Ist das Molekiil BOK quasi-linear?**

Von Pavel Rosmus*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend die Molekiile HCN!"! und LiNC linear sind>?
(die lineare Struktur LICN ist metastabil), weisen die Cy-
anide NaCN™* KCN'* und RbCN™ in der Gasphase ge-
winkelte Gleichgewichtsstrukturen auf. Experimentelle
und theoretische Untersuchungen zeigten, daf die Bewe-
gung des Alkali-lons M® (M = Na, K, Rb) in den stark
polaren Molekiilen M®CN® kaum gehindert ist*-?; nur in
HCNU® ynd LiNC® liegen relativ hohe Isomerisierungs-
barrieren vor. Fiir die Rotationsschwingungsbewegung von
K relativ zu CN® in K®CN® wird ein energetisch unge-
wohnlich zeitiger Beginn von klassischem und Quantum-
Chaos vorhergesagt''' "\

Ahnliche Eigenschaften kénnen fir die isoelektroni-
schen Borverbindungen MBO erwartet werden. Von dieser
Verbindungsklasse ist bislang nur die Grundverbindung
HBO experimentell'*'* nachgewiesen worden. Das zu
KCN isoelektronische Molekiil BOK ist unbekannt. In
diesem Beitrag werden die Resultate von ab-initio-Hartree-
Fock-Berechnungen der Funktion der potentiellen Ener-
gie fiir den elektronischen Grundzustand von BOK vorge-
stellt.

Die Funktion der potentiellen Energie E (r, R, @) fir
BOK im eiektronischen Grundzustand wurde in zwei Di-
mensionen untersucht. Der BO-Abstand r (Orientierung
des Vektors r von B zu O) wurde als Gleichgewichtsab-
stand des BO-Radikals gewdhlt (rgo=2.27697 Bohr!'"),
und die Koordinaten R, der Abstand des K-Atoms vom
BO-Massenschwerpunkt, und @, der Winkel zwischen r
und R, wurden variiert. Die Funktion der potentiellen
Energie wird fiir Cyanide iiblicherweise in dieser Form
dargestellt!® '3, Es wurden etwa 100 SCF-Gesamtener-
gien fiir verschiedene Geometrien berechnet!'®, um das
Potential fiir die Bewegung des K-Atoms in BOK zu ermit-
teln. Die SCF-Energie fur die Dissoziation in neutrale
Fragmente (K + BO) in deren elektronischen Grundzu-
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Abb. 1. Das Hohenliniendiagramm der zweidimensionalen Funktion der po-
tentiellen Energie fir eine” Kreisbewegung von K® um den Massenschwer-
punkt von BO® in K°BO®. @ = 0° fiir lineares KBO, 180° fir lineares BOK.
Die H8henlinien sind in Schritten von 2 kJ mol ~', beginnend mit der Ener-
gie des globalen Minimums, gezeichnet.
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stinden betragt 212 kJ mol~''®! Im gesamten Bereich der
untersuchten Geometrien (vgl. Abb. 1) hat das Molekiil
eine Ladungsverteilung, die der Ionenschreibweise
K®BO¢® entspricht. Das SCF-Dipolmoment fiir die gewin-
kelte Gleichgewichtsstruktur betragt 11.67 Debye, fir die
linearen Strukturen KBO 13.54 Debye und BOK 13.59 De-
bye. Der iiberwiegende Anteil des Dipolmoments stammt -
wie in Cyaniden'” - aus der Ladungstrennung (hier in K®
und BO®). Weil K®BOF® in der Hartree-Fock-Niherung in
ionische Fragmente dissoziiert, wird die Funktion der po-
tentiellen Energie bei sehr groBen R-Werten eine vermie-
dene Kreuzung mit einem anderen elektronischen Zustand
aufweisen, was eine Veranderung der Ladungsverteilung
und schlieBlich die Dissoziation in neutrale Fragmente mit
sich bringen wird. Diese Kreuzung wurde hier nicht unter-
sucht.

