unter vollstdndiger Minimisierung der Gesamitenergie be-
ziiglich der geometrischen Parameter (Bindungslingen und
-winkel) erhalten. Daraus geht die energetische Stabilisierung
der Kationen mit zunehmender Methylsubstitution befriedi-
gend hervor. Die positive Ladung am mittleren C-Atom

Tabelle 1. Alkylcarboniumionen: Stabilitit und Ladungsverteilung.

Stabilisierung [a] UberschuBladung
exp. ber. am «-C-Atom

CoHst (la) —13 +0.225
(2a) -2 — 3 —0.009
CsHst (1) V] V] +0.190
(3b) 24 25 +0.250
(2b) 19 C-1 —0.049
C-2 +0.066
t-C4Hgt 41 55 +0.273

[al AH der Reaktion: R+ + C3Hg — n-C3H;* + RH (kcal/mol).

nimmt dabei um = 0.02 Elementarladungen pro Methyl-
gruppe zu. Wie wesentlich die Positivierung der «-Stellung
fiir die energetische Stabilisierung von Carboniumionen ist,
soll im folgenden gezeigt werden.

Man_ betrachte die 2,1-Wasserstoffverschiebung im klassi-
schen Athylkation (/a), die iiber das nicht-klassische iiber-
briickte Ion (2a) verlduft. Die Bildung der Dreizentrenbin-
dung in (2a) kann stetig durch Zumischen des leeren p,-
Orbitals an C-1 in (/a) zum Orbital der C-2—H-3-Bindung
erreicht werden. Der Ubergang sollte daher keine nennens-
werte Aktivierungsenergie erfordern. Mit CNDO berechnen
wir die Struktur (24) um etwa 10 kcal/mol stabiler als (/a),
wobei (la) in (2a) ohne Aktivierungsenergie iibergeht.

3
i P
®.-" 28
-2 ) - 2 TN~
R R
(1) (2)
3
H
Ly @ (a), R = H; (b), R = CH,
2 TN~
R
(3)

Der gleiche Vorgang am in 2-Stellung methylsubstituierten
Athylkation, dem n-Propylkation (1b), fiihrt zum i-Propyl-
kation (3b). Wihrend des Ubergangs nimmt nach unseren
Berechnungen die Energie monoton ab: (3b) ist um 25 kcal/
mol stabiler als (1b); die nicht-klassische Struktur (2b) ist
hier also weniger stabil als das klassische i-Propylkation.
Dieser Sachverhalt spiegelt sich darin wieder, daB in (2b),
wo ein H-Atom iiber der Mitte der Bindung C-1—C-2 steht,
die beiden C—H-3-Bindungen nicht gleich stark sind:

Das H-Atom wird zu C-1 hinilibergezogen. Die Asymmetrie
wird durch den Methylsubstituenten an C-2 erzeugt.

Innerhalb des CNDO-Formalismus kann man die Gesamt-

energie E eines Molekiils auf Bindungen und Atome auf-
teilen [41;

E=Z EA+EEAB
A A>B

Der Term Epp ist ein MaB fiir die Stirke der chemischen
Bindung A—BI7), Exp 148t sich weiter aufteilen nach physi-
kalischen Gesichtspunkten. Dabei zeigt sich (Tabelle 2), da3
die Bindung 2—3 deshalb schwicher ist als 1—3, weil das
positive H-Atom 3 (Ladung +0.205) vom positiveren der
beiden C-Atome, 2, stirker abgestoBen wird. Dies duBert sich
allerdings weniger in den rein elektrostatischen Anteilen ES
der Bindungen als vielmehr in den Beitrigen der Resonanz-
energien (ER = Einelektronenresonanzenergie; EX = Energie
des Elektronenaustauschs (7). Eine genauere Analyse ergibt
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Tabelle 2. Energieaufteilung fiir die Bindungen 1—3 und 23 in (25b).

1-3 2—3
E —0.303 —0.262
ER —0.286 —0.271
EK —0.100 —0.082
ES +0.082 +0.092

aber, daB3 auch die Beitréige von ER und EK zu den Bindun-
gen 1—3 und 2—3 nur deshalb verschieden sind, weil an C-2
die positive Ladung groBer ist als an C-1.

Damit ist der Zusammenhang zwischen der von der Methyl-
gruppe induzierten Ladungsverschiebung und der energeti-
schen Stabilisierung einer positiven Ladung durch einen «-
Methylsubstituenten hergestellt: Die CH;3-Gruppe erhdht die
positive Ladung in o-Stellung, andererseits ist sie an einem
positiven Zentrum besonders fest gebunden.

In den Alkylcarboniumionen geben die Methylgruppen
negative Ladung an das leere p-Orbital des zentralen C-
Atoms ab (Hyperkonjugation). Dieser Effekt wird iiberkom-
pensiert durch den Elektronenzug der Methylgruppe aus den
o-Bindungen {1]. Bei methylsubstituierten w-Systemen steht
der Positivierung der «-Stellung eine entsprechende Negati-
vierung der 3-Stellung gegeniiber. Auf ein ©-System wirkt ein
Methylsubstituent also polarisierend[2l. Beispiele hierfiir
sind Propen 2], Toluol und auch das Ion (2b) (vgl. Tabelle 1).
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Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen mit
Carborund-Geriist (,,Carborundane*[**J)

Von Gerhard Fritz, Fritz Diem, Helmut Kihler,
Dieter Kummer und Heinz Scheer [*]

Die Pyrolyse des Tetramethylsilans sowie der Methylchlor-
silane ergibt bevorzugt Produkte mit —Si—C—Si-Geriisten
(,,Carbosilane*‘); der Aufbau der destillier- und der subli-
mierbaren derartigen Verbindungen ist schon weitgehend be-
kannt{ll. Aus Si(CHj3)4 entsteht so (la), aus (CHj3)3SiCl
bilden sich Derivate (1b)—(le); durch Umsetzung von (1b)
mit LiAlH4 erhilt man (1f) {2),

Aus den viskosen Produkten der Si(CHj3)4-Pyrolyse in der
Gasphase bei 700 °C isolierten wir nun sidulenchromatogra-
phisch (Al20;; Pentan) die darin in geringer Konzentration
vorhandenen Verbindungen (2}, (3) und (4), deren Struktur
aufgrund ihrer 1H-NMR- und Massenspektren aufgeklirt
werden konnte.

Die exakte Massenbestimmung von (2) ergab m/e =
424.121238 (ber. fiir Si;CisH36™ 424.120189). Das Molekiil
enthdlt nach dem IR-Spektrum und den chemischen Eigen-
schaften keine Si——H- und Si—Si-Gruppen, so daB beim vor-
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(Ia), R' = R? = R® = R* = CH, (2)
(1b), R1=R%2=R3=R¢=C1

(lc), R' = R3 = R* = C1; R? = CH,

(1d), R' = R* = Cl; R? = R? = CH,

(le), R'= C1; R = R® = R* = CH,

(If), R!'=R®=R3=R%=H

liegenden Si: C-Verhiltnis auch C—C-Gruppierungen aus-
zuschlieBen sind. Dies gilt entsprechend auch fiir (3) und (4).

Die sechs CH3-Gruppen in (2) lassen sich nach ihrer Stellung
unterscheiden: die Methylprotonen an den Si-Atomen 1, 9, 11
und 13 sowie an 3 und 7 sind symmetrisch dquivalent. Das
1H-NMR-Spektrum (220 MHz) besteht aus zwei scharfen
SiCHj-Signalen (v = 9.80 und 9.81), der komplexeren Si;CH,-
Signalgruppe (10.06 bis 10.48) und einem Si3CH-Triplett
(10.91), deren relative Intensitéiten sich wie 12 : 6 : 16 : 2 ver-
halten. Die weitere Analyse des Spektrums, erginzt durch
ein Doppelresonanz-Experiment, sichert die Struktur (2) (31,

(3): mje = 520.10496 (ber. fir SigCioHset 520.10534).
IH-NMR: zwei scharfe SiCH;3-Signale (v = 9.67 und 9.84),
eine Si;CHj-Signalgruppe (10.20; 10.21; 10.28; 10.74), ein
Dublett (10.74) sowie ein Quartett (10.84) der Si;CH-Proto-
nen; Iiey = 9:9:12: 6 : 3 : 1. Die 40 Protonen von (3) ver-
teilen sich auf sechs (3 + 3) SiCH3-, neun Si;CH,- und vier
SisCH-Gruppen. Die CH;,-Protonen der Positionen 2, 4, 6, 8,
10 und 19 sowie 12, 21 und 22 sind dquivalent. Entsprechend
sind die Si3CH-Protonen in den Stellungen 14, 16 und 18
dquivalent und unterscheiden sich vom Proton am C-Atom
20. W-Kopplung (Spin-Spin-Aufspaltung zwischen Protonen

in einer planaren H\C/Si\C/H-Anordnung) von C-20—H

mit C-14—H, C-16—H bzw. C-18—H bewirkt die Signalauf-
spaltung fiir C-20—H in ein Quartett und umgekehrt fiir
C-14—H, C-16—H bzw. C-18—H in ein Dublett; J = 1.8 Hz.

(4): mf/e = 560.08118 (ber. fiir SiygCaoHaspt 560.08227).
IH-NMR: ein scharfes SiCH3- (t = 9.73), ein Si;CHj- (10.19)
und ein Si3CH-Signal (10.87); I;e; = 12 : 24 : 4. Die Methyl-
protonen der Positionen 3, 7, 11, 17 sind dquivalent; das gilt
auch fiir die Si;CH,-Protonen in den Stellungen 2, 4, 6, 8, 10,
12, 16, 18, 21, 23, 25, 26 und fiir die Si3CH-Protonen in 14,
20, 22, 24.

Die sehr bestdndigen und reaktionstrigen neuen Verbindun-
gen kristallisieren farblos, sublimieren unzersetzt im Hg-
Vakuum {[(2) ab 140 °C; (3) ab 200°C; (4) ab ~ 200 °C] und
sind wenig 16slich in Pentan, Benzol oder Tetrachlorkohlen-
stoff, etwas besser in Xylol (die Loslichkeit nimmt mit stei-
gendem Molekulargewicht ab).
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Nomenklaturt**):  (la): 1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetra-
silatricyclo[3.3.1.13-7}decan; (2): 1,3,7,9,11,13-Hexamethyl-
1,3,5,7,9,11,13-heptasilahexacyclo[7.5.1.13:13,17:11,05,12,05,15]
heptadecan; (3): 3,7,11,13,15,17-Hexamethyl-1,3,5,7,9,11,13,
15,17 - enneasilaenneacyclo [9.7.1.11,5,13,17,17,15, 05,16, 09,14,
09,20.013,18]docosan; (4): 3,7,11,17-Tetramethyl-1,3,5,7,9,11,
13,15,17,19-decasilaundecacyclo[9.9.1.11,5, 13,19, 15,19, 17,15,
113,17,09,14,09,22 ()13,20,015.24]hexacosan.
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Kiristallstruktur von TeCl,:
Tetramere in festen Chalkogen(1v)-halogeniden

Von Bruno Buss und Bernt Krebs!*1

Aufgrund rontgenographischer} und spektroskopischer (21
Untersuchungen iiber mogliche Strukturen der Tetrahalo-
genide der Elemente der 6. Hauptgruppe im festen Zustand
und den sterischen EinfluB der nichtbindenden Elektronen-
paare der Chalkogenatome wurden fiir SeCly, TeCly sowie
TeBrs zwei Strukturmodelle vorgeschlagen: Ein ionisches mit
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