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Abstract: Wir werden herausarbeiten, dass das Vorzeichen und
der Betrag der J(Si,H)-Kopplungskonstante hochsensible
Kriterien zur Bestimmung des Fortschritts der Si-H-Bin-
dungsaktivierung in nicht-klassischen Silankomplexen dar-
stellen. Bisher war die Analyse dieser wichtigen Struktur/Ei-
genschafts-Beziehung durch fehlerhafte J(Si,H)-Vorzeichen in
der Literatur erschwert. Die hier vorgestellten neuen Er-
kenntnisse helfen dabei, ausgew-hlte Kontrollparameter der
Si-H-Bindungsaktivierung auch in nicht-klassischen Silan-
komplexen zu identifizieren.

Nicht-klassische Silankomplexe kçnnen als eingefrorene
Zwischenstufen der oxidativen Addition der Si-H-Bindung an
ein 3bergangsmetallzentrum M angesehen werden.[1] W-h-
rend des frghen Stadiums des oxidativen Additionsprozesses
werden s-Silankomplexe gebildet, die durch verl-ngerte und
somit aktivierte Si-H-Bindungen charakterisiert sind, so z. B.
in Cr(CO)5(h2-H2SiPh2)

[2] (A in Abbildung 1). Das Ende
dieser Reaktionskoordinate ist mit der Bildung des klassi-

schen Silyl-Hydrid-Komplexes (z.B. Fe(PMe2Ph)(CO)3(H)-
(SiPh3))[3] erreicht, welcher 2z2e-M-Si- und 2z2e-M-H-Bin-
dungen aufweist (D in Abbildung 1). Zwischenstufen dieses
Prozesses kçnnen als asymmetrische und symmetrische oxi-
dative Additionsprodukte (ASOAP bzw. SOAP) beschrieben
werden, die beide remanente Si-H-Wechselwirkungen und
2z2e-M-H-Bindungen aufweisen (Abbildung 1).[4,5] Die
ASOAP- und SOAP-Komplexe unterscheiden sich unterein-
ander im Ausmaß der Bildung der kovalenten M-Si-Bindung,
welche im ersten Fall nur schwach ausgepr-gt (z.B. Cp#Mn-
(CO)2(H2SiPh2)

[6,7] (B) mit Cp# = MeCp) bzw. im letzteren
Fall nahezu vollst-ndig ausgebildet ist (z.B. Ni(iPr2Im)2-
(HSiMePh2)

[5, 8] (C) mit iPr2Im = 1,3-Diisopropylimidazol-2-
yliden). In der Literatur wurde eine Vielzahl an Verbindun-
gen mit verwandten nicht-klassischen Wechselwirkungen
beschrieben, die a-agostische Silylkomplexe,[9] Systeme mit
sekund-ren Wechselwirkungen zwischen Silicium- und Was-
serstoffatomen (SISHA)[10] oder Komplexe mit hypervalenter
Interligandwechselwirkungen (interligand hypervalent inte-
ractions, IHI) umfassen. Auch Hauptgruppenkomplexe, die
Si-H···B-[11b] und Si-H···Si-Wechselwirkungen[11c] zeigen,
wurden in der Zwischenzeit isoliert. Die genauere Betrach-
tung dieser Wechselwirkungen geht jedoch gber den Rahmen
der vorliegenden Arbeit hinaus. Wir haben kgrzlich auf der
Basis von experimentellen und theoretischen Ladungsdich-
testudien gezeigt, dass sich die elektronischen Strukturen
unterschiedlicher nicht-klassischer 3bergangsmetallsilan-
komplexe systematisch entlang der Reaktionskoordinate
einer oxidativen Addition ordnen lassen und sie deshalb mit
einem einheitlichen Bindungskonzept beschrieben werden
kçnnen.[4, 7, 12] Hier werden wir zeigen, dass das Vorzeichen
und der Betrag der J(Si,H)-Spin-Spin-Kopplungskonstante
sowie charakteristische Eigenschaften der Elektronendich-
teverteilungen dazu verwendet werden kçnnen, den Fort-
schritt der Addition der Si-H-Bindungen an das Metallatom
aufzukl-ren.

Bereits im Jahr 1982[13] identifizierten Corriou und Mit-
arbeiter in wegweisenden NMR-Studien den Betrag der J-
(Si,H)-Spin-Spin-Kopplungskonstante als ein ngtzliches
Werkzeug, um die Si-H-Bindungsaktivierung in 3bergangs-
metallsilankomplexen zu analysieren. Dies ist z. B. in Abbil-
dung 1 durch die berechneten J(Si,H)-Kopplungen der Mo-
dellsysteme A–D verdeutlicht, die einen weiten Bereich von
@109 Hz (A) bis + 16 Hz (D) abdecken und deren Betrag
systematisch mit dem steigenden Grad der Si-H-Bindungs-
aktivierung von A nach D abnimmt. In diesem Stadium der
Analyse fokussieren wir uns auf die Werte aus DFT-Rech-
nungen,[14] da diese ungestçrt von Lçsungsmittel- und Kris-
tallpackungseffekten sind und einen direkten Vergleich aus-

Abbildung 1. Ausgew-hlte theoretische Strukturparameter (Abst-nde
in b) und J(Si,H)-Spin-Spin-Kopplungskonstanten von Modellsystemen
ffr s-Silankomplexe (A), asymmetrische und symmetrische oxidative
Additionsprodukte (ASOAP (B) bzw. SOAP (C)) und klassische Silyl-
Hydrid-Komplexe (D). Die roten Punkte markieren die Positionen bin-
dungskritischer Punkte (BCPs).
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gew-hlter Modellsysteme auch dann erlauben, wenn eine
zeitaufw-ndige experimentelle Bestimmung von NMR-Ei-
genschaften (d.h. das Vorzeichen der J(Si,H)-Kopplung)
durch die chemische Instabilit-t der entsprechenden Verbin-
dungen nicht mçglich war.[15] Die theoretischen Ergebnisse
ergeben hierbei z.B., dass sich die große Si-H-Bindungsl-nge
in dem Silyl-Hydrid-Komplex D (> 2.5 c) in einem kleinen
Betrag der entsprechenden j J(Si,H) j-Kopplungskonstante
(< 20 Hz; Abbildung 1) widerspiegelt. Im Gegensatz dazu
bilden nicht-klassische Silankomplexe (z.B. A–C in Abbil-
dung 1) Drei- oder Mehrzentrenbindungen aus, in welchen
der verbrgckende Hydridligand gleichzeitig mit dem Metall-
und dem Siliciumatom wechselwirkt. Als Konsequenz aus
diesen remanenten Si-H-Wechselwirkungen werden in den
DFT-Rechnungen grçßere j J(Si,H) j-Kopplungen als bei D
vorhergesagt. Seit den ersten systematischen Studien von
Schubert im Jahr 1990 wurde vorgeschlagen, dass die ver-
brgckende [M,H,Si]-Einheit in nicht-klassischen Silankom-
plexen durch kurze Si-H-Bindungsl-ngen (< 2.2 c) und j J-
(Si,H) j-Kopplungskonstanten deutlich grçßer als 20 Hz
identifiziert werden kann. Allerdings ist der 3bergang zwi-
schen klassischen und nicht-klassischen Silankomplexen eher
fließend und wird haupts-chlich durch den elektronischen
Einfluss der Substituenten am Siliciumatom und der lokalen
elektronischen Situation am 3bergangsmetall beeinflusst.[4]

Folglich bleibt das von Schubert[16] vorgeschlagene charakte-
ristische Intervall der j J(Si,H) j-Kopplungskonstanten (20–
70 Hz) zur Identifizierung nicht-klassischer Silankomplexe
mit remanenten kovalenten Si-H-Bindungen immer noch
Gegenstand intensiver Diskussionen.[10]

