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Natriumcyclopentadienid ist eine wichtige Ausgangsverbin-
dung in der Synthese von s- und d-Block-Metallocenen und
deren verwandter Sandwich- und Halbsandwichkomplexe
durch Transmetallierungs- und Salzeliminierungsreaktio-
nen.[1] Natriumcyclopentadienid (NaCp), das im Labormaß-
stab gut aus Dicyclopentadien und Natriummetall herstellbar
ist,[2] ist außer in Tetrahydrofuran (THF) fast g�nzlich un-
lçslich in g�ngigen organischen Lçsungsmitteln. Seine Kris-
tallstruktur aus Koordinationspolymerketten der Summen-
formel [h5-CpNa]1 ist erst bestimmt worden,[3] als die Sub-
stanzklasse bereits hundert Jahre bekannt war.[4]

Es gibt zahlreiche Berichte �ber Kristallstrukturen, die
CpNa-Einheiten enthalten. Solche Bausteine kçnnen letztlich
als ligandterminierte Fragmente des polymeren Ausgangs-
stoffes aufgefasst werden. Nur wenige Strukturen enthalten
jedoch monomeres Sodocen[6] [NaCp2]

� , inverse Sandwich-
komplexe[7] [LnNaCpNaLn]

+ oder Heterodimetall-Sandwich-
komplexe[8] (mit n donierenden Basen L als Liganden). Es
gibt jedoch nur zwei verçffentlichte Kristallstrukturen von
Klavierstuhl-Komplexen des Typs [LnNaCp].[9] Diese Ver-
bindungen enthalten jeweils sperrige mehrz�hnige Liganden
L und zeigen folglich ganz anderen Festkçrperstrukturen als
die archetypischen kleinen Cyclopentadienyl-Carbonyl-
Komplexe der d-Block-Metalle.

Die Cp-Metall-Wechselwirkung in Organoalkalimetall-
verbindungen wird durch Coulomb-Anziehung zwischen
Anion und Kation dominiert.[10] Folglich bestimmen die Ei-
genschaften des koordinierenden Lçsungsmittels, wie Dipol-
moment, Haptizit�t und sterischer Anspruch, die Bildung und
Gestalt eines Komplexes.[11] Bei unseren Arbeiten zur Syn-
these reaktiver Intermediate der Organoalkalimetallverbin-
dungen[12] konnten wir jetzt zeigen, dass Ammoniak als Lç-
sungsmittel es ermçglicht, die bislang fehlende Br�cke zwi-

schen dem solvensseparierten Ionenpaar [LnNa]+[Cp]� und
Sandwich- oder inversem Sandwichkomplex zu synthetisie-
ren. Der Komplex [CpNa(NH3)3] (1) mit der Form eines
dreif�ßigen Klavierstuhls, �ber den wir hier berichten, konnte
nur durch Kristallisation aus einer THF-Ammoniak-Lçsung
bei �40 8C erhalten werden.

Wir konnten einen hochaufgelçsten Rçntgenbeugungs-
datensatz am Einkristall der Verbindung 1 aufnehmen (Ab-
bildung 1). Eine XD2006-Multipolverfeinerung und eine to-
pologische Analyse nach Baders „Quantum Theory of Atoms
in Molecules“ (QTAIM) wurden durchgef�hrt.[13] Da die
grundlegende Struktur von 1 nicht durch geometrische Re-
striktionen sperriger Donorbasen festgelegt ist, kann sie zum
Studium von intra- und intermolekularen Wechselwirkungen
im Festkçrper herangezogen werden.

Zun�chst f�llt ein Versatz des Natriumatoms relativ zum
geometrischen Mittelpunkt des Cp-Ringes von 0.172 � auf.
Die Statistik der Cambridge Structural Database (CSD)
ergab, dass diese Verschiebung bemerkenswert groß ist. Der
Median der Verteilung von Metall-Cp-Ringmittelpunkt-Ver-
schiebungen aller bislang bekannter Verbindungen ist nur
0.035 �.[14] Basierend auf verschiedenen Strukturmotiven in
Amminkomplexen der Alkalimetallcyclopentadienylverbin-
dungen von sigmaartiger h1- bis hin zu Halbsandwich-h5-Ko-
ordination und solvensseparierten Ionenpaaren[12b,c] kçnnte
man die Geometrie von 1 zwischen einer h3- und einer h5-
Koordination einstufen.

Des Weiteren zeigen die Wasserstoffatome in 1 in Rich-
tung des Natriumatoms und nicht erwartungsgem�ß in die

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Festkçrper.[5] Die Verbindung
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma, und die
asymmetrische Einheit enth�lt ein halbes Molek�l. Die Auslenkungs-
parameter zeigen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Fehlgeordnete
Wasserstoffatome an N1 sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weg-
gelassen.
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entgegengesetzte Richtung. Die Positionen der Wasserstoff-
atome wurden, anders als ihre Auslenkungsparameter, frei
verfeinert. In diesem Zusammenhang muss erw�hnt werden,
dass große Sorgfalt bei der Verfeinerung der Wasserstoff-
atompositionen aus Rçntgenbeugungsdaten und Vorsicht bei
deren Diskussion geboten ist. Eine qualitative Diskussion
scheint hier jedoch angesichts der Tatsache angemessen, dass
Tieftemperaturdaten hoher Auflçsung und asph�rische
Streufaktoren zur Verfeinerung benutzt wurden, bei denen
die Bindungselektronendichte das Modell nicht solcherart
beeinflusst wie in konventionellen Verfeinerungen.[15]

Das Abweichen der Wasserstoffatompositionen aus der
Ringebene in Lithiumcyclopentadienid ist seit Mitte der
siebziger Jahre Gegenstand computerchemischer Untersu-
chungen.[16] Unsere experimentellen Ergebnisse widerspre-
chen jedoch deren Vorhersagen f�r die Gasphase: das ent-
gegengesetzte Abweichen aus der Planarit�t hin zum Me-
tallatom wird beobachtet. Wir haben theoretische Rechnun-
gen unter Ber�cksichtigung lokaler Korrelation durchgef�hrt
mit dem Ziel, Hinweise auf die Ursache der beschriebenen
Effekte zu erhalten. Die Struktur von 1 in der Gasphase
wurde in einer Rechnung auf dem DF-LMP2/VTZ-Niveau
(cc-pCVTZ f�r Na und cc-pVTZ f�r die restlichen Atome)
optimiert (Abbildung 2).[17] Unsere theoretischen Ergebnisse

best�tigen im Wesentlichen die Ergebnisse von Streitwieser
et al. f�r Lithiumcyclopentadienid, jedoch stimmen beide
�berhaupt nicht mit der experimentell erhaltenen Geometrie
f�r 1 �berein. Die Wasserstoffatome zeigen in einem Winkel
von etwa 5.08 weg vom Natriumatom, das seinerseits in einem
Abstand von 2.429 � recht genau �ber dem Ringmittelpunkt
und damit 0.07 � n�her am Zentrum liegt als in der experi-
mentell bestimmten Struktur. Als weiterer Unterschied wird
ein Kippen der Ammoniakmolek�le hin zum Cyclopenta-
dienylring beobachtet. Der flachere Na(NH3)3-Schirm in der
berechneten Struktur ermçglicht st�rkere N-H···p-Wechsel-
wirkungen.

Die Abwinklung der C-H-Bindungen in [LiCp] weg vom
Metall wurde von Streitwieser et al. durch eine Coulomb-
Anziehung erkl�rt, die durch Ladungskonzentration auf der
dem Kation zugewandten Seite des Cp-Ringes maximiert
wird.[16b] Diese Erkl�rung schließt kovalente Anteile an der
Alkalimetall-Cp-Bindung aus, die zu einer Abwinklung in
Richtung Metallatom f�hren w�rde.

