nicht identifizierten Verunreinigung. Wéhrend
Elementaranalyse und detaillierte 'H-, *C-, *P- und *Si-
NMR-Messungen die Existenz einer Verunreinigung nicht
stiitzten, machten magnetische Messungen das Auftreten
einer paramagnetischen Spezies deutlich, was sich in einem
magnetischen Curie-Verhalten in einkristallinem 1 bemerk-
bar macht; so ergab sich, dass auch frisch synthetisierte
Proben von 1 einen Anteil von bis zu 4% einer paramagne-
tischen Ti™-Verunreinigung aufweisen kénnen (siehe die
Hintergrundinformationen). Der Anteil dieser Verunreini-
gung erhoht sich deutlich, wenn Proben von 1 unter Schutzgas
in Toluol-Hexan-Losung bei Raumtemperatur gelagert
werden. Dieser Zersetzungsprozess wird von einem Farb-
wechsel der Proben von orange nach violett begleitet. Nach
6-8 Wochen ist dieser Zersetzungsprozess nahezu abge-
schlossen, und violette Kristalle der bekannten Silylspezies
[Cp,Ti(PMe;)SiHPh,] (3)F! konnten isoliert und als einzige
paramagnetische Verunreinigung von 1 identifiziert werden.
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Die Bildung von 3 konnte direkt mithilfe von IR-Spektro-
skopie durch die stufenweise Zunahme der sehr intensiven
v(Si-H)-Bande von 3 bei 1996 cm™' beobachtet werden,
welche leicht von den entsprechenden v(Si-H/D,)-Moden
von 1 bei 1922/1396 cm ™' oder den v(Ti-H,,/D,,)-Frequenzen
von 1 bei 1483/1170 cm™' unterschieden werden kann (t=
terminal, br=verbriickend; Abbildung 1). Die Bildungsge-
schwindigkeit der Silylspezies kann durch die Vergroerung
der sterischen Befrachtung von 1 drastisch erhoht werden.
Folglich setzt sich [(Cp™®),Ti(PMe;)SiH,Ph,] (1a; CpMe =
CsH,Me) in Hexanlosung bei Raumtemperatur in etwa
30 Minuten zur entsprechenden paramagnetischen Silylspe-
zies [(Cp™©),Ti(PMe,)SiHPh,] (3a) um, welche durch Ront-
genbeugung charakterisiert wurde. Diese neue und unge-
wohnliche Reaktivitdt der Buchwald-Komplexe erfordert
weitere Untersuchungen (sieche auch die Hintergrundinfor-
mationen).

Beriicksichtigt man diese geringe [Cp,Ti(PMe;)SiHPh,]-
Verunreinigung (3.5% aus der Verfeinerung der Rontgen-
beugungsdaten) in unserer Ladungsdichtestudie von 1, erhilt
man eine strukturlose Restelektronendichtekarte und er-
kennt die iiberraschend groBe Si-H-Bindungsaktivierung in
dem Buchwald-Komplex von 1.842(11) [1.829] A (Abbil-
dung 1 und Abbildung 2). Theoretische Werte aus Dichte-

(11)

Abbildung 2. a) Restelektronendichtekarte in der (Ti,Si,H,,)-Ebene von
1 und ausgewihlte Bindungslingen [A] nach Multipolverfeinerung und
Beriicksichtigung des Vorliegens der Ti**-Verunreinigung 3 (positive
(rot) und negative (blau) Konturwerte in &0.05 e A=*-Einheiten). b) Ex-
perimentelle L(r) = —v?p(r)-Karte; positive (rot, durchgezogen) und
negative (blau, gestrichelt) Konturlinien wurden bei 0, 2.0x 10",
+4.0x10", +£8.0x10"eA> mit n==+3, £2, +1, 0 und eine zusitzli-
che Linie bei 100 eA~* gezeichnet. Bindungspfade werden als durchge-
zogene schwarze Linien gezeichnet, bindungs- (BCPs) und ringkriti-
sche Punkte (RCPs) als schwarze ausgefiillte Kreise bzw. als Recht-
ecke; p(r.)- [eA%], Y?o(r)- [eA~*] und e-Werte an den BCPs sind in
der hier definierten Reihenfolge angegeben.