Wie Corriou und Mitarbeiter herausstellten,[13] wird die
Situation dargber hinaus durch die Tatsache verkompliziert,
dass die beobachtete gesamte Kopplungskonstante J(Si,H) =
1J(Si,H) + 2J(Si,M,H) das Resultat zweier konkurrierender
Mechanismen ist, die Kopplungsbeitr-ge zu J(Si,H) mit un-
terschiedlichen Vorzeichen liefern. In der Tat werden wegen
des negativen gyromagnetischen Verh-ltnisses des 29Si-Kerns
(g =@53.2 X 106 rads@1 T@1) die entsprechenden Vorzeichen
von 1J(Si,H)/2J(Si,M,H) im einfachen Dirac-Vektormodell als
negativ bzw. positiv angenommen.[17] Folglich kann der
Betrag der beobachteten J(Si,H)-Kopplungskonstante sogar
ann-hernd verschwinden, wenn sich die beiden Kopplungs-
komponenten durch -hnlich große Betr-ge gegenseitig
kompensieren. Somit kann der Betrag der J(Si,H)-Kopplung
allein nicht als Maß fgr die St-rke der s(Si-H)-Wechselwir-
kung[18a] dienen, sondern es muss vielmehr explizit das Vor-
zeichen der J(Si,H)-Kopplungskonstante bestimmt werden.

Der Argumentation von Ignatov et al. zur Folge soll nur
ein negatives Vorzeichen von J(Si,H) einen „schlgssigen
Beweis fgr das Vorhandensein einer direkten Si-H-Bin-
dung“ [18a] liefern und die Dominanz des 1J(Si,H)-Beitrags
belegen. Auf der Basis dieses einfachen Kriteriums kçnnen
z. B. die asymmetrischen und symmetrischen oxidativen Ad-
ditionsprodukte B und C klar voneinander unterschieden
werden, da nur B durch eine negative J(Si,H)-Kopplungs-
konstante (@66 Hz) charakterisiert wird, was auf einen vor-
herrschenden 1J(Si,H)-Kopplungscharakter und somit auf das
Vorhandensein einer stark aktivierten, aber immer noch ko-
valenten Si-H-Bindung hindeutet. Im Gegensatz dazu zeigt C

einen positiven Wert fgr J(Si,H) von + 47 Hz und kann somit
als symmetrisches oxidatives Additionsprodukt klassifiziert
werden, da der Prozess der Ni-Si- und Ni-H-Bindungsbildung
nahezu abgeschlossen ist, was einen dominierenden 2J-
(Si,M,H)-Kopplungsmechanismus impliziert. Als Folge
dessen steht die Si-H-Bindung in C kurz vor dem Bindungs-
bruch, was durch eine große Si-H-Bindungsl-nge von 2.09 c
und durch das Fehlen eines Si-H-bindungskritischen Punktes
(BCP) signalisiert wird.[5] Allein der spitze (Si,Ni,H)-Va-
lenzwinkel von 6588 deutet auf eine geringe remanente Si···H-
Bindungswechselwirkung in C hin. Im Fall von B existiert
zwar ein Si-H-BCP, aber die Elektronendichteakkumulation
am BCP ist gering (1(r) = 0.56 ec@3) im Vergleich mit der
durch eine kovalente Si-H-Bindung (d(Si-H) = 1.57 c) cha-
rakterisierten s-Silanspezies A (1(r) = 0.66 ec@3). Letztere
ist im Vergleich mit der ungestçrten, kovalenten Si-H-Bin-
dung in unkoordiniertem SiH4 (1.4798(4) c)[19] signifikant
aktiviert. Folglich repr-sentieren nur A und D eindeutige
Modellsysteme, in welchen wegen des Vorhandenseins bzw.
des Fehlens einer kovalenten Si-H-Bindung entweder das 1J-
(Si,H)- (A) oder das 2J(Si,M,H)-Kopplungsszenario (D) die
J(Si,H)-Kopplung dominiert. Die nicht-klassischen Silane B
und C repr-sentieren indes intermedi-re F-lle.

Da alle Modellsysteme A–D sowohl anhand der Topolo-
gie der Elektronendichte als auch ihrer J(Si,H)-Werte klas-
sifiziert werden kçnnen, haben wir untersucht, inwieweit
nicht-klassische Silane mit elektronegativen Chlorsubstitu-
enten in gleicher Weise klassifiziert werden kçnnen. Wir
haben schon in frgheren Studien herausgearbeitet, dass
elektronegative Substituenten X an den Siliciumatomen in
trans-Stellung zur verbrgckenden h(Si-H)-Einheit die M!
s*(H-Si-X)-p-Rgckbindung verst-rken, was wiederum zu
einem Anstieg der M-Si-Bindungsst-rke in frghen 3ber-
gangsmetallsilankomplexen wie Cp2Ti(PMe3)(HSiMe3@nCln)
(n = 0–3) 1 a–1d und Cp2Ti(PMe3)(HSiHPhCl)[15a] 1 b’ (Ab-
bildungen 2–4) fghrt.[4] Im Ladungsdichtebild fghrt eine mit
steigender Anzahl an Chlorsubstituenten zunehmende M-Si-
Bindungsst-rke in 1a–1d zu einer entsprechenden Zunahme
der Elektronendichte am Si-M-BCP. Die gleiche Situation
ergibt sich auch fgr die Mangankomplexe (Schubert-Typ). Im
Modellsystem (B) (Abbildung 1) fehlt der Si-M-BCP, der
aber im Komplex (Cp#)Mn(CO)2(HSiFPh2) (B’) mit einem
Fluorsubstituenten in trans-Position zur h2(Si-H)-Einheit ge-
funden wird.[7, 12] Diese Beobachtung steht in Einklang mit
einer verglichen mit B ausgepr-gteren M!s*(H-Si-X)-p-
Rgckbindung in B’. Das gleichzeitige Auftreten von M-Si-, Si-
H- und M-H-BCPs in den Modellsystemen 1a–1d kann daher
einen Hinweis auf eine elektronische 3bergangssituation
zwischen den in B und C gefundenen Szenarien liefern.

In der Tat -ndern die berechneten J(Si,H)-Kopplungs-
konstanten von 1a–1d mit steigender Anzahl von Chlorsub-
stituenten ihr Vorzeichen von negativ (1a) nach positiv (1d),
wobei gleichzeitig die Ti-Si-Bindungsl-nge verkgrzt und der
Prozess der oxidativen Addition (Abbildung 2) vorangetrie-
ben wird. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Ti-H-Bin-
dungsl-nge in den Komplexen 1a–1d nahezu konstant ist, da
in diesen asymmetrischen oxidativen Additionsprodukten die
Ausbildung der Ti-H-Bindung nahezu abgeschlossen ist.
Auch die Si-H-Bindungsl-nge und der (Si,Ti,H)-Valenzwin-
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kel liefern kein verl-ssliches Maß, um den Fortschritt des
oxidativen Additionsprozesses in 1 a–1d zu untersuchen.
Metallkatalysierte Si-H- und C-H-Bindungsaktivierungspro-
zesse werden im Wesentlichen vielmehr – in Analogie zu
einem unbesetzten d-Orbital im MO-Bild – durch das Auf-
treten und die Auspr-gung lokaler Lewis-azider Zentren am
Metallatom [20a–d] bestimmt.[20e] In einer frgheren Studie
zeigten wir: „Die r-umliche Ausdehnung dieses lokalen
Lewis-sauren Zentrums ist grundlegend verkngpft mit der
Grçße der d-Orbitale, die an der M!s*(X-Si-H)-p-Rgck-
bindung beteiligt sind“. Sie ist daher in 1a–1d nahezu kon-
stant.[4]

Diesen deutlichen Trends in den berechneten J(Si,H)-
Kopplungen von 1a–1d stehen die anhand von Spin-Tickling-
Experimenten bestimmten Ergebnisse von Ignatov et al. ge-
gengber.[18a] Im Zuge der experimentellen Studie dieser Au-
toren wurden negative J(Si,H)-Kopplungskonstanten von
@22 Hz und @34 Hz fgr die nicht-klassischen Titansilan-
komplexe 1c bzw. 1d gefunden, was in klarem Widerspruch
zu unseren theoretischen Vorhersagen (+ 34 Hz (1c), + 58 Hz
(1d); Abbildung 2 und Lit. [5]) steht. Die damaligen Ergeb-
nisse ließen Ignatov et al. darauf schließen, dass 1c und 1d
durch kovalente Si-H-Bindungen charakterisiert sind, und die
Autoren pr-gten daraufhin den Ausdruck „interligand hy-
pervalent interaction“ (IHI)[18b] zur Beschreibung des Bin-
dungsszenarios in 1b–1d. Uns erscheinen 1c und 1d aller-
dings als eher unpassende Modellsysteme fgr eine eindeutige
Vorzeichenbestimmung von J(Si,H) (weitere Details befin-
den sich in den Hintergrundinformationen). Wir haben daher
die Verbindung Cp2Ti(PMe3)(HbSiHtPhCl) (1 b’) syntheti-
siert, welche elektronisch nahe mit den Modellsystemen 1b–
1d verwandt ist. 1 b’’ enth-lt aber eine nicht-koordinierende
Si-Ht-Einheit, welche als intramolekulare Referenz fgr eine

eindeutige Vorzeichenbestimmung von J(Si,Hb) der verbrg-
ckenden Si-Hb-Gruppe verwendet werden kann, und durch
eine negative 1J(Si,Ht)-Kopplungskonstante charakterisiert
ist. In der Tat erlaubte uns die Analyse der einzelnen
Kreuzpeakmultipletts des Dreispinsystems (1Ht,

1Hb,
29Si)

(Abbildung 3) im Fall von 1b’ letztendlich die Vorzeichen-
bestimmung von J(Si,Hb)exp (+ 15 Hz) in 3bereinstimmung
mit den DFT-Vorhersagen (+ 24 Hz; Abbildung 2).

Um zu kl-ren, welche elektronischen Kontrollparameter
das Vorzeichen von J(Si,H) in nicht-klassischen Silankom-
plexen bestimmen, haben wir die Molekglorbital(MO)-Bei-
tr-ge zu den durch Fermi-Kontakt-Mechanismen verursach-
ten isotropen Kopplungen untersucht. Hierfgr kam die von
Ziegler und Autschbach[21] fgr die analytische Berechnung
von nuklearen Spin-Spin-Kopplungskonstanten entwickelte
und auf ZORA (zeroth-order regular approximation) auf-
bauende DFT-Methode[14, 22] zum Einsatz. Mit diesem Ansatz
ist es außerdem auch mçglich, die J(Si,H)-Kopplungen un-
serer Modellsysteme in individuelle Beitr-ge von Paaren
besetzter und virtueller MOs zu zerlegen. Dies ist schema-
tisch in Abbildung 4 fgr den Fall des Titankomplexes 1d ge-
zeigt.

Es sei angemerkt, dass das HOMO in Abbildung 4 eine
Ti!s*(H-Si-Cl)-p-Rgckbindung und das HOMO@33 das s-
(Si-H)-bindende Orbital in 1d repr-sentiert. Die entspre-
chenden Kopplungsbeitr-ge, die aus der 3berlappung von
HOMO und HOMO@33 mit dem unbesetzten s*(Si-H)-Or-
bital (LUMO++4) entstehen, wurden als Jp(Si,H) bzw. Js(Si,H)
bezeichnet. Im Folgenden wird die Relation (1)[23] verwendet,
um die Vorzeichen der Jp(Si,H)-und Js(Si,H)-Kopplungsbei-
tr-ge zu bestimmen.

Js=pðSi,HÞ ' ð@1Þ > const> ½coðSiÞcvðSiÞ > coðHÞcvðHÞA=ðeo@evÞ ð1Þ

Abbildung 2. Einfluss der zunehmenden Anzahl elektronegativer Chlor-
substituenten auf die berechneten J(Si,H)-Kopplungen und Ti-Si-Bin-
dungsl-ngen in den Metallkomplexen Cp2Ti(PMe3)(HSiMe3@nCln) 1a–
1d und Cp2Ti(PMe3)(HSiHPhCl) 1b’. Rote Punkte markieren die Posi-
tionen bindungskritischer Punkte (BCPs). Weitere detaillierte Informa-
tionen befinden sich in S4 der Hintergrundinformationen. Nur Kopp-
lungsbeitr-ge des Fermi-Kontakt(FC)-Spin-Spin-Kopplungsmechanis-
mus wurden berfcksichtigt. Die Ergebnisse -ndern sich nur unwesent-
lich (< :2 Hz) wenn auch die Spin-Dipol-Terme, die paramagneti-
schen und die diamagnetischen Orbitalterme einbezogen werden.

Abbildung 3. a) Ausschnitt des 500 MHz 1H-1H-COSY-Spektrums von
1b’ (Lit. [15a]). Die rote durchgezogene Linie verbindet die Zentren der
beiden 29Si-Satelliten des 1H-Signals der verbrfckenden Ti-Hb-Si-Ein-
heit. Aus der negativen Steigung kann darauf geschlossen werden,
dass die individuellen Kopplungskonstanten 1J(Si-Ht) und J((Si,Hb) ein
unterschiedliches Vorzeichen aufweisen (Lit. [15c]). Da 1J(Si,Ht)<0
(Lit. [17]) ist, muss das Vorzeichen von J(Si,Hb) positiv (+ 15 Hz) sein,
was die Ergebnisse der DFT (+ 24 Hz) best-tigt. b) ORTEP-Darstellung
(Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit) von 1b’ bei 100(2) K
(Lit. [15d]). Ausgew-hlte Bindungsl-ngen sind in b angegeben; nur die
an das Siliciumatom gebundenen Wasserstoffatome wurden einge-
zeichnet.
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In Beziehung (1) sind co(X) und cv(X) (X = Si oder H) die
LCAO-Koeffizienten der Atomorbitale des Silicium- und
Wasserstoffatoms in den besetzten bzw. virtuellen MOs. Der
negative Vorfaktor (@1) in Beziehung (1) bergcksichtigt das
negative gyromagnetische Verh-ltnis des Siliciumatoms. Im
Fall der 3berlappung von HOMO@33 und LUMO++4 sind
sowohl der Orbitalgberlappungsterm [co(Si)cv(Si) X co(H)cv-
(H)] sowie der Energiedifferenzterm (eo@ev) jeweils negativ.
Die daraus resultierende Kopplungskonstante (in Abbil-
dung 4 als Js(Si-H) bezeichnet) ist negativ – immer voraus-
gesetzt, dass der Fermi-Kontakt-Mechanismus die dominie-
renden Beitr-ge liefert.

Dies ist fgr alle in dieser Studie bergcksichtigten Mo-
dellsysteme (1a–1d, 1b’, Tabelle 1) der Fall. In der gleichen
Weise resultiert die 3berlappung von HOMO und LUMO++4
in einem positiven Kopplungsbeitrag (als Jp(Si,H) in Abbil-
dung 4 bezeichnet). Das positive Vorzeichen von Jp(Si,H) ist
eine direkte Folge des Vorhandenseins einer Knotenfl-che im
Ti!s*(H-Si-Cl)-bindenden Orbital (HOMO), das ein posi-
tives Vorzeichen des Z-hlers in Beziehung (1) bewirkt. De-
taillierte DFT-Rechnungen zeigen, dass schon die Summe der
Komponenten Jp(Si,H) (+ 92 Hz) und Js(Si,H) (@40 Hz)
einen Wert von + 52 Hz liefert und somit nahe bei der ge-
samten J(Si,H)-Kopplungskonstante von + 58 Hz in 1d liegt
(eine detaillierte Analyse befindet sich in Tabelle 1). Folglich
spielt das Zusammenspiel der Jp(Si,H)- und Js(Si,H)-Kom-
ponenten im MO-Modell der 3bergangsmetallsilankomplexe