Unsere Ergebnisse aus der QTAIM-Analyse unterstrei-
chen das Bild einer rein ionischen Bindung zwischen [Na+]
und [Cp�]. Die Integration der Ladungsdichte innerhalb der
Grenzen jedes Atombassins liefert die Baderschen Atomla-
dungen. Gruppenladungen[18] als Summe der Ladungen von
chemisch sinnvollen Atomgruppen wurden berechnet.
Danach ist der C5H5-Ring stark negativ geladen (�1.30 e),
w�hrend die Amminliganden fast neutral sind (Mittelwert:
0.11 e) und das Natriumatom eine positive Ladung tr�gt
(0.92 e). Die Ladungsdichteverteilung wurde auf kritische
Punkte und Bindungspfade in der Ladungsdichte 1(r) hin
untersucht. Nur einer der erwarteten bindungskritischen
Punkte (BCPs) zwischen Natriumatom und Cp-Ring-Koh-
lenstoffatomen wurde gefunden. Die entsprechenden Bin-
dungspfade und ringkritischen Punkte (RCPs) sowie der k�-
figkritische Punkt (CCP) konnten folglich ebenfalls nicht
identifiziert werden. Eine �hnliche Situation wurde von
einem versetzten Indenylliganden berichtet,[19] wobei die
Bindungssituation eindeutig als Intermediat zwischen h1 und
h2 beschrieben wurde. Es ist bekannt, dass die Lokalisierung
kritischer Punkte in der sehr niedrigen Ladungsdichte zwi-
schen Metallionen und p-Liganden schwierig ist.[20] Die Tat-
sache, dass es sich bei den wechselwirkenden Partnern, Cy-
clopentadienid und Natriumion, um geschlossenschalige
Spezies handelt, macht die Abwesenheit von Bindungspfaden
plausibler, und man sollte beachten, dass die An- oder Ab-
wesenheit von Bindungspfaden kein Indikator f�r eine Zu-
oder Abnahme der Bindungsenergie ist.[21]

Vorhandene oder fehlende intermolekulare Wechselwir-
kungen, wie sie die Hirshfeld-Oberfl�chenanalyse[22] zeigt
(Abbildung 3), sind die wahrscheinlichste Ursache f�r die
beobachtete Diskrepanz zwischen experimenteller und be-
rechneter Struktur. Wie in Abbildung 3 gezeigt, deuten sehr
kurze Abst�nde zwischen Wasserstoff- und Kohlenstoff-
atomen auf starke N-H···p-Wechselwirkungen hin. Drei
Ammoniak-Wasserstoffatome sind an den k�rzesten inter-
molekularen Kontakten beteiligt (H1B, H2A, H2B’; siehe
Abbildung 4). Wie theoretisch vorhergesagt, zeigen diese

Abbildung 2. Vergleich von a) experimentell erhaltener und b) DF-
LMP2/VTZ-optimierter Struktur von 1. Beide Darstellungen sind auf
derselben Grçßenskala.

