
Pentasil~l.l.l)propellan - Voraussagen zu Struktur, 
Bindung und Spannungsenergie** 
Von Paul von Rag& Schleyer* und RudolfJanoschek* 

[ 1.1.I]Propellan 1 ist aufgrund seiner invertierten Koh- 
lenstoffbindungen, seiner starken Ringspannung, seiner 
auBergewohnlichen Bindung zwischen den Bruckenkopf- 
atomen und nicht zuletzt, weil es synthetisiert werden kann, 
eine besonders interessante Verb ind~ng~’-~] .  Ob man in 1 
von einer zentralen Bindung sprechen kann oder nicht, 
und wenn j a  - in welchem AusmaB, ist Gegenstand heftiger 
Kontro~ersen[’-~l. Ahnlich sind die Fragen bei Pentasi- 
la[ I.l.l]propellan (Tricyclo[l.l.l.O]pentasilan) 2, der zu 1 
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analogen Siliciumverbindung. Vergleiche zwischen Ver- 
bindungen rnit kleinen Siliciumringen und den entspre- 
chenden carbocyclischen Verbindungen sind sehr lehr- 
reich, da sich oft drastische Unterschiede ergeben. Bei- 
spielsweise haben wir kurzlich die mogliche Existenz 
zweier ,,Bindungsdehnungsisomere“ von Bicycle[ 1. I .O]- 
tetrasilan vorausgesagt (3 und 4)(5.61. Eihe davon (3) hat 
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eine im wesentlichen klassische Struktur, zu der es bereits 
ein experimentelles Beispiel gibti6”I; dagegen sind Derivate 
zur stabileren Struktur 4, die als Singulett-Diradikal be- 
zeichnet werden kann und daher durch eine Mehrkonfigu- 
rationen-Wellenfunktion beschrieben werden rnul3, noch 
unbekannt. Wie schon friiher erwahntl’’, sind fur 2 ahnlich 
unterschiedliche Strukturen denkbar. Quantenchemisch er- 
mittelte Eigenschaften dieser Verbindung sollen im folgen- 
den beschrieben werden. 

Alle Arten von ab-initio-Rechnungen, sowohl solche rnit 
einer Eindeterminanten-Wellenfunktion und den Basissat- 
Zen 3-2 IG(sp), 3-21G*(spd) und Pseudopotential-21G* 
(Valenz-spd), als auch Mehrkonfigurationen-Ansatze (MC- 
SCF) im Rahmen der Pseudopotentialmethode[’~, lieferten 
bei den Optimierungsprozeduren kein Minimum, das einer 
,,klassischen“ Struktur von 2 entsprochen hatte. Ahnlich 

wie in 3 wurde man fur eine klassische Struktur von 2 na- 
hezu gleich lange SilSi2- und SilSi3-Bindungen erwarten. 
Statt dessen wird bei der Optimierung die qentrale Bin- 
dung automatisch aufgeweitet, wenn von 2.3 A als einheit- 
licher Bindungslange ausgegangen wird (Gleichgewichts- 
abstande in Tabelle I ) .  Um die Moglichkeit eines zweiten 

Tabelle I .  Die Geometrie von 2 aus verschiedenen Rechnungen. 

Methode d(SilSi2) [i\l d(SilSi3) [A1 Lit. 

SCF-ZIG*(spd) [a] 2.325 2.686 

MC-SCF(spd) [a] 2.330 2.735 
3-21G 2.443 [c] 2.885 [c] 
3-21G’ 2.331 [d] 2.692 [dl 
6-3 IG’ 2.347 2.719 1101 

[a] Pseudopotentialrechnungen. [b] Zum Vergleich die CEP-3 IG*-Werte fur 
4:  2.362 u!d 2.915 A [3b]. [c] Zum Vergleich die 3-21G-Werte f!r 4: 2.406 
und 2.972 A. [dl Die 3-21G*-Werte fur 4 lauten 2.305 und 2.73 I A [Sl. 

CEP-3IG’ [a] 2.347 [b] 2.729 [b] 131 

Minimums mit kurzerer Si-Si-Briicke mit Sicherheit aus- 
schlieBen zu konnen, wurde eine Reihe von Zwei-Kon- 
figurationen-Rechnungen (MC-SCF-Methode, spd-Basis) 
durchgefiihrt. Zu verschiedenen festen Si 1Si3-Abstanden 
wurden die restlichen Strukturparameter unter Beibehal- 
tung der D,,,-Symmetrie oplimiert. Die Ergebnisse in Ta- 
belle 2 zeigen, daI3 kein zweites Energieminimum gefun- 
den wurde. Demnach entspricht die Struktur von 2 der 
von 4 und nicht der von 1 oder 3, insbesondere wenn man 
die Lange der zentralen Bindung betrachtet. Diese SchluR- 
folgerung wird durch die Analyse der Zwei-Konfiguratio- 
nen-Wellenfunktion gestutzt : 

~ w c . 2  = 0.97 ~ b ( d )  - 0.25 w.(o**) 

Tabelle 2. Die (vergebliche) Suche nach einem zweiten Energieminimum fur 
2 durch MC-SCF(spd)-Rechnungen. 

d(Si 1si2) [A] d(SilSi3) [A] E,,, [kcal mol-’1 
~ ~ ~ ~~ 

2.330 2.735 0.0 [a] 
2.309 (opt.) 
2.305 (opt.) 2.500 (fest) 5.4 
2.305 (opt.) 2.400 (fest) 11.9 

1.7 2.600 (fest) 

[a] Aus Tabelle 1 

Diese Singulett-Wellenfunktion weist auf einen erhebli- 
chen Diradikal-Charakter von 2 bin'']. Demnach ware es 
irrefuhrend, in 2 die Bruckenkopfatome rnit einem Valenz- 
strich zu verbinden. Die mit 3-21G berechnete und rnit der 
Atom-Atom-Uberlappung gewichtete Bindungsordnung, 
basierend auf naturlichen Atomorbitalen[’l, betragt fur die 
zentrale SilSi3-Bindung nur 0.176 gegenuber 0.677 fur die 
Si 1Si2-Bindung. Diese Werte sind nahezu identisch mil de- 
nen fur 4 (0.173 bzw. 0.693), unterscheiden sich aber deut- 
lich von denen fur 3 (0.600 bzw. 0.765). Die entsprechen- 
den Ergebnisse fur Bicyclo[l.l. llpentasilan 5 sind 0.013 
fur den SilSi3-Abstand und 0.762 fur die SilSi2-Bindung. 
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Ebenso wie in 1 liegt in 2 das formal bindende o-MO 
der zentralen Bindung (HOMO) energetisch hoher (aller- 
dings urn nur 0.02 Hartree) als die formal antibindenden, 
entarteten n*-MOs. Letztere werden durch die Wechsel- 
wirkung rnit den drei peripheren Siliciumatomen stabili- 
siert. Es handelt sich dabei um ,,a-iiberbriickte n-Wechsel- 
wirkungen", wie sie von Jackson, Allen et al.I3l beschrieben 
wurden. Die Bedeutung solcher Wechselwirkungen wurde 
allerdings bei anderen Untersuchungen der Bindung in 1 
angezweifel tf41. 

Bereits beim Vergleich von 3 mit 4['l haben wir darauf 
hingewiesen, daR das unterschiedliche Verhalten der ent- 
sprechenden polycyclischen Kohlenstoff- und Silicium- 
Ringsysteme auf die Unterschiede in den Spannungen zu- 
riickgefiihrt werden kann. Wahrend Systeme rnit Silicium- 
Dreiringen starker gespannt sind als ihre Kohlenstoff- 
analoga, gilt fur Vierringe das ~mgekehrte~ '~.  Bei der Ring- 
offnung 3 - 4  werden die Dreiringe zu Vierringen, und die 
Ringspannung nimmt daher starker a b  als bei den entspre- 
chenden carbocyclischen Systemen. Deshalb bevorzugt Bi- 
cyclobutan eine geschlossene Sttuktur ahnlich der von 3. 
Dieselbe Situation wiederholt sich in 2 mit seinen Vierrin- 
gen und einem Sil Si2Si3-Bindungswinkel von etwa 100". 
Eine Geometrie mit einem kurzen SilSi3-Abstand, fur die 
wir kein Energieminimum finden konnten, ware wegen der 
Existenz von drei Silicium-Dreiringen energiereicher (Ta- 
belle 2). 

