
Kovalente und dative Bindungen zu Hauptgruppenmetallen, 
eine nutzliche Unterscheidung 

Von Arne Haaland* 

Lehrbiicher der Anorganischen Chemie beschreiben die Bildung von Addukten als Koordina- 
tion eines Elektronendonors an einen Elektronenacceptor, wobei als Beispiele oft die Amin- 
Borane X,N -+ BY , herangezogen werden. In den Lewis(E1ektronenstrich)-Formeln werden 
sowohl die dative Bindung (z. B. in H,N -+ BH,) als auch die kovalente Bindung (z. B. in 
H,C - CH,) durch ein gemeinsames Elektronenpaar wiedergegeben. In den einfachen Mole- 
kiilorbital- und Valence-Bond-Modellen wird in beiden Fallen die Wellenfunktion dieses Elek- 
tronenpaars auf die gleiche Weise aus geeigneten sp3-hybridisierten Atomorbitalen der betei- 
ligten Atome konstruiert. Der Unterschied zwischen kovalenter und dativer Bindung tritt erst 
in Erscheinung, wenn die Orbitalkoeffizienten genau analysiert werden. Dies mag der Grund 
sein, weshalb so viele Strukturchemiker nur sehr widerwillig zwischen diesen beiden Bindungs- 
typen unterscheiden wollen. Ziel dieses Aufsatzes ist es, dem Leser in Erinnerung zu rufen, dalj 
sich die physikochemischen Eigenschaften kovalenter und dativer Bindungen deutlich unter- 
scheiden konnen - und sich oft auch tatsachlich unterscheiden-, und zu zeigen, dalj diese 
Betrachtungsweise eine gute Basis fur das Verstandnis der Strukturen einer Fiille von Haupt- 
gruppenmetallverbindungen ist. 

1. Einfuhrung 

In seinem Buch The Nature of the Chemical Bond, dem 
wahrscheinlich einflul3reichsten Buch dieses Jahrhunderts 
iiber Strukturchemie, teilt Linus Pauling chemische Bindun- 
gen in elektrostatische, kovalente und metallische ein. Im 
Abschnitt iiber kovalente Bindungen im einfiihrenden Kapi- 
tel beschreibt er die Bindungssituation in Trimethylamin-N- 
oxid gemarj 1 und erklart ['I, die N-0-Bindung ,,may be con- 

sidered a sort of double bond consisting of one single 
covalent bond and one ionic bond of unit strength. A bond 
of this type has spmetimes been called a semipolar double 
bond. The name coordinate link has also been used, together 
with a special symbol -+ to indicate the transfer of electric 
charge from one atom to the other". ,,We shall not find it 
convenient to make use of these names or these symbols". 

Andere Chemiker haben ganze Biicher iiber Elektronen- 
donor-Acceptor-Addukte verfaljt oder herausgegeben, z. B. 
E. N .  Guryanova et al.['], R. G. Pearson[31 und V: Gutmann [41. 

Wir wollen zunachst die Strukturen einfacher Molekiile 
mit kovalenten oder dativen Bindungen zwischen Atomen 
der Gruppen 15-17 und Metallatomen der Gruppen 2 und 
12- 14 diskutieren. Unser Ziel ist, Informationen zusam- 
menzutragen - Neues, aber auch schon lang Bekanntes -, die 
die unterschiedlichen Eigenschaften kovalenter und dativer 
Bindungen zwischen demselben Paar von Atomen, z. B. 
Al/N und Zn/O, deutlich werden lassen. Ganz besonders 
werden wir uns rnit Bindungslangen beschaftigen. Dann wol- 
len wir zeigen, wie die Bindungslangen mittlerer GroBe, die 
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in komplizierteren, mehrkernigen Spezies gefunden werden, 
mit unterschiedlich starken kovalenten und dativen Bin- 
dungsanteilen, wie sie sich durch Abzahlen kanonischer For- 
meln mit lokalisierten kovalenten und dativen Bindungen 
ergeben, interpretiert werden konnen. 

In den meisten der diskutierten Addukte sind sowohl 
Donor als auch Acceptor neutrale Molekiile, aber wir wer- 
den auch einige Spezies betrachten, in denen der Donor ein 
Halogenid-Ion oder der Acceptor ein Molekiil-Ion mit der 
Ladung + 1 ist. Obwohl auch die Solvatation von Ionen wie 
Mg2@ oder A13@[s1, eine ,,sekundare Bindung" wie in den 
festen Trihalogeniden der schweren Elemente der Gruppe 
15 L 6 ]  und die Wasserstoffbruckenbind~ng[~~ auf Elektronen- 
donor-Acceptor-Wechselwirkungen beruhen, sind sie nicht 
Thema dieses Beitrags. 

2. Prototypen fur kovalente und dative Bindungen: 
Ethan und Amin-Boran 

H,C-CH, und H,N -+ BH, sind als Prototypen fur 
kovalente bzw. dative Bindung geeignet: Die beiden Mole- 
kiile sind isoelektronisch, und zumindest auf dem Papier 
konnen sie durch Transfer eines Protons zwischen den Ker- 
nen der bindenden Atome ineinander iiberfiihrt werden. 

Gelegentlich wurde behauptet, ,,der einzige Unterschied 
zwischen einer kovalenten und einer dativen Bindung 
besteht darin, was man glaubt, woher die Elektronen stam- 
men": Baut man H,NBH, aus H,N und BH, auf, so werden 
beide BN-Bindungselektronen von N zur Verfiigung gestellt ; 
da aber andererseits H,CCH, durch Koordination von 
H,CG an CHf entstanden sein konnte, scheint eine Unter- 
scheidung zwischen kovalenten und dativen Bindungen 
kiinstlich zu sein. 

Aber unabhangig davon, wie H,CCH, und H,NBH, nun 
gebildet worden sind, verhalten sich die zentraIen Bindungen 
unterschiedlich, wenn sie gebrochen werden : 
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Der Bruch der dativen Bindung in H,N-+BH, liefert 
entweder zwei Spezies ohne Nettoladung und ohne ungera- 
der Elektronenzahl (H,N: und BH,) oder zwei Spezies mit 
Nettoladung und ungerader Elektronenzahl (H,N@ und 
BH;@). Beim Bruch der kovalenten Bindung in H,C-CH, 
dagegen entstehen entweder Spezies mit ungerader Elek- 
tronenzahl (H3C') oder mit Nettoladung (H3C? und H,C@). 
Der Bruch der zentralen Bindung, der am wenigsten Energie 
benotigt, fiihrt in beiden Fallen zu ungeladenen Spezies; die 
dative Bindung in H,N -+ BH, wird heterolytisch gespalten, 
die kovalente Bindung in H,C - CH, homolytisch. 

Da die Elektronenaffinitaten der Halogenatome kleiner 
sind als die Ionisationsenergien der Alkalimetallatome, wird 
die Bindung in den Alkalimetallhalogeniden - wie die zen- 
trale Bindung in Ethan - am leichtesten homolytisch gespal- 
ten. 

Im folgenden werden wir eine Bindung in einem neutralen, 
diamagnetischen Molekiil als normal bezeichnen, wenn sie in 
der Gasphase oder in einem inerten Losungsmittel mit 
geringstem Energieaufwand homolytisch unter Bildung neu- 
traler Radikale gespalten wird. Damit sind kovalente wie 
ionische Bindungen und auch Bindungen mittlerer Polaritat 
erfal3t. Wir werden diesen Begriff dem Ausdruck kovdent 
vorziehen, wenn wir sehr polare Bindungen besprechen oder 
allgemeine Aussagen machen wollen. 

Wir definieren eine Bindung in einem neutralen, diamag- 
netischen Molekiil als dativ, wenn der Bindungsbruch mit 
dem geringsten Energieaufwand in der Gasphase oder in 
einem inerten Losungsmittel die heterolytische Spaltung des 
Molekiils in zwei neutrale, diamagnetische Spezies ist. 

Die Kategorie, der eine bestimmte Bindung zuzuordnen 
ist, kann dann experimentell ermittelt oder aus MeBgroRen 
wie der Ionisationsenergie und der Elektronenaffinitat abge- 
leitet werden. 

Die Dissoziationsenthalpie der C-C-Bindung von Ethan 
bei 298 K betragt AH:is = 89.8 +_ 0.5 kcal mol-'r81. Die 
Dissoziationsenthalpie von H,N -+ BH, kann aus den Dis- 
soziationsenthalpien methylsubstituierter Amin-Borane ab- 
geschatzt werden (Tabelle 1): AH&(H,N + BH,) = 31.1 f 
I .O kcal mol-'[*]. Die Starke der prototypischen dativen 
Bindung ist damit ein Drittel der Starke der prototypi- 
schen kovalenten Bindung. Der Unterschied in der Bin- 
dungsstarke spiegelt sich in den Bindungslangen wider 

TabeIle 1. Gasphasendissoziationsenthalpien AH:,$ [kcal mol- '1 der Donor- 
Acceptor-Komplexe von BH, und BMe, mit H,N und den Methylaminen 
Me,H,_,N (n = 1-3). 

Acceptor BH3 

Donor 

BMe, [21] 

H3N 131.1 f 1.01 [a] 13.8 _+ 0.3 
MeH,N 35.0 k 0.8 [b] 17.6 0.2 
Me,HN 36.4 f 1.0 [b] 19.3 f 0.2 
Me,N 34.8 f 0.5 [b] 17.6 f 0.2 

[a]Von uns aus den anderen Daten der Tabelle abgeleitet. [b] Aus den 
Standardenthalpien der Reaktionen Me,H,-,N -t BH,(g) --t % B,H,(g) + 
Me,H, .N(g) [19] und der Dissoziationsenthalpie von Diboran [20] berechnet. 

[*I Dieser Wert stimmt gut mit der Dissoziationsenergie D, = 34.7 kcal mol- 
aus SCF-MO-Rechnungen mit einer Tripelzeta-Basis rnit Polarisations- 
funktionen unter Berucksichtigung der Elektronenkorrelation durch 
Mclller-Plesset-Storungsrechnung 4. Ordnung uberein; Korrektur fur die 
Nullpunktschwingungsenergie lieferte Do = 28.7 kcal mol- ' [9] .  

(Tabelle 2). Die kovalente C-C-Bindung in Ethan ist 
1.533(2) 8, lang (Gasphasenelektronenbeugung)['O1, die 
dative B-N-Bindung in H,N -+ BH, 1.658(2) 8, (Mikrowel- 
lenspektroskopie)[' lll*l. 

Tabelle 2. Vergleich der physikochemischen Daten von Verbindungen mit 
kovalenten und dativen Bindungen. 

~ -~ ~ 

H,C-CH, H,N + BH, Me,Si-SiMe, Me,P -tAIMe, 

AH:ls (kcdl mol-'1 90 31 (d] 74 (151 21 [17] 
R [A1 1.53 1.66 2.34 [16] 2.53(4) [18] 
P [Dl 0 5.2 

- 183 124 FP rcl 
~~~ ~ 

[a] Siehe FuDnote zu Tabelle 1 

Wahrend das Dipolmoment von Ethan aus Symmetrie- 
griinden Null ist, hat H,NBH, ein Dipolmoment von 
5.22 D['*I, freies NH, dagegen eines von 1.47 D[*'. Der 
negative Pol befindet sich zweifellos am Acceptorzentrum. 
Wiirde das Elektronenpaar gleichmal3ig von Donor- und 
Acceptoratom geteilt werden - dies entsprache dem Transfer 
eines ganzen Elektrons (H,N@-B@H,) -, so wiirde man aus 
den Punktladungen ein Bindungsdipolmoment von 8.0 D 
berechnen. Das beobachtete Dipolmoment zeigt, dal3 das 
Elektronenpaar mehr dem Donor- als dem Acceptoratom 
zugeordnet bleibt. 

Die Gesamtelektronenpopulationen der Atome, wie sie 
durch Analyse der MOs (,,split-valence"-Basis) erhalten 
wurden, weisen darauf hin, dal3 die Adduktbildung rnit dem 
Transfer von 0.20 e0 vom N- zum B-Atom einhergeht"']. 
Etwas iiberraschend ist, daS die Elektronendichte an B im 
Addukt geringfiigig niedriger herauskommt als in freiem 
BH, ; das Acceptoratom scheint die zusatzliche Elektro- 
nendichte zu kompensieren, indem es eine geringfiigig 
grol3ere negative Ladung auf seine H-Substituenten uber- 
tragt. Analog scheint das N-Donoratom den Ladungstrans- 
fer zu B zu kompensieren, indem es geringfugig mehr nega- 
tive Ladung von seinen H-Substituenten abzieht : Der 
Ladungstransfer zwischen Donor und Acceptor beginnt an 
den Substituenten des Donoratoms und endet an den Substi- 
tuenten des Acceptoratoms. Der Leser mag sich nun fragen, 
welchen EinfluR der Ersatz der H-Substituenten an N oder B 
durch mehr oder weniger elektronenziehende Atome oder 
Gruppen hat. Wir werden uns diesem Punkt in Abschnitt 3 
zuwenden. 

H,NBH, ist bei Raumtemperatur fest. Der Schmelzpunkt 
betragt etwa 124°C['31, und es sublimiert bei 60°C/ 
0.001 T ~ r r [ ' ~ ] .  Ethan schmilzt bei - 183 "C und siedet bei 
- 89 'Cr8]. Diese Unterschiede sind ohne Zweifel den star- 
ken intermolekularen Dipol-Dipol-Anziehungen im Addukt 
zuzuschreiben. 

Ein anderes Paar von Molekiilen mit kovalenter bzw. dati- 
ver Bindung, die isoelektronisch sind und formal durch den 
Transfer eines Protons zwischen den gebundenen Kernen 
ineinander iiberfuhrt werden konnen, ist Me,Si-SiMe,/ 
Me,P+AIMe, (Tabelle 2). In diesem Fall hat die dative 
Bindung weniger als ein Drittel der Starke der kovalenten 
Bindung und ist ungefahr 10 O h  langer als diese. 

[*] Wie wir in Abschnitt 9 sehen werden, kann die Linge einer kovalenten 
B-N-Einfachhindung zu 1.47 A, d. h. 0.19 A kurzer als die dative Bindung 
in H,N -* BH,, geschatzt werden. 

1018 Angew. Chem. 101 (1989) 1017-1032 



3. Induktive Effekte 

Der Vergleich der Gasphasendissoziationsenthalpien von 
BH,- und BMe,-Komplexen rnit NH, und den Methylami- 
nen Me,H,-.N, n = 1-3 (Tabelle 1) zeigt, daD der Ersatz 
der drei H-Substituenten des Acceptoratoms durch drei 
Methylgruppen die Dissoziationsenthalpie um ungefahr 
17 kcal mol-’, d. h. auf etwa die Halfte reduziert. 

Ware die Destabilisierung durch die Zunahme der Span- 
nung bedingt, die die Einfuhrung der voluminoseren 
Methylgruppen mit sich bringt, dann sollte die Einfiihrung 
einer oder mehrerer Methylgruppen am N-Atom von 
H,N -+ BMe, eine noch groDere Destabilisierung bewirken. 
Statt dessen findet man, daR in dieser Reihe der Komplex rnit 
zwei Methylgruppen an N am stabilsten ist. 

Man kann die Hypothese aufstellen, die niedrigen Disso- 
ziationsenthalpien der BMe,-Addukte seien eine Folge der 
hohen Reorganisationsenergie, d. h. der Tatsache, daI3 zur 
Pyramidalisierung von BMe, mehr Energie notig ist als zu 
der von BH, . In Wirklichkeit weisen jedoch Kraftfeldrech- 
nungen die Deformationsenergie von BH, als groI3er aus als 
die von BMe,[”]. Wir interpretieren daher die durch 
Methylgruppen am Acceptoratom bewirkte starke Destabi- 
lisierung und die durch Methylgruppen am Donoratom 
erreichte leichte Stabilisierung als induktiven Effekt, der auf 
die groDere Neigung der Methylgruppe, Elektronendichte 
abzugeben, zuruckzufuhren ist. 

Wenn die Einfuhrung elektronenschiebender Methylgrup- 
pen am Acceptoratom den Komplex destabilisiert, dann ist 
bei Einfuhrung elektronenziehender CI-Atome eine Stabili- 
sierung zu erwarten. Unseres Wissens ist die Dissoziations- 
enthalpie von Me,N -+ BC1, noch nicht bestimmt worden. 
Wohl aber stehen die Gasphasendissoziationsenthalpien von 
py + BMe, (py = Pyridin) und py + BCI, fur einen Ver- 
gleich zur Verfugung. Die erste, 17 kcdl mol-’ ahnelt der 
von Me,N + BMe, , die zweite, 38 kcal mol- ’ der von 
Me,N -+ BH,. Der Ersatz von H-Atomen durch C1-Atome 
am B-Atom von Borankomplexen scheint nur geringe Aus- 
wirkungen auf die Dissoziationsenthalpie zu haben. 

Man nimmt gemeinhin an, daIj die Bindungslange ein 
Indiz fur die Bindungsstarke ist, d.h. daf3 der kurzere 
Abstand rnit der starkeren Bindung korreliert. In der Tat ist 
die B-N-Bindung in Me,N + BMe, , 1.70 f 0.01 8, (Mikro- 
wellenspektr~skopie)[’~~, signifikant langer als die Bin- 
dungen in Me,N + BH,, 1.64 f 0.01 8, (Mikrowellen- 
spektroskopie)[261 bzw. 1.656(2) 8, (Gasphasenelektronen- 
be~gung)[’~], und Me,N -+ BCI,, 1.659(6) und 
1.652(9) (beide Male Gasphasenelektronenbeugung). 

Bemerkenswert ist auch die Abnahme der Bindungslange 
in Me,N -+ BCI, um ca 0.06 A beim Ubergang von der Gas- 
phase zum Festkorper: Zwei voneinander unabhangige Kri- 
stallstrukturuntersuchungen ergaben B-N-Bindungslangen 
von 1.609(6)[301 bzw. 1.575(11) A[311. 

Da Donor-Acceptor-Bindungen relativ schwach sind, 
konnen sie vergleichsweise leicht gestaucht und gedehnt wer- 
den. Im Fall von Me,N -P BCI,, dessen Dipolmoment in 
Benzol 6.28 & 0.02 D betragt[,’I, erklart sich die Bindungs- 
verkurzung im Kristall dadurch, daD hier die nachsten 
Nachbarn so angeordnet sind, daI3 die N --t B-Vektoren anti- 
parallel ausgerichtet sind; diese Anordnung stabilisiert einen 
grol3eren Ladungstransfer, d. h. eine starkere dative Bin- 
dung. Eine friihe Rontgenstrukturuntersuchung unseres 

prototypischen Addukts H,NBH, ergab eine B-N-Bin- 
dungslange von 1.56 f 0.05 die - obwohl sehr unge- 
nau - im Vergleich zur Gasphase eine Bindungsverkurzung 
um mindestens 0.05 8, nahelegt. 

Bevor wir zu Alankomplexen ubergehen, wollen wir noch 
H,BCO betrachten, den anscheinend einzigen unter norma- 
len Temperatur- und Druckverhaltnissen stabilen Carbonyl- 
komplex eines Hauptgruppenelements. Nach MO-Rechnun- 
gen liegt eine betrachtliche Ruckbindung von B-H-Bin- 
dungselektronen in das antibindende CO-n-Orbital vor 
(Hyperkonjugation)[’21. Die B-C-Bindungslinge ist rnit 
1.534(10) A[341 ungefahr 0.04 A kurzer als die kovalente 
B-C,,,-Bindung in BMe,[j5’ und nur 0.04 A Ianger als fur 
eine kovalente B-C,,-Bindung berechnet. Die Gasphasendis- 
soziationsenthalpie dagegen betragt nur 18.8 kcal mol- ’ 
d. h. ca. ljS der mittleren Dissoziationsenthalpie der kova- 
Ienten B-C-Bindungen in BMe,[”I. 

Alankomplexe scheinen auf induktive Effekte lhnlich 
empfindlich zu reagieren wie Borankomplexe : die Gas- 
phasendissoziationsenthalpie von Me,N + AICI, betriigt 
47.5 2.0 kcal mol-’, die von Me,N +AIMe, 30.7 
0.3 kcal mol - Der Unterschied in der Bindungsstarke 
spiegelt sich deutlich in den Al-N-Bindungslangen wider: 
1.96(1) A in der Chlorverbindung (Rontgenbe~gung)[~*] 
gegenuber 2.10( 1) A in der Methylverbindung (Gasphasen- 
elektr~nenbeugung)[~”. Die Dissoziationsenthalpie von 
Me,N +AIH, ist nicht bekannt, aber die Al-N-Bindungs- 
lange von 2.063(8) 8, (Ga~phasenelektronenbeugung)~~~’ 
weist darauf hin, daD die Verbindung mehr dem AIMe,- als 
dem AICl,-Komplex ahnelt. 

Guryanova und ihre Coautoren geben in ihrem Buch uber 
die Donor-Acceptor-Bindung[’] Dissoziationsenthalpien 
von uber 700 Komplexen an, in denen sowohl das Donor- als 
auch das Acceptoratom Hauptgruppenelemente sind. Die 
Liste weist Komplexe auf, in denen das Acceptoratom den 
Gruppen 12 (Zn), 13 (B, Al, Ga, In), 14 (Sn) und 15 (As, Sb) 
angehort oder ein Halogen ist (Br, I). Die Donoratome stam- 
men aus den Gruppen 15 (vor allem N und P) und 16 (vor 
allem 0 und S). Die Bindungsdissoziationsenthalpien rei- 
chen von 0.2 kcal mol-’ bis nahe 50 kcal mol-’. Die stark- 
sten Bindungen rnit einem gegebenen Acceptoratom werden 
nach diesen Daten von N-Donoren und mit einem gegebe- 
nen Donoratom von Al-Acceptoren, gefolgt von B- und Ga- 
Acceptoren, gebildet. Beginnend mit Gruppe-13-Elementen 
scheint die Stlrke der Donor-Acceptor-Bindung mit steigen- 
der Gruppennummer des Acceptoratoms abzunehmen. Ent- 
halt der freie Acceptor ausschliel3lich Kohlenwasserstoffsub- 
stituenten, ist sie Dissoziationsenthalpie I 30 kcal mol- ‘ 
(wie in Me,N -+AIMe,); tragt das Acceptoratom starker 
elektronegative Substituenten, ist sie groser und kann bis zu 
50 kcal mol-’ betragen (wie in Me,N +AICI,). Die Stirke 
einer Donor-Acceptor-Bindung zwischen Hauptgruppen- 
elementen kann etwa die Halfte der Starke einer kovalenten 
Bindung erreichen, liegt aber oft weit darunter. 

4. Dative Bindungen und das VSEPR-Modell 

In Abbildung 1 sind die Strukturparameter des freien 
Donors Me,P1401 und des freien Acceptors AIMe, [411 denen 
des Addukts Me,P -+A1Me,[’81 gegenubergestellt. In freiem 
AlMe, ist das Metallatom von drei Bindungselektronen- 
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, 1957(3) A , 2 064(4) A 

Tv 1 1  5.0(7j' 

I. ' ' CH, 
118.9(2) ,-- 

1 822(3) 8, H3C {CH, 
1.816(3) A 

Abb. 1 .  Strukturparameter von freiem Me,P [40], freiem AIMe, 1411 und dem 
Addukt Me,P -.AIMe, [lX]. 

paaren umgeben, und die Koordination ist in Einklang rnit 
dem VSEPR-Modell (VSEPR = Valence Shell Electron Pair 
Repulsion) trigonal-planar. 

Durch die Adduktbildung mit Einfuhrung eines vierten 
Elektronenpaars (vom Donor) werden die Al-C-Bindungen 
zuruckgebogen, und die C-Al-C-Winkel verkleinern sich von 
120 auf 113". Gleichzeitig werden die Al-C-Bindungen 
geringfugig, aber signifikant gedehnt. Diese Veranderungen 
vollziehen sich in der vom VSEPR-Model1 vorhergesagten 
Richtung, allerdings ist der C-Al-C-Winkel nach der 
Adduktbildung immer noch grol3er als der Tetraederwinkel, 
ein Zeichen dafur, da13 die raumlichen Anspriiche der kova- 
lenten oder normalen Bindungspaare (NBP) groDer sind als 
die des vom Donor aufgenommenen (,,akzeptierten") Bin- 
dungspaars (ABP): NBP > ABP. 

Das P-Atom in Me,P ist von drei kovalenten Bindungs- 
paaren und einem einsamen Elektronenpaar (LP) umgeben. 
Die Struktur ist wie mit dem VSEPR-Modell vorhergesagt 
pyramidal, und der C-P-C-Winkel ist in Einklang rnit der 
Annahme, daD der Raumbedarf eines LP groBer ist als der 
eines NBP, kleiner als der Tetraederwinkel. 

Durch die Adduktbildung und die teilweise Abgabe des 
einsamen (Donor-)Elektronenpaares vergroRern sich die 
C-P-C-Winkel von 98.6(3) auf 103.4(8)", und man stellt eine 
geringe, aber signifikante Verkurzung der P-C-Bindung fest. 
Auch diese Veranderungen vollziehen sich in der vom 
VSEPR-Modell vorhergesagten Richtung. Der C-P-C-Win- 
kel nach der Adduktbildung ist aber immer noch kleiner als 
der Tetraederwinkel, ein Hinweis darauf, da6 der Raumbe- 
darf eines LP, das zu einem bindenden Donorelektronenpaar 
(DBP) wurde, weiterhin grol3er ist als der ekes kovalenten 
Bindungspaars: LP > DBP > NBP. 

Ahnliche Strukturanderungen des Donors wurden in 
Me,PBH,[421 und Me,PBC1,[431 beobachtet. Bildet Me,As 
einen Komplex mit BH, , so nimmt die Liinge der As-C-Bin- 
dung von 1.968(3)[441 auf 1.94, A[451 ab und der C-As-C- 
Winkel von 96.1(5)1441 auf 105"[45' zu. 

Die Strukturparameter der Addukte von AIMe, und 
AICI, rnit einem anderen Donor, namlich Me,N, zeigt 
Abbildung 2. Die Struktur des Acceptors AIMe, im Addukt 
mit Me,N ahnelt sehr der im Addukt rnit Me,P und kann 
genauso verstanden werden. Monomeres AICI, ist in der 
Gasphase trigonal-planar mit einem Al-CI-Abstand von 
2.064(4) Bei der Adduktbildung wird der Cl-AI-C1- 
Winkel von 120 auf 114" reduziert, und die Al-C1-Bindungs- 
lange vergrol3ert sich auf 2.121(4) A; wieder wird die Rich- 
tung der Anderungen korrekt vom VSEPR-Modell vorher- 
gesagt. 

Wir widmen unsere Aufmerksamkeit nun der Struktur des 
Donors: In freiern Me,N ist das N-Atom von drei NBPs und 
einem LP umgeben. Nach dem VSEPR-Modell sollte das 

1987(5) A 

109 3(4) I I2  8(15) 

1 474(3) 8, 

Abb. 2. Strukturparameter von freiem AIMe, [41], freiem AICI, 1461, freiem 
Me,N 1471 und den Addukten Me,N +AIMe, [37] und Me,N +AICI, (die 
Al-N-Bindungslange wurde rontgenographisch bestimmt) [38, 481. 

Molekul pyramidal und der C-N-C-Winkel kleiner als der 
Tetraederwinkel sein. Tatsachlich ist dieser Winkel jedoch, 
vermutlich wegen sterischer Abs tohng zwischen den 
Methylgruppen, ein wenig groIjer (1 10.6(6)' aus der Gaspha- 
~enelektronenbeugung~~'~, 110.9(6)" aus dem Mikrowellen- 
~ p e k t r u m t ~ ~ ] ) .  Die Adduktbildung rnit AIMe, und AlC1, 
liil3t den C-N-C-Winkel unbeeinflunt oder verkleinert ihn 
etwas, wahrend die N-C-Bindungslange von 1.454(2) 8, in 
freiem Me,N auf 1.474(3) A im Addukt rnit AIMe, und 
1.516(12) A im noch stabileren Addukt rnit AICI, zunimmt. 

Es hat somit den Anschein, dal3 die Strukturanderungen 
von Me,P im Rahmen des VSEPR-Modells erklart werden 
konnen, daB aber die Strukturinderungen von Me,N bei der 
Adduktbildung, die in entgegengesetzter Richtung verlau- 
fen, durch sterische AbstoDung zwischen den am N-Atom 
gebundenen Atomen und Gruppen begrundet sindI*'. 

Die Beriicksichtigung der sterischen AbstoBung zwischen 
den an das Acceptoratom Al gebundenen Liganden fuhrt zur 
Voraussage, da8 bei einer Adduktbildung Al-Y-Bindungen 
verlingert und Y-AI-Y-Winkel verkleinert werden sollten. 
Am Acceptoratom wirken VSