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Ist Tetrasilatetrahedran kinetisch stabil?**
Von Shigeru Nagase* und Mari Nakano

Tetrahedran C,H, ist seit langem aufgrund seiner chemi-
schen Bedeutung, seiner hohen Ringspannung und seines
dsthetischen Reizes ein faszinierendes Syntheseziel!'. Be-
trachtliches Interesse wird gegenwirtig auch der Synthese
und Charakterisierung von Siliciumanaloga polycyclischer
Kohlenstoffverbindungen entgegengebrachtt?.

Clabo und Schaefer haben kiirzlich berechnet, daf3 Te-
trasilatetrahedran 1 einem lokalen Minimum auf der
Si,H,-Energiehyperflache entspricht®, so daB 1 ein inter-
essantes Syntheseziel wire. Fir T,-Symmetrie von 1 im lo-
kalen Minimum sprechen sich auch Sax und Kalcher in ei-
ner kiirzlich erschienenen Studie aus™. Schoeller et al. ha-
ben darauf hingewiesen, dall das Bilden kondensierter
Ringsysteme bei Kohlenstoffverbindungen ungiinstig, bei
Siliciumverbindungen wie 1 jedoch giinstig sei®. Gleich-
wohl beschiftigt sich keine dieser Studien mit der kineti-
schen Stabilitat der Siliciumanaloga.

Wir konnten dagegen zeigen!®, daB8 polycyclische Silici-
umverbindungen, die nur aus dreigliedrigen Ringen beste-
hen, stark gespannt sind“*” und wegen ihrer relativ
schwachen Si—Si-Bindungen® als Bindungsdehnungsiso-
mere auftreten®”<°. ab-initio-Berechnungen’” haben nun
ergeben, daBl 1 entgegen den allgemeinen Erwartun-
gen®* ' nahezu ohne Energiebarriere isomerisiert.

Abbildung 1 zeigt die auf dem Hartree-Fock(HF)-Ni-
veau mit dem Basissatz 6-31G(d)"'” berechneten Struktu-
ren von 1 und von einem Ubergangszustand 2 mit Cs,-
Symmetrie!'? (charakterisiert durch eine einzige imaginire

2.314
(2.319)

Abb. 1. Bindungslingen (A] und -winkel [°] der HF/6-31G(d)- (in Klammern
HF/6-31G(2d,p)-)optimierten Strukturen von 1 (7,) und 2 (C,,). Die Pfeile
in 2 zeigen den Auslenkungsvektor der Reaktionskoordinate (der Normalko-
ordinate mit imaginaren Frequenzen) im Ubergangszustand.

Frequenz von 325/ cm~! (a,)) fiir die Isomerisierung. An-
ders als bei den Kohlenstoffanaloga''® sind 1 und 2 sehr
dhnlich. Entsprechend diesem friihen Ubergangszustand
betrigt die Energiebarriere der Isomerisierung von 1 nur
1.6 kcal mol~' (Tabelle 1).

Die Beriicksichtigung eines Satzes von d-Typ-Polarisa-
tionsfunktionen firr Silicium sowie eines Satzes von p-Typ-
Polarisationsfunktionen fiir Wasserstoff (6-31G(2d,p)-Ba-
sis) ndhert 2 noch stirker 1 an und senkt die Barriere auf
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0.4 kcal mol ~'. Die Hoéhe der Barriere wurde auf dem HF-
Niveau durch die Beriicksichtigung eines Satzes von f-Typ-
Polarisationsfunktionen fiir Silicium nicht veridndert (siehe
HF/6-31G(2df,p) in Tabelle 1). Eine Nullpunktskorrektur
mit den harmonischen Schwingungsfrequenzen der HF/6-
31G(d)-Rechnung ergibt fiir die Hohe der klassischen Bar-
riere 0.6 kcal mo! ~'.

Dies deutet darauf hin, daBl 1 beziiglich der Isomerisie-
rung sehr instabil ist, obwohl seine niedrigste Schwin-

Tabelle 1. Relative Energien [kcal mol '] von 1-4 auf verschiedenen Ni-
veaus berechnet.

Methode 1(Ty) [a] 2(Cs.) 3(D1a) 4(D2)
HF/6-31G(d) 0.0 1.6 —11.3 —42
HF/6-31G(2d,p) 0.0 0.4

HF/6-31GQdf,p) (o] 0.0 0.4

MP2/6-31G(d) [c] 0.0 —-23 -394 —-57
MP3/6-31G(d) [c] 0.0 -1.5 —335 -7.4
C1/6-31G(d) [¢} 0.0 —04 —236 _48
C1/6-31G(d) [c, d] 0.0 -13 —334 -179

{a} Die Gesamtenergien von 1 in Hartree sind —1157.82123 (HF/6-31G(d)),
—1157.84191 (HF/6-31G(2d,p)), , —1157.85291 (HF/6-31G(2df,p)),
—1158.14814 (MP2), —1158.18784 (MP3), — 1158.13951 (CI), —1158.20174
(CT)[d]. [b] Unter Verwendung von HF/6-31G(2d,p)-optimierten Strukturen.
[c] Unter Verwendung von HF/6-31G(d)-optimierten Strukturen. {d] Werte
nach ,,size-consistency"-Korrektur im Rahmen der ,,unlinked-cluster*-Nahe-
rung (siehe [15b]).