Trotz des im Singulettzustand vorhandenen Diradikal- 
Charakters, der sich an den Briickenkopf-Si-Atomen zeigt, 
und der schwachen SilSi3-Bindung ist die Spannungs- 
energie in 2 vergleichsweise niedrig (62.2 kcal mol-'  nach 
einer Pseudopotential-MC-SCF-21G*-Re~hnung)~'~-'~~, 
vor allem wenn man sie rnit der Spannungsenergie von 
[ 1.1. 11Propellan 1 (102 kcal mol - I )  vergleichtl*&''. Diesen 
Unterschied findet man auch zwischen den Ringspan- 
nungsenergien von Bicyclo[ 1.1. Ilpentan 6 (67 kcal 
mol - und Bicycle[ 1.1. Ilpentasilan 5 (37 kcal mol - ' 
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rnit 3-21G*)[3h."1. Wahrend der Abstand der Briickenkopf- 
atome in 6 (1.88 A) vie1 groDer ist als der in 1 (1.60 A)[2,31, 
unterscheiden sich die entsprechenden Abstande in 2 (ca. 
2.73 A) und 5 (2.92 nicht so deutlich, insbesondere 
wenn man beriicksichtigt, daI3 Si-Si-Bindungen durchweg 
langer sind. 

Aufgrund der vergleichsweise niedrigen Spannungsener- 
gie, die fur 2 vorhergesagt wird, und der beachtlichen ex- 
perimentellen Erfolge bei den Synthesen von 1 und 316bl 
sowie von zahlreichen kleinen Silicium-Ringsystemen, 
sollte die Synthese geeigneter Derivate von 4 eine Heraus- 
forderung fur die Experimentatoren sein. Im groBen und 
ganzen ahnlich sind die Schliisse, die Allen et a1.13b1 und 
Nngase et al.llol aus den Ergebnissen ihrer Untersuchungen 
solcher Systeme gezogen haben. 
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[ I ]  a) Umfassende Untersuchung der Bindung in Kohlenwasserstoffen: K. 
B. Wiberg. R. F. W. Bader, C. D. H. Lau. 1. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 
985; b) andere Bindungsanalysen von 1 : W. Stohrer, R. Hoffmann, ibid. 
94 (1972) 779; M. D. Newton, J. M. Schulman, ibid. 94 (1972) 773; N. D. 

Epiotis, ibid. 106 (1984) 3170; P. Politzer, K. Jayasuriya, J. Mol. Srruef. 
135 (1986) 245; R P. Messmer. P. A. Schultz, ibid. 108 (1984) 7407, zit. 
Lit. 2-4. 

121 a) K. B. Wiberg, Ace. Chem. Res. 17(1985) 379, zit. Lit.; b) J.  Am. Chem. 
Soc. lUS(1983) 1227; c) Angew. Chem. 98 (1986) 312; Angew. Chem. I n f .  
Ed. Engl. 25 (1986) 312. 

[3] a) J. E. Jackson, L. C. Allen, J. Am. Chem. SOC. 106 (1984) 59 I ; b) D. B. 
Kitchen. J. E. Jackson, L. C. Allen, unver6l"entlicht. 

141 a) A. B. Pierini, H. F. Reale, J. Medrano, J.  Mol. Sfrucf. 148 (1986) 109; 
b) D. Feller, E. R. Davidson. J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 4133. 

(51 P. von R. Schleyer, A. F. Sax, J. Kalcher, R Janoschek, Angew. Chem. 99 
(1987) 374; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 26 (1987) 364, zit. Lit. 

[a] a) Eine theoretische Untersuchung von 3 (aber nicht 4) beschreiben S. 
Collins, R. Dutler, A. Rauk, J.  Am. Chem. SOC. 109 (1987) 2564; b) die 
RBntgenbeugungsdaten eines Derivats von 3 findet man bei R. Jones, 
D. J .  Williams, Y. Kabe, S. Masamune, Angew. Chem. 98 (1986) 176; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 79; c) eine theoretische Untersu- 
chung von 4 (aber nicht 3) beschreiben T. Dabisch, W. Schoeller, 1. 
Chem. SOC. Chem. Comrnun. 1986, 896. 

[7] Die Standard-HF-Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 82 
durchgefiihrt: W. J. Hehre, L. Radom, P. von R. Schleyer, 1. A. Pople: 
Ab Inifio Molecular Orbifol Theory. Wiley. New York 1986. Zitate zu den 
durchgefllhrten MC-SCF-Rechnungen sind in 151 enthalten. 

181 Die MC-SCF-Wellenfunktion fur 4 zeigt eine ganz ahnliche Zusammen- 
setzung, ~ ~ ~ = 0 . 9 5 ~ ~ - 0 . 3 0 ~ ~  151. vh(v,,) ist die Konfiguration, in der 
das bindende (antibindende) a-MO der Sil-Si3-Brilcke doppelt beseht 
ist. 

191 A. E. Reed, F. Weinhold, J. Chern. Phys. 83 (1985) 1736; A. E. Reed, R. 
B. Weinstock, F. Weinhold, ibid. 83 (1985) 735. Diese Bindungsordnun- 
gen hingen natiirlich etwas vom verwendeten Basissatz ab (die 3-21G'- 
Bindungsordnungen fiir 2 lauten: SilSi3=0.245, SilSi2=0.834) und 
sollten nur relativ zueinander interpretien werden; die Absolutwerte 
dieser Zahlen haben kaum eine Bedeutung. 

[lo] S. Nagase, T. Kudo, Organomefaflics 6 (1987) 2456. geben eine Span- 
nungsenergie von 69 kcal mol-' fiir 2 an (SCF-6-31G*-Rechnung). 
Diese Autoren betrachten die negativen Partialladungen an den Brilk- 
kenkopf-Siliciumatomen als Besonderheit von 2 .  Allerdings handelt es 
sich dabei um ein allgemeines Merkmal, das immer dann auftritt, wenn 
Silicium von mehreren SiH,- oder SiH,-Gruppen umgeben ist. Bei- 
spielsweise lauten die mit 3-21G berechneten natiirlichen Ladungen 191 
an den zentralen Si-Atomen wie folgt: -0.106 in 2 (-0.163 mit 3- 
21G*), aber -0.378 in Si(SiH&. +0.019 in 5, +0.028 in 3. +0.072 in 4 
und f0.019 in HSi(SiH,),. In allen diesen Molekiilen haben Silicium- 
atome in SiH2-Gruppen Ladungen von +0.34i0.1 und in SiH,-Grup- 
pen Ladungen von +0.55+0.02. 

[l 11 In [3b] werden 71.3 und 37.4 kcal mol- ' fur 2 bzw. 5 angegeben. Diese 
Ergebnisse wurden mit einer Pseudopotential-SCF-31G*(spd)-Rech- 
nung erhalten. Unsere Pseudopotential-SCF-2 lG*-Rechnung ergab fur 
2 einen Wert von 72.4 kcal mol- I, in  guter Ubereinstimmung mit dem 
Wert von Allen sowie mit dem Wert von Nagase (SCF 69 kcal mol-I) 
[lo]. Dadber hinaus haben wir die Ringspannungsenergie mi1 einer 
,,Zwei-Konfigurationen(o*,~'~~pro-SiSi-Bindung"-Wellenfunktion be- 
rechnet und somit eine Elektronenkorrelations-Korrektur gewonnen. 
Die Emiedrigung der Gesamtenergie betragt fiir eine normale SiSi-Bin- 
dung 4.7 kcal mol- I, wahrend die diradikalische zentrale SiSi-Bindung 
in 2 um 14.9 kcal mol-' stabilisiert wird. Demnach werden die Ring- 
spannungsenergien in 2 und auch in 4 durch SCF-Rechnungen um 
mehr als 10 kcal mol-'  Oberschaht. 

[ 121 Allen Berechnungen von Spannungsenergien liegen die ublichen homo- 
desmotischen Gleichungen zugrunde [3b, 5 ,  101. 

[ I , ]  Die entmalige Synthese eines Derivats von 5 wurde kllrzlich von S. Ma-  
samune el al. beschrieben (Fffh Int. Symp. Organosilicon Chem., st. 
Louis, MO, USA, Juni 1987). 

Ein neuer Mechanismus fur Supraleitung 
in Oxidkeramiken** 
Von Michael J. S. Dewar' 

Die Entdeckung der neuen Hochtemperatursupralei- 
terI'.21 hat grdRte Aufmerksamkeit erregt, nicht nur wegen 
moglicher praktischer Anwendungen, sondern auch, weil 
die Supraleitung in diesen Verbindungen nicht ohne weite- 
res rnit dem konventionellen Bardeen-Cooper-Schrief- 
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