funktionalrechnungen (DFT) mit Verwendung des skalar-re-
lativistischen ZORA-Hamilton-Operators auf PBE0/TZ2P-
Niherung!"” sind in eckigen Klammern angegeben. Der di-
rekte Vergleich der erneut untersuchten Strukturdaten des
Modellsystems 2 (Si-H: 1.80(2) [1.848] A) in Abbildung 1
zeigt, dass beide Komplexe nahezu das gleiche MaB an Si-H-
Bindungsaktivierung aufweisen. Noch erstaunlicher ist das
klare Fehlen einer Ti-H-Bindungsaufweitung in 2 (Ti-H:
1.74(3) [1.757] A) im Vergleich zu 1 (Ti-H: 1.786(11)
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[1.772] A) als direkter Indikator fiir eine IHI-artige o(M-
H)—o*(Si-X)-Donation. Basierend auf diesen fundamenta-
len Beobachtungen, kann das Vorhandensein eines signifi-
kanten IHI-Effekts in 2 nicht bestdtigt werden. Wir merken
an dieser Stelle an, dass das Prinzip der o(M-H)—0*(Si-X)-
Donation von Crabtree und Hamilton™? eingefiihrt wurde,
um das Ausmaf} der Si-H-Bindungsaktivierung in Schubert-
Silankomplexen wie [(CpM*)Mn(CO),(n*-XSiHPh,)] (X=H
(4) und X =F (5))P<*l vorherzusagen. Die Autoren legen — in
Analogie zu dem IHI Konzept — nahe, dass je elektronegati-
ver der Substituent am Si, desto groBer der Si-Beitrag zu dem
entsprechenden 0*(Si-X)-Orbital und desto groBer der Grad
an o(Mn-H)—o0%*(Si-X)-Ladungstransfer. Jedoch belegen
kiirzlich durchgefiihrte Neutronenbeugungsexperimente in
Verbindung mit Rontgenladungsdichteanalysen und DFT-
Studien auch im Fall der d®-Mn-Schubert-Komplexe das
Fehlen einer signifikanten o(M-H)—o*(Si-X)-Donation -
unabhéngig vom Fehlen oder Vorhandensein eines elektro-
nenziehenden Substituenten am Silicium. Folglich wird die
Mn-H-Bindungsaktivierung in Schubert-Komplexen®*®! nicht
durch die Art der Substituenten am Silicium kontrolliert — im
Einklang mit unseren Ergebnissen fiir 1 und 2. Dies legt nahe,
dass die fiir Schubert-Komplexe*®! entwickelte Bindungs-
beschreibung als vereinheitlichendes Konzept tibernommen
werden kann, um auch die Bindungsszenarien, welche die
Silankomplexe 1 und 2 eines frithen Ubergangsmetalls zeigen,
beschreiben zu konnen.

Abbildung 2b und 3a zeigen die experimentellen bezie-
hungsweise theoretischen negativen Laplace-Operator-Kon-
turkarten, L(r) = —v?0o(r,), in der Molekiilebene von 1. Der
(Ti,Si,H,,)-Dreiring wird durch die Anwesenheit der Ti-H-,
Si-H- und Ti-Si-Bindungspfade charakterisiert. Als erstes er-
kennt man die relative Ndhe der ring- und Si-Ti-bindungs-
kritischen Punkte (BCP), was eine topologisch instabile Si-Ti-
Bindung andeutet. Tatséchlich sind die Ladungsdichtewerte
an den jeweiligen kritischen Punkten (BCP=0.363(6)
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Abbildung 3. Theoretische L(r)-Konturkarten der Komplexe 1 (a) und 2
(b) und Bindungspfade in der (Ti,Si,H,,)-Ebene. Die p(r.)- [eA~’],
v?0o(r.)- [eA~] und e-Werte an den BCPs sind in der oben definierten
Reihenfolge angegeben; die Ladungskonzentrationen CC1-CC4 sind in
eA~* angegeben. Positive (durchgezogen) und negative (gestrichelt)
Konturlinien von L(r) sind in Abbildung 2 angegeben. Die Einschiibe
verdeutlichen die relative Orientierung des HOMO von 1 und 2 in der
Zeichenebene.
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[0.419] e A=3; RCP 0.361 [0.400] e A~*) nahezu identisch, was
ein Bindungsszenario charakteristisch fiir einen bevorste-
henden Bindungsbruch anzeigt. Die verarmte Dichte an dem
Si-H,-BCP 0.454(8) [0.506] e A~> deutet in diesem Fall
ebenso auf eine signifikant geschwichte Bindung im Ver-
gleich mit der terminalen Si-H,-Bindung mit p(r.) = 0.741(8)
[0.780] e A~* hin. Dies ist in Einklang mit dem Elektronen-
mangelcharakter dieser Bindung, was mit dem endocyclisch
gekriimmten Bindungspfad in Verbindung mit einer unge-
wohnlich groBen Bindungselliptizitdt von 0.60 [0.35] iiber-
einstimmt. Ahnliche charakteristische topologische Merk-
male wurden auch fiir f-agostische Ubergangsmetallkom-
plexe gefunden.'”**! Die Analyse der Feinstruktur des La-
place-Operators in der Valenzschale des Titanatoms (Abbil-
dung 2b und Abbildung 3 a) weist die Ti(d,> ,*)—o*(H-Si-H)-
n-Riickbindung als vorherrschende Wechselwirkung zwi-
schen dem Metallzentrum und dem Silanliganden aus. Zur
Zuweisung des dxz,yz-Orbitalcharakters wurde ein lokales
Koordinatensystem verwendet, in dem die Ti,Si,H-Einheit in
der x,y-Ebene liegt und die x-Achse entlang des Ti-Si-Vektors
zeigt. So zeichnen die vier lokalen L(r)-Maxima in der dritten
Schale des Metalls die Knotenstruktur des Ti(d,>_,*)-Orbitals
nach, das an der Ti(d,” ,*)—o*(H-Si-H)-Ladungsdonation
beteiligt ist (Abbildung 3a). Folglich reflektiert das La-
dungsdichtebild die -Riickbindungskomponente des Dewar-
Chatt-Duncanson(DCD)-Molekiilorbitalmodells."¥ Auch die
o-Bindungskomponente ist anhand der groBen Ladungs-
dichteansammlung am ringkritischen Punkt erkennbar und ist
somit fiir das oben genannte Bindungskatastrophenszenario
verantwortlich (Abbildung 3a). Basierend auf diesen Beob-
achtungen konnen wir dem Titanatom im Buchwald-Komplex
unter der Annahme, dass die oxidative Addition der Si-H-
Bindung an das Metallzentrum noch nicht vollstindig abge-
schlossen ist, formal eine d*-Konfiguration zuweisen.