eine -hnliche Rolle wie die 1J(Si,H)- und 2J(Si,M,H)-Kom-
ponenten im klassischen Bild (siehe weiter oben). Wir
mçchten an dieser Stelle betonen, dass die Terme 1J(Si,H)
und 2J(Si,M,H) im Fall der in den [Si,M,H]-Einheiten von
3bergangsmetallsilankomplexen auftretenden delokalisier-
ten elektronischen Strukturen nur schlecht definiert sind. Wir
wollen daher im Folgenden das anspruchsvollere MO-Modell
anwenden und kl-ren, ob es eine direkte Verbindung zwi-
schen den J(Si,H)-Kopplungskonstanten und dem Fortschritt
der oxidativen Addition von Si-H-Bindungen an Metallatome
liefert.

Im n-chsten Schritt haben wir daher analysiert, ob die
Jp(Si,H)- und Js(Si,H)-Kopplungsbeitr-ge das Vorzeichen
und den Betrag der J(Si,H)-Kopplung auch in den verblei-
benden Mitgliedern der Reihe 1 a–1d bestimmen. Zu diesem
Zweck wurden alle Kopplungsbeitr-ge bergcksichtigt, die aus
den Wechselwirkungen zwischen den besetzten s(Si-H)- und
Ti!s*(H-Si-Cl)-Orbitalen mit dem vollst-ndigen Satz an
virtuellen Orbitalen entstehen. Diese Wechselwirkungen
werden im Folgenden mit Jp,total(Si,H) und Js,total(Si,H) be-
zeichnet. Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, sind die Js,total-
(Si,H)-Kopplungsbeitr-ge nahezu konstant und -ndern sich
somit nicht signifikant, wenn die Anzahl der Chlorsubstitu-
enten reduziert wird (@65 Hz (1 d, n = 3); @64 Hz (1c, n = 2);
@58 Hz (1b, n = 1); @67 Hz (1 a, n = 0)). Diese nahezu kon-
stanten Kopplungsbeitr-ge aus den MO-Wechselwirkungen
kçnnen direkt mit der Struktur der Komplexe bzw. topolo-
gischen Parametern der entsprechenden Elektronendichte-
verteilungen verglichen werden. Wie oben bereits erw-hnt
sind die Si-H-Bindungsl-ngen in 1a–1 d weitestgehend un-
abh-ngig vom Substitutionsgrad n (1.848 c in 1d, (n = 3);
1.822 c in 1c, (n = 2); 1.822/1.808 c in 1b/1b’, (n = 1) und
1.826 c in 1a, (n = 0)) und der Wert der Elektronendichte am
Si-H-bindungskritischen Punkt nahezu konstant (0.51 ec@3 in
1d, (n = 3); 0.52 ec@3 in 1c, (n = 2); 0.50/0.52 ec@3 in 1b/1b’
(n = 1) und 0.50 ec@3 in 1a (n = 0)). Folglich spiegeln sich die
nur geringen inderungen in der Auspr-gung bzw. dem
Ausmaß der Aktivierung der Si-H-Bindung innerhalb der
Serie 1a–1d anhand nahezu konstanter Js,total(Si,H)-Kopp-
lungsparameter wider.

Ein vollkommen anderer Trend wird dagegen aus Tabel-
le 1 fgr die Jp,total(Si,H)-Wechselwirkungen deutlich. Dies
manifestiert sich vor allem in mit wachsendem Substituti-
onsgrad n stark ansteigenden Beitr-gen von Jp,total(Si,H) zur
J(Si,H)-Kopplung (+ 51 Hz (1a, n = 0); + 71 Hz in 1b (n = 1);
+ 99 Hz in 1 c, (n = 2); + 144 Hz in 1d, (n = 3)). Der mit zu-
nehmender Ti!s*(H-Si-Cl)-p-Rgckbindung gleichzeitig zu-
nehmende Grad der oxidativen Addition scheint durch die
wachsenden Jp,total(Si,H)-Kopplungsbeitr-ge widergespiegelt
zu werden. Folglich kann, wie in Abbildung 2 gezeigt, der
Verlauf der Kopplungskonstante fgr 1a–1d alleine durch die
Betrachtung der individuellen (negativen) Beitr-ge Js,total-
(Si,H) bzw. der (positiven) Beitr-ge Jp,total(Si,H) zu J(Si,H)
erkl-rt werden.

Zusammenfassend l-sst sich somit eine einfache Struktur/
Eigenschafts-Beziehung erkennen: Das positive Vorzeichen
der J(Si,H)-Kopplungskonstanten in der Serie Cp2Ti-
(PMe3)(HSiMe3@nCln) (mit n = 1–3) 1b–1d ist Folge eines
Anstiegs von Jp(Si,H). Dieser erkl-rt sich anhand der mit

Abbildung 4. a) Nicht-klassische Silankomplexe 1a–1d. 1a :
R1= R2= R3= Me; 1b : R1 =R2 = Me, R3= Cl; 1c : R1= Me,
R2= R3= Cl; 1d : R1= R2=R3 =Cl; 1b’: R1= H, R2= Ph, R3 =Cl.
b) Schematische Aufspaltung der J(Si,H)-Kopplungskonstante von
Cp2Ti(PMe3)(HSiCl3) (1d) in die individuellen Js(Si,H)- und Jp(Si,H)-
Beitr-ge von wechselwirkenden Paaren besetzter und virtueller MOs.
Nur die bedeutendsten Wechselwirkungen, die zu den Fermi-Kontakt-
Termen beitragen, wurden berfcksichtigt. Weitere Details befinden sich
in Tabelle 1 und den Hintergrundinformationen.

Tabelle 1: Beitr-ge zum Fermi-Kontakt-Term J(Si,H) aus der 3berlap-
pung besetzter und virtueller Orbitale in 1a–1d und 1b’.

J(Si,H) [Hz] 1a 1b 1b’’ 1c 1d

Js,total(Si,H) @67 @58 @50 @64 @65[a]

Jp,total(Si,H) + 51 + 71 + 72 + 99 +144[a]

Verbleibende
Orbitalwechselwirkungen

@8 + 11 + 2 @1 @21

alle FC-Terme @24 + 24 + 24 + 34 +58

[a] Es sei angemerkt, dass in Abbildung 4 nur die MO-Wechselwirkungen
mit einem einzigen virtuellen MO (LUMO++4) betrachtet werden.
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steigender Anzahl an elektronegativen Liganden am Siliciu-
matom zunehmenden Bedeutung der Ti!s*(H-Si-Cl)-p-
Rgckbindung zwischen Metallatom und dem Silanligan-
den.[4,7, 12] Der beobachtete Trend beruht dabei nicht auf dem
Vorhandensein einer zus-tzlichen IHI-Wechselwirkung,
welche durch einen ausgepr-gten s(Ti-H)/s*(Si-Cl)-Orbital-
wechselwirkungsmechanismus charakterisiert w-re. Laut un-
serer DFT-Studien liefert letztere Wechselwirkung (wenn
gberhaupt) nur einen kleinen Beitrag (< 3 Hz) zur gesamten
J(Si,H)-Kopplungskonstante, welcher im Gegensatz zu frg-
heren Darstellungen in der Literatur[18b] daher problemlos
ignoriert werden kann.
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