gungsfrequenz relativ hoch ist (277 cm ~' (¢) auf dem HF/
6-31G(d)-Niveau). Um die auf dem HF-Niveau erhaltenen
Ergebnisse abzusichern, wurde das Problem der HF-Insta-
bilitat fir 1 und 2 nach einem von Seeger und Pople vor-
geschlagenen Verfahren gepriift'*. Alle positiven Eigen-
werte der Instabilitdtsmatrizen, berechnet auf dem HF/6-
31G(d)-Niveau, lassen darauf schlieBen, dal sowohl 1 als
auch 2 in der HF-Eindeterminantennaherung gut be-
schrieben werden kénnen. Der EinfluB3 der Elektronenkor-
relation wurde daher durch Maoller-Plesset(MP)-Stérungs-
theorie bis zur dritten Ordnung sowie durch Konfigura-
tionswechselwirkungs(CI)-Rechnungen mit allen Einfach-
und Doppelanregungen ausgehend von der HF-Determi-
nante in der ,frozen-core*-Niherung untersucht!'®, Wie in
Tabelle 1 zusammengefaBt, ergibt die Beriicksichtigung
der Elektronenkorrelation auf allen Niveaus der Theorie
fiir 2 eine geringere Energie als fiir 1"'®. Dies 1408t darauf
schlieBen, daB 1 hochstwahrscheinlich keinem Energiemi-
nimum entspricht und somit nicht synthetisiert werden
kann.

Entlang eines symmetrieerlaubten Weges lagert sich 1
iiber 2 in die gewinkelte, D,,-symmetrische Struktur 3 um,
in der alle Wasserstoffatome axial angeordnet sind!"”\. Wie
man in Abbildung 2 sieht, kann man die Struktur 3 als ein

Abb. 2. Bindungsldngen [A] und -winkel [°] der HF/6-31G(d)-optimierten
Strukturen von 3 (D,,4) und 4 (Dy,).
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,»Zweibindungsdehnungsisomer** ansehen, das ca. 33 kcal
mol ~ ' stabiler ist als 1 (Tabelle 1)!'%. Die symmetrieverbo-
tene Umlagerung von 1 in Tetrasilacyclobutadien 4 ist mit
ca. 8 kcal mol~' exotherm. Allerdings weist 4 zwei imagi-
nire Frequenzen auf und eatspricht in der planaren D,,-
Form keinem Minimum®-“.

Wir fanden, dafl 4 zu einer nichtplanaren, C,-symmetri-
schen Struktur mit einem axialen und drei dquatorialen
Wasserstoffatomen fithrt (24.8 kcal mol~' stabiler als 1
auf dem CI/6-31G(d)-Niveau nach ,size-consistency‘-
Korrektur!'*"), wie es vor kurzem auch Schaefer et al. be-
rechnet haben!".

Tetraedrisches SisH, entspricht also anders als tetraedri-
sches C,H, wahrscheinlich keinem Minimum auf der
Energiehyperfliche. Dennoch sollte es eine interessante
Herausforderung sein, Substituenten zu finden, die das Te-
trasilatetrahedrangeriist stabilisieren konnten.
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Photolytischer Clusteraufbau: Synthese und Struktur
von [{(Ph;P)Au},Mo(CO),JOH**

Von Georg Beuter und Joachim Strihle*

Bei unseren Arbeiten iiber die kontrollierte Zersetzung
von Azidokomplexen!?! haben wir uns auch mit dem pho-
tochemischen Abbau von [(Ph;P)AuN;] befafit. Wahrend
die meisten Azidokomplexe unter Spaltung der Ni—Ng-
Bindung z. B. Nitrido-, Nitren- oder Phosphoraniminkom-
plexe bilden, wird bei Bestrahlung von [(Ph,P)AuN,;] die
Azidgruppe unter Bildung von (Ph;P)Au-Radikalen, die
sich anschlieBend zu Goldclustern vereinigen, reduktiv eli-
miniert. Bei Anwesenheit von Carbonyliibergangsmetall-
komplexen entstehen heteronucleare Metallcluster. Als er-
stes Ergebnis dieser Untersuchungen berichten wir hier
iber den neuen Cluster [{(Ph;P)Au};Mo(CO),]® 1. Dieser
kann auch als Halbsandwichkomplex von Molybdin(o),
bei dem der C¢H¢-Ligand durch ein bisher unbekanntes
{(Ph;P)Auj$-Tkosaederfragment ersetzt ist, aufgefaBt wer-
den. Die vielen bereits bekannten Goldcluster® wurden
meist durch Reduktion von Phosphangold(1)-halogeniden
[(R;P)AuX] erhalten.

7[(PhsP)AuN;] + [Mo(CO)e] + H,0 —> @

{{(PhsP)Au},Mo(CO),]°OH® + 3CO + 9N, + HN;
1-OH®

Zur Synthese von 1 [Gl. (a)] bestrahlt man eine Mi-
schung aus {(Ph;P)AuN,] und [Mo(CO),] im UberschuB
in Tetrahydrofuran (THF) ca. 12 h, entfernt das Losungs-
mittel, nimmt in CH,Cl, auf und trennt die Reaktions-
produkte sdulenchromatographisch!®, 1 kristallisiert als
[{(Ph;PAu};,Mo(CO);]®0OH® in Form luftstabiler roter
Plittchen. Das Gegenion OH® wurde strukturanalytisch
identifiziert!”., Es ist auf Hydrolyse zuriickzufiihren. Wird
[Mo(CO)e] nicht im UberschuB eingesetzt, so entstehen
iberwiegend noch nicht niher charakterisierte homonu-
cleare Goldcluster. Das IR-Spektrum von 1 zeigt entspre-
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