Diese Annahme wird durch die Analyse der Atomla-
dungen im Rahmen der Quantentheorie der Atome in Mo-
lekiilen gestiitzt, welche zeigt, dass das Titanatom eine eher
niedrige positive Ladung tragt. Der direkte Vergleich der
Ladungen der Komplexe 1 und 2 in den theoretischen Gas-
phasenmodellen zeigt keine signifikanten Unterschiede
(O(T)=[+1.49e/+154¢]; O(S)=[+2.08¢/+1.96¢]; O-
(Hy) =[—0.50 e/—0.45 ¢]). Daher erwarten wir dhnliche
elektronische Strukturen fiir 1 und 2. Tatséchlich sind die
Dichtekonturen der HOMOs in 1 und 2 (Abbildung 4) in der

Abbildung 4. (Iso)Konturkarten des HOMO von a) 1 und b) 2 in der
(Ti,Si,Hy,)-Ebene.
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Ti,Si,Hy,-Bindungsregion nahezu identisch, und die gleiche
Schlussfolgerung gilt auch fiir die topologische Analyse der
Ladungsdichte (Abbildung2 und 3). Folglich belegen auch
diese kleinen Unterschiede zwischen 1 und 2 in den jeweiligen
HOMOs und den Ladungsdichtekarten nicht das Vorliegen
eines signifikanten IHI-Effekts in 2.

Weiterhin merken wir an, dass die Elektronendichte am
Ti-H-BCP in dem Modellsystem 2 [p(r.) =0.552 ¢ A~] sogar
hoher ist als der in 1 mit p(r.) = 0.459(4) [0.519] e A=>. Dieses
Ergebnis steht wiederum in klarem Konflikt mit dem IHI-
Konzept, welches ein groBeres Ausmaf des o(Ti-H)—o*(Si-
X)-Ladungsiibertrags im Fall von 2 (X=Cl) verglichen mit
1 (X=H) annimmt und somit eine stdrkere Ladungsverar-
mung an dem entsprechenden BCP in 2 gegeniiber 1 verlangt.
Diese topologische Beobachtung ist in Einklang mit der
kiirzeren Ti-H-Bindung in 2 relativ zu 1. Auch die Analyse
der theoretischen Gesamtenergiedichte H(r,) an dem Ti-H-
BCP ist konsistent mit dem stirker kovalenten Charakter der
Ti-H-Bindung in 2 (H(r.) = —0.178 [hartree A~]) gegeniiber
1 (H(r) =—0.155 [hartree A 3]).'""") Offensichtlich kann
kein nachweisbarer IHI-Effekt fiir 2 beobachtet werden, und
als eine Folge dessen ist auch das Maf} an Ti-H-Bindungsak-
tivierung fiir beide Verbindungen im Rahmen der experi-
mentellen Fehler und der Grenzen der angewendeten theo-
retischen Modelle gleich. So zeigt sich der einzige Unter-
schied zwischen 1 und 2 in den unterschiedlichen Ti-Si-Bin-
dungsliangen. Diese sind jedoch wie im Fall der Schubert-Si-
lankomplexe hauptsédchlich durch den -elektronegativen
Charakter der Substituenten am koordinierten Siliciumatom
kontrolliert."!

Dies wird deutlich bei der Betrachtung der Grenzorbitale
von 1und 2 welche zeigen, dass das LUMO der Silaneinheit in
beiden Fillen einen schwachen antibindenden Si-H- (1) be-
ziehungsweise Si-Cl-Charakter (2) zeigt (siche die Hinter-
grundinformationen). Das Zusammenspiel dieser Grenz-
orbitale der Liganden mit dem HOMO des {Cp,Ti"(PMe,)}-
Metallfragments zeigt sich in der Natur des charakteristischen
bindenden Ti(d,”> ,*)—0*(H-Si-X)-MOs (HOMO) fiir 1 und 2
(Abbildung 4; X =H, Cl). Folglich wird die Ti-Si-Bindungs-
lange durch den elektronischen Einfluss des trans-orientier-
ten Liganden kontrolliert: je elektronegativer X, desto grof3er
der Koeffizient des sp*-hybridisierten Siliciumatoms im
LUMO des freien Silanliganden, das o*(H-Si-X)-Charakter
aufweist.’>!?l Dies ermoglicht es dem hyperkoordinierten
Siliciumatom, sich in 2 starker dem Lewis-sauren Metallatom
anzundhern (Ti-Si: 2.4870(9) [2.513] A) als in 1 (Ti-Si:
2.598(1) [2.559] A). Der stirker kovalente Ti-Si-Bindungs-
charakter in 2 gegeniiber 1 kann auch in der grofleren La-
dungsansammlung am BCP von [0.439 ¢ A~%] in 2 gegeniiber
(0.363(6) [0.419] ¢ A=) in 1 beobachtet werden. Als eine
Folge der Ti(d,> ,*)—0*(H-Si-X)-n-Riickbindung wird eine
gleichzeitige Aktivierung sowohl der n>koordinierten Si-H-
Bindung als auch der Si-X-Bindung in trans-Position erreicht.
Diese Erkldrung wird durch experimentellen Befunde un-
terstiitzt und muss nicht auf einen hypervalenten Charakter
des Siliciumatoms im Sinne von Paulings dsp*-Hybridisie-
rungsmodell zuriickgreifen.!*

Zusammenfassend ldsst unsere kombinierte experimen-
telle und theoretische Ladungsdichtestudie in Verbindung mit
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unserer Analyse der Molekiilorbitale den Schluss zu, dass
1 und 2 nahezu die gleiche elektronische Struktur aufweisen.
Daher kann die Existenz eines signifikanten IHI-Effekts in 2
ausgeschlossen werden. Stattdessen konnen beide Arten von
Verbindungen mit dem gleichen Bindungskonzept beschrie-
ben werden, welches frither zur Beschreibung der Metall-
Silan-Bindung in Schubert-Komplexen wie 4 und 5 entwickelt
wurde.P! Folglich ist die Ti-Si-H-Bindung in beiden Komple-
xen ,,auf natiirliche Weise von der Reaktionskoordinate einer
asymmetrischen oxidativen Addition beschrieben“ P Dieses
Bindungsszenario wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass
eine starke, kovalente Ti-H-Bindung in 1 [Ti-H: 1.77 A] und 2
[Ti-H: 1.76 A] nahezu vollstindig gebildet ist, wihrend die
individuelle Stirke der Ti-Si-Bindungen in 1 und 2 vom
Ausmal der Ti—o*(X-Si-H)-m-Riickbindung abhingt, ,,wel-
ches mit steigendem elektronegativen Charakter des X-Sub-
stituenten in trans-Position zur metallkoordinierten Si-H-Bin-
dung ansteigt“*® Folglich ist die M-Si-Bindung in 2 [2.51 A]
etwas verkiirzt gegeniiber 1 [2.56 A]. Der Si-H-Bindungsak-
tivierungsprozess ist hauptsédchlich — wie auch im Fall der
durch Metalle vermittelten C-H-Bindungsaktivierung/**<<! —
durch die Existenz und das Ausmaf einer lokalen Lewis-
sauren Stelle am Metallzentrum kontrolliert, in Analogie zu
einem leeren d-Orbital im MO-Modell."* Die riumliche
Ausdehnung dieses lokalen Lewis-sauren Zentrums ist
grundlegend verkniipft mit der Grof3e der d-Orbitale, die an
der M —o*(X-Si-H)-ni-Riickbindung beteiligt sind. Dies legt
nahe, dass die Si-H-Bindungsaufweitung in 4d-Metall-Silan-
komplexen grofer sein sollte als in deren analogen 3d-Kom-
plexen. Tatsichlich zeigt [Cp,Zr(PMe,)SiH,Ph,]™ (6, Ab-
bildung S15 in den Hintergrundinformationen) einen Si-H-
Abstand von 2.066 A und somit die erwartete zusitzliche
Bindungsaufweitung von etwa 024 A im Vergleich zu
1 (theoretische Gasphasenmodelle). Folglich ist auch diese
Beobachtung konform mit dem von uns vorgeschlagenen
vereinheitlichenden Bindungskonzept fiir Ubergangsme-
tallsilankomplexe.
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