Eine neue Elektronenzahl und Art der
Metall-Metall-Mehrfachbindungen in
trigonal-prismatischen Clustern**

Von Ralph A. Wheeler und Roald Hoffmann*

Koz’'min, Surazhskaya und Larina gelang kiirzlich die
Strukturaufkliarung der Me,N®-Salze der beiden trigonal-
prismatischen Technetium-Clusteranionen [Tc¢,Cl,,)2° 1
und [Tc,Cl,,*® 2, deren Elektronenzahl neuartig ist und
die auBergewdhnlich kurze Metall-Metall-Bindungen auf-
weisen!'. 1 besitzt insgesamt 68 Cluster-Elektronen'® (da-
von 32 Metall-Elektronen), die Tc-Tc-Abstinde parallel
zur Prismenaghse betragen 2.21 A, innerhalb der Dreiecks-
flachen 2.57 A. 2 hat zusitzlich zwei schwach y;-gebun-
dene axiale Chloro-Liganden. Entfernt man diese, so ge-
langt man zum [TceCl,,]°-Ion, das ein Elektron weniger als
1 hat. Der Vergleich von 1 und 2 zeigt, daB in 2 die kur-
zen Tc-Te-Bindungen noch kiirzer, die langen noch linger
sind als in 1.
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Beide Cluster sind fiir zwei Hauptstrémungen der mo-
dernen Anorganischen Chemie von Interesse: Mehrfach-
bindungen zwischen Metallen einerseits und Elektronen-
abzihlregeln in Clustern andererseits. Die kurzen Ab-
stinde deuten auf Metall-Metall-Mehrfachbindungen®
hin, und die Zahl der Cluster-Elektronen ist einzigartig -
man vergleiche mit den oktaedrischen Clustern [MosClg}*®
(IMosC1,,]?®, 24 Bindungselektronen/Cluster), [TasCl;2]*®
([TasClyg)*®, 16¢), [Zrel14C] (14e), [Os6(CO)ys]*° (14e) und
dem trigonal-prismatischen [RhsC(CO);5]*® (18¢)"L.

Die Tc-Clusteranionen 1 und 2 enthalten also mehr
Elektronen, die an Metall-Metall-Bindungen beteiligt sind,
als jeder andere bekannte, sechskernige Cluster. Eine de-
taillierte Analyse der Bindungsverhiltnisse wird an ande-
rer Stelle gegeben!®) Hier konzentrieren wir uns allein auf
die Metall-Metall-Bindungen, die sich ausgehend von den
drei Tc,-Einheiten - jede mit wohldefinierten 6-, n-, -, 5*-,
n*- und o*-Orbitalen - beschreiben lassen. Abbildung la
zeigt die besetzten Niveaus von 1. Die Orbitalbezeichnun-
gen geben den Bindungscharakter innerhalb der Tc,-Ein-
heiten an.

Die unteren 15 Niveaus bestehen aus o-, n,,-, n,,-, -
und 8*-Orbitalen. Das HOMO von 1 (in Abb. la oben
skizziert) hat n*-Charakter innerhalb der Tc,-Einheiten
und n-Bindungscharakter zwischen ihnen. Dies 148t sich
durch eine elektronenreiche Dreifachbindung (o2n*825*2)
innerhalb der Tc¢,-Einheiten mit zwei weiteren Elektronen
in einem 7m*-Orbital beschreiben. Die Bindung zwischen
den Tc,-Einheiten erfolgt hauptsichlich iber das HOMO
des Clusters (n-bindend) sowie die lokalisierten 8- und §*-
Orbitale der Tc,-Einheiten (6-bindend).
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Abb. 1. a) Energieniveaus des [Tc,Cly;]* °-Clusters 1. b) Beitriige der Cluster-
orbitale zu den Te-Tc-Uberlappungspopulationen innerhalb und c) zwischen
den Tc,-Einheiten.

Weitere Einzelheiten der Bindungsverhiltnisse lassen
sich anhand der Abbildungen 1b und Ic erkliren. Die ho-
rizontalen Balken stellen die Beitrige der Niveaus in Ab-
bildung 1a zu den Tc-Tc-Uberlappungspopulationen dar.
Balken nach rechts bedeuten bindende Wechselwirkungen,
und die Linge der Balken gibt die Stiarke der Bindungen
an. Man erkennt, daB die Bindung innerhalb der Tc,-Ein-
heiten weitaus stirker ist als zwischen ihnen. Die beim
Ubergang von 1 nach 2 (le-Oxidation) beobachtete Ver-
dnderung der Tc-Tc-Abstinde ist in Einklang mit der
Struktur des HOMO. Die Abbildungen 1b und Ic zeigen
weiterhin, daB das HOMO des [TcsCl,,]*°-Clusters beziig-
lich des Tc-Geriists antibindend ist, da der n*-Charakter
innerhalb der Tc,-Einheiten den bindenden Charakter zwi-
schen ihnen iiberkompensiert.

Unsere Antwort auf die Frage, wie viele bindende Elek-
tronen das Tce-Gerlist in 1 und 2 hat, lautet: genau 30.
Wie die Synthesen von 1 und 2 und auch unsere Rechnun-
gen zeigen, sind 32 bzw. 31 Elektronen ebenfalls eine be-
friedigende Losung. Wir erwarten die Synthese von 30e-
Verbindungen in diesem System.
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Die 30 Elektronen besetzen Orbitale, die eine lokali-
sierte Beschreibung des Tc,-Geriists wie in 3 nahelegen.
Da jedoch Strukturen des [Re;Cl,,]*®-Typs bekannt sind®],
ist eine alternative trigonal-prismatische Valenzstruktur
vom Typ 4 vorstellbar, die mdglicherweise als [TceCl,5]*°
5 zu verwirklichen wire. Die Umwandlung von 3 und 4
ineinander ist streng (symmetrie)verboten. Werden wir je-
mals solche isomeren Strukturen sehen?
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Photoisomerisierung von Dihalogenmethanen**

Von Giinther Maier* und Hans Peter Reisenauer
Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet

Der erste - blitzlichtspektroskopische - Nachweis von
Triplett-!'>"4 und Singulett-Methylen!'><! geht auf die
Pionierarbeiten von Herzberg zuriick. Triplett-Methylen
kann auch in einer Edelgas-Matrix isoliert und ESR-? wie
auch IR-spektroskopisch® identifiziert werden. Uber eine
Isolierung von Singulett-Methylen gibt es keine Informatio-
nen. Dies ist kein Wunder, denn das Singulett-Molekiil ist
um 9.05 kcal/mol energiereicher als das Molekiil im Tri-
plett-Grundzustand®*,

Ist die Tatsache, daB sich 'CH, bisher einer Matrix-Iso-
lation entzogen hat, vielleicht in der Wahl der falschen
Edukte (Diazomethan, Diazirin) begriindet? Um diese
Frage zu klidren, haben wir Diiodmethan!® in einer Argon-
oder Stickstoff-Matrix bestrahlt und dabei eine verbliif-
fende Beobachtung gemacht: Belichtet man 1a in einer
Matrix, so tritt sofort eine violette Farbe auf. Dies ist aber
nur scheinbar ein Indiz auf eine Abspaltung von lod: Wie
wir nun fanden, isomerisieren die Dihalogenmethane 1a,
1b und 1Ic bei der Photoanregung zu Verbindungen des
Typs 2.

w (la, 1b, 1c)
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a, X=Ib,X=Br;c,XaCl;d,XaF

Bestrahlung!® von Diiodmethan 1a in Argon bei 12K
mit 313-nm-Licht fiihrt innerhalb von 1-3 min zu einem
Photogleichgewicht zwischen 1a und einer neuen Spezies
(Verhiltnis 70 :30). Sie zeichnet sich durch ein charakteri-
stisches IR-Spektrum (vgl. Tabelle 1) und UV-Spektrum
aus [A . (€) =370 (= 10000), 545 nm (= 1300); vgl. Abb. 2].
Strahlt man monochromatisches Licht (366 bzw. 545 nm)
ein, so wird die Matrix sehr schnell (<1 min) farblos, und
IR- wie auch UV-spektroskopisch 148t sich eine betrichtli-
che - wenn auch nicht quantitative - Riickbildung von 1a
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belegen. Das heifit, die bei der Bestrahlung von 1a mit
Licht der Wellenlinge 313 nm entstandene Verbindung
mubB ein Isomer sein, dem aufgrund seiner Spektren Struk-
tur 2a zuzuordnen ist.

Wird die Belichtung von 1a in einer Stickstoff-Matrix
mit Wellenléingen von 313 oder 290 nm nach Erreichen des
Photogleichgewichts nicht abgebrochen, oder verwendet
man gar eine Hg-Niederdrucklampe (254 am), dann rea-
giert das neue Isomer 2a photochemisch weiter. Dabei ent-
steht nach Aussage der IR-Spektren hauptsichlich Diazo-
methan 3 (Stickstoff-Einfang durch Methylen!”), daneben
werden das Iodmethyl-Radikal®™, Ethylen und Acetylen
gebildet.

hv (313 nm) hv (254 nm)
H,Cl; ————— HpoC—11 — > HRCN,
Na-Matrix Na-Matrix
la 2a 3

Die gegenseitige photochemische Umwandlung 1a 2 2a
148t sich auch in einer Polyethylenfolie mit dem gleichen
Resultat durchfithren. Auf diese Weise kann man eine
grobe Aussage iiber die thermische Bestindigkeit von 2a
erhalten. Belichten des eingeschlossenen Diiodmethans 1a
(313 nm, 13 K) fithrt wieder zu 2a (IR: ¥=23130.9, 3005.8,
618.8 cm~'; UV: A, =560, 385 nm). Diese Absorptionen
verschwinden beim Aufwirmen der Folie ab etwa 100 K.
Dabei wird - wie an den Spektren abzulesen ist - zum Teil
1a zuriickgebildet.

Die fiir 1a gefundenen Phinomene finden sich auch bei
1b und 1c. Die Isomerisierung bei Matrix-Belichtung
(313 nm) zu 2b und 2c ist allerdings langsamer. Das Pho-
togleichgewicht (Verhiltnis dhnlich wie 1a:2a) ist bei 1b
nach 40 min, bei 1c erst nach 3 h erreicht. Die Riickreak-
tion 148t sich wiederum durch Einstrahlen von Licht der
Wellenlinge eines der UV-Maxima (vgl. Abb. 2) erzielen.
Die Tendenz zu einer photochemischen Sekundirreaktion
nimmt in der Reihe 1a, 1b, 1¢ ab. Im Falle von 1b kann
man bei langer Bestrahlung (5 h, 254 nm) in einer Stick-
stoff-Matrix die IR-Banden von Diazomethan 3 gerade
noch erkennen, bei 1c ist ein Stickstoff-Einfang nicht mehr
zu beobachten. Die thermische Bestidndigkeit nimmt von
2a zu 2c deutlich ab. Die Riickreaktion 2¢— 1c findet
schon beim Aufwirmen auf 26-30 K statt. SchlieBlich pafBt
es ins Bild, daB Fluoriodmethan 1d - trotz seines giinsti-
gen Absorptionsmaximums bei 255 nm (£=300) - beim
Belichten in einer Matrix bei 12 K auch nicht die Spur von
Photoisomer 2d liefert.

Fiir die Aufklirung der Struktur der neuen Isomere kén-
nen nur die IR-Spektren herangezogen werden. Die Ban-
den der Edukte 1 und Produkte 2 lassen sich durch Diffe-
renzbildung zwischen den Spektren der belichteten und
der unbelichteten (Hinreaktion, Abb. 1) bzw. der kurzwel-
lig (313 nm) und der langwellig belichteten Probe (Riickre-
aktion) sicher festlegen. Die so erhaltenen Spektren der
Isomere 2 (Tabelle 1) zeigen alle den gleichen Habitus.
Unabhingig davon, daB die Isomere stirker polar sein
miissen als die Edukte (die Banden von 2a-2c¢ sind intensi-
ver), féllt folgendes auf: a) Fir alle Spezies sind eine sym-
metrische und eine asymmetrische CH-Valenzschwingung
zu beobachten, die bei Deuterierung die erwarteten
Verschiebungen zeigen. Es muB} also eine CH,-Gruppe
vorhanden sein. b) Die starkste Bande liegt fiir 2a, 2b und
2c bei 610-640 cm ~'. Die Aufspaltung kommt durch Ma-
trix-Effekte zustande (Tempern der Matrix verindert die
Intensitéten innerhalb einer Bandengruppe). Bei Deuterie-
rung ist wiederum eine starke Verschiebung festzustellen.
Danach ist dieser Bande eine CH-Deformationsschwin-
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