Abbildung 3. Die normalisierte Kontaktdistanz[23] dnorm, projiziert auf
die Hirshfeld-Oberfl�che; ein rotes oder blaues Pixel auf der Oberfl�-
che bedeutet, dass die normalisierte Kontaktdistanz k�rzer bzw. l�nger
als die Summe der Van-der-Waals-Radien der beiden beteiligten Atome
ist, die im Innern und �ußeren des Volumens dem Pixel am n�chsten
sind. a) Blickrichtung von oben auf das Sitzkissen des Klavierstuhls
ungef�hr entlang des CpZentrum-Na-Vektors. b) Blickrichtung von unten
auf die Stuhlbeine des Klavierstuhls ungef�hr entlang des CpZentrum-Na-
Vektors. Die Abbildungen wurden mit dem Programmpaket CrystalEx-
plorer 3.0[24] angefertigt.
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Wasserstoffatome eher in Richtung des Cp-Ringzentrums als
in Richtung einzelner Kohlenstoffatome,[25] aber nur H1B
liegt direkt �ber dem Ring. Die beobachteten N-H-Zentroid-
Winkel sind 1538 (H1B), 1708 (H2A) und 1738 (H2B). Es
wurden keine intermolekularen Bindungspfade zwischen
Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen gefunden, obwohl die
kleinen Abst�nde und die Verzerrung der experimentellen
gegen�ber der theoretischen Struktur von 1 nahelegen, dass
intermolekulare Wechselwirkungen die strukturbestimmen-
den Faktoren sind. Karten der Deformationsdichte[26] und der
Laplace-Verteilung illustrieren den polarisierenden Einfluss
der intermolekularen Kontakte auf die Ladungsdichte des
Cp-Rings (siehe Abbildungen S5–S12 in den Hintergrundin-
formationen). Dies ist besonders auff�llig an C1, das den
kleinsten Abstand zu zwei N-H···p-Bindungsdonoren aus
Richtung der Oberseite des Cp-Rings hat. Eine starke Ver-
schiebung der Elektronendichte weg vom Natriumatom, die
man unter anderem in der Topologie des Laplace-Operators
um C1 feststellen kann, ist verantwortlich daf�r, dass die C-
H-Bindungen eher in Richtung Metallion ausgelenkt werden.

Um ein weiteres Maß f�r die Bedeutung der einzelnen N-
H···p-Wechselwirkungen zu bekommen, haben wir die
„Source Function“ (SF) genutzt, die eine Darstellung der
Ladungsdichte 1(r) an jedem Punkt r als die Summe von
Beitr�gen der Atombassins im Kristall ermçglicht.[27] Eine
Beschreibung von 1(r) mit der SF kann daher als ein Maß der
relativen Beitr�ge einzelner Atombassins zu definierten Re-
ferenzpunkten (RPs), beispielsweise BCPs, dienen. Die SF-
Beitr�ge der Wasserstoffatome in N-H···p-Bindungen zu den
Referenzpunkten auf den RCPs der adressierten Cp-Ringe
sind signifikant (H1B: �2.9%; H2A: �2.8%; H2B: �2.4%).
Die relativen Beitr�ge der �bern�chsten Kohlenstoffatome
im Cp-Ring zu den C-C-BCPs als Referenzpunkten liegen in
derselben Grçßenordnung (siehe die Hintergrundinforma-
tionen), was angesichts des aromatischen Charakters des Cp-
Rings bemerkenswert ist.

Deshalb haben wir diese signifikanten Wechselwirkungen
mit ber�cksichtigt, indem die Umgebung in der Festkçrper-
phase mit Punktladungen simuliert wurde. Die Optimierung
wurde dann unter ausschließlicher Relaxation der Wasser-
stoffatome in einer Matrix von 13, 57, 153, 345 oder 587
umgebenden Einheiten wiederholt (Abbildung S14). Die
dabei erhaltenen Strukturen zeigen in guter �bereinstim-
mung mit der experimentell erhaltenen Struktur eine C-H-
Abwinklung hin zum Natriumatom. Der entsprechende
Winkel ist abh�ngig von der Zahl der umgebenden Einheiten
und konvergiert gegen 1.58 wenn mindestens 300 Nachbar-
einheiten ber�cksichtigt werden (Abbildung S15). Dieser
Wert ist ausgesprochen nah an den experimentell beobach-
teten Winkeln und belegt, dass diese entgegengesetzte Ab-
winklung durch elektrostatische Wechselwirkungen mit be-
nachbarten Einheiten hervorgerufen wird.

Um die Unterschiede zwischen der Gasphasen- und der
Kristallstruktur erkl�ren zu kçnnen, wurde die Ladungs-
dichte auf dem DF-LMP2/VTZ-Niveau berechnet und durch
Natural Population Analysis (NPA) erg�nzt.[28] F�r diese
Rechnung haben wir eine Modellgeometrie des Klavierstuhl-
Komplexes erstellt, in der das Cyclopentadienid-Anion durch
eine vorher in D5h-Geometrie optimierte Einheit ersetzt
wurde. Die bereits bekannte Dichte des Komplexes wurde
dann von der Summe der unabh�ngigen Bausteine subtra-
hiert. Zum Vergleich haben wir diese Art Rechnung f�r zwei
Systeme durchgef�hrt; zum ersten mit dem bloßen Komplex
und zum zweiten mit dem Komplex und allen umgebenden
Molek�len im Abstand von 3 � vom Ring, was effektiv die
n�chste Umgebung simuliert (Abbildung 5).

In der Gasphase wird f�r den isolierten Komplex gleich-
zeitig eine Ladungsdichtekonzentration oberhalb des Rings
und eine Ladungsdichteverarmung unterhalb des Rings be-
obachtet. Diese Situation w�rde eindeutig zum Abwinkeln
der Wasserstoffatome weg vom Metallatom f�hren, um die
g�nstigen elektrostatischen Wechselwirkungen zu unterst�t-
zen. Wenn hingegen die umgebenden Ammoniakmolek�le
einbezogen werden, wird immer noch eine Dichtekonzen-
tration oberhalb des Rings beobachtet, nur entf�llt dann die
Dichteverarmung unterhalb des Rings. Stattdessen stammt
die Dichte nun von den Wasserstoffatomen der interagie-
renden Ammoniakmolek�le. Effektiv stoßen sie dadurch die
Ringwasserstoffatome ab, da die Wechselwirkung nicht ab-

Abbildung 4. Detail aus dem Packungsbild der Festkçrperstruktur von
1. Kurze intermolekulare Abst�nde sind mit gestrichelten Linien her-
vorgehoben. Nur die Atome H2A, H2B und H1B sind an N-H···p-Kon-
takten beteiligt. Abst�nde [�]: H2A-C1 2.56(2), H2 A-C2 2.62(2), H2B-
C2 2.66(2), H2B-C3 2.57(2), H1B-C1 2.91(2), H1B-C2 2.75(2), H1B-C3
2.72(2).
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geschirmt ist (wie im Fall des Natriumatoms) und die Ab-
st�nde recht klein sind. Nichtsdestotrotz kann der volle Effekt
nur reproduziert werden, wenn man mehrere Einheiten bis zu
einem Abstand von 25 � einbezieht. Nur dann betr�gt auch
der optimierte Cp-Na-Abstand 2.511 �, was exzellent mit
dem experimentell bestimmten Abstand von 2.502 � �ber-
einstimmt.

Zusammenfassend kann die experimentelle Ladungs-
dichteverteilung in [CpNa(NH3)3] (1) als beeindruckende Il-
lustration der St�rke intermolekularer Wechselwirkungen
aufgefasst werden. Die N-H···p-Wechselwirkungen sind stark
genug, um mit dem polarisierenden Effekt des Natrium-
kations auf die Elektronendichteverteilung des Cyclopenta-
dienidrings zu konkurrieren. Dies wird best�tigt durch unsere
aufw�ndigen theoretischen Rechnungen, die sogar das expe-
rimentell beobachtete entgegengesetzte Abwinkeln der
Wasserstoffatome reproduzieren konnten. Man kann die
Struktur wohl als kristallisierten Metazustand auffassen, der
sich auf dem Weg zum �bergangszustand vom Kontakt-
ionenpaar zum solvensseparierten Ionenpaar befindet.
Sowohl die Geometrie mit dem versetzten Cp-Ring weg von
der [(H3N)3Na]+-Einheit als auch die Na-C-Bindungspfade,
von denen vier von f�nf fehlen, kçnnen als Zeichen f�r die
Metastabilit�t der Struktur gewertet werden.

Eingegangen am 24. Mai 2013
Online verçffentlicht am 8. August 2013
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