Die Funktion der potentiellen Energie fir eine Umlauf-
bahn von K® um BO® ist in Abbildung 1 dargestelit. Die
Form der Funktion 148t leicht erkennen, dal diese Bewe-
gung energetisch kaum gehindert ist. Den Weg der mini-
malen Energie fiir eine solche Umlaufbahn zeigt die
durchgezogene Linie in Abbildung 2. Daraus geht hervor,
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Abb. 2. Die durchgezogene Linie entspricht dem Weg der minimalen Energie
fiir eine Kreisbewegung von K® um BO® entsprechend dem Hoéhenliniendia-
gramm in Abbildung 1 (vgl. [16] fir die Definition des Koordinatensystems).
Die gestricheite Linie entspricht einem Energiepfad, bei dem das K®-lon 9
Bohr vom Massenschwerpunkt des BO®-Fragments entfernt ist.

daf} die Struktur KBO in der Hartree-Fock-N#dherung nur
einem lokalen Minimum entspricht, das durch eine Bar-
riere von der gewinkelten Gleichgewichtsstruktur getrennt
ist. Die berechneten Geometrieparameter des globalen
Minimums sind: dxg=5.788 Bohr und 4KBO=50.1°
(KCN®: dye=491+0.2 Bohr, $KCN=76°+10°). In
SCF-Rechnungen dhnlicher Qualitdt fiir KCNB-# betrug
der Fehler zwischen berechnetem und experimentellem
Wert fir den Abstand dy etwa 6 Prozent, und fiir den
Winkel 4KCN etwa 10 Prozent; kleine Anderungen des
CN-Abstandes hatten kaum einen EinfluB auf die {ibrigen
Gleichgewichtsparameter und das Gesamtbild der K®-Be-
wegung um CN®P. Es wird angenommen, da8 hier eine
dhnliche Genauigkeit fiir das BOK-Molekiil erzielt wurde.
Interessanterweise kommt das K®-lon dem BO®-Fragment
ndher in der linearen Struktur BOK (dox =4.51 Bohr fiir
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die niedrigste Energie, vgl. Abb. 1) als in der linearen
Struktur KBO (dxs =5.53 Bohr fiir die niedrigste Energie).
Ahnliches fand man fiir die linearen Strukturen KCN und
KNCP., Die Ursache fiir dieses Verhalten ist die stirkere
elektrostatische Anziehung durch das elektronegativere
Atom. Bei einem Abstand von 9 Bohr vom Massenschwer-
punkt des BO®-Fragments zeigt die Funktion der poten-
tiellen Energie (gestrichelte Linie in Abb. 2) ein entgegen-
gesetztes Verhalten. Dies bedeutet, dall in der Hartree-
Fock-Niherung die Anndherung von K® an BO® fiir li-
neare K®BO®-Strukturen energetisch vorteilhafter ist. Die
Barrierenhohe zwischen dem globalen Minimum und dem
lokalen Minimum fiir lineares KBO wurde zu 30 kJ mol !
berechnet (KCN: 27 kJ mol ~'™®, 20 kJ mol ~'™"). Die Ener-
gie, die nétig ist, um ausgehend vom globalen Minimum
die lineare Struktur BOK zu erreichen, ergab sich zu 2 kJ
mol ~'. Sie ist kleiner als die entsprechende Energie in
KCN (7 kJ mol~ '), 8.5 kJ mol ~'® 6 kJ mol ~'®}), so daB
wahrscheinlich schon der Schwingungsgrundzustand von
BOK oberhalb der Barriere liegt und das BOK-Molekiil
quasi-linear mit einer groBen Amplitude fiir die Beuge-
schwingung ist.

Nach theoretischen Berechnungen!'® soll die Kreisbe-
wegung von K® in KCN zu einer starken Verbreiterung
der ersten drei Banden im Photoelektronenspektrum fiih-
ren (bis zu 1.2 eV). In den linearen Strukturen KBO und
BOK sind die drei hochsten besetzten Molekiilorbitale fol-
gende: o(—€5°F=14.28eV (KBO), 15.67 eV (BOK)), n
(11.02 eV, 12.13eV), o (8.08 eV, 8.81 eV). Das n-Orbital
spaltet in der gewinkelten Gleichgewichtsstruktur auf, so
daB folgende Orbitale resultieren: a’(—£>“F=15.84 eV), a’
(12.35eV), a” (12.16 eV), a’ (7.18 eV). Die SCF-Molekiilor-
bitalenergien, die in Klammern angefiihrt sind und die né-
herungsweise die energetische Lage der Banden im PE-
Spektrum wiedergeben, lassen erwarten, daB die K®-Be-
wegung auch in BOK einen signifikanten Einflufl auf die
Bandbreiten des PE-Spektrums hat.

Die berechneten Energiedifferenzen und Barrieren zwi-
schen den Strukturen sind ziemlich klein. Es ist deshalb
kaum mdéglich, eine einfache Erklirung fiir die Unter-
schiede in der Stabilitdt der einzelnen Strukturen zu fin-
den. Die damit verbundene Problematik wurde fiir LICN
und KCN ausfiihrlich diskutiert’®. Eine genauere Behand-
lung der Induktions- und Dispersionskrifte wiirde die Ein-
beziehung der Elektronenkorrelation erfordern. Solche
sehr aufwendigen Rechnungen wurden bisher auch fiir
KCN noch nicht durchgefithrt. Es wird aber erwartet™,
daB - wie im Fall von LiCN - die Elektronenkorrelation
die Struktur KCN mehr stabilisiert als die Struktur KNC.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daBl die
Funktion der potentiellen Energie fiir das BOK-Molekiil
stark der KCN-Funktion dhnelt. Das K®-Ion kann sich
fast ohne energetische Hinderung um das BO®-Fragment
bewegen. Das Molekiil ist wahrscheinlich quasi-linear und
wird energetisch zeitig eine chaotische K ®-Bewegung auf-
weisen. Weitere theoretische Untersuchungen sind not-
wendig, um die Induktions- und Dispersionskrifte in die-
sem Salz genauer zu erforschen.

Eingegangen am 11. Februar 1988 (Z 2616]
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Triazatrimetallabenzole,
eine neue Klasse anorganischer Heterocyclen;
Synthese und Struktur von [Cp*TaN(Cl)],**

Von Herbert Plenio, Herbert W. Roesky*,
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldrick

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

1983 berichteten wir iiber die Synthese und Struktur von
(Cl,VN,S,),, einem Triaza-1,3-dithiabenzol mit einem Me-
tallatom als sechstem Ringbaustein!'. 1986 beschrieben wir
[ClaWN,(PPh,),), das erste Cyclophosphazen, in dem ein
Ringphosphoratom gegen ein Ubergangsmetallatom in sei-
ner maximalen Oxidationsstufe ausgetauscht ist’?. Weitere
Vertreter dieser Substanzklasse konnten 1987 synthetisiert
werden®.

Hier soll nun das erste Triazatrimetallabenzol vorgestellt
werden. Diese Verbindung kann als das Trimer eines Me-
tallnitrids aufgefalt werden.

Metallnitride der friithen Ubergangsmetalle!” existieren
in einer groBen strukturellen Vielfalt und kénnen als Mo-
nomere, zweikernige Mononitride, dreikernige Dinitride,
Tetramere und lineare Polymere auftreten. Daraus folgern
R. Hoffmann et al., daB Analogien zwischen Ubergangs-
metallnitriden, organischen Polyenen und Phosphazenen
bestehen und somit das benzolanaloge cyclische Trimer ei-
nes Nitrids besonders stabil sein solite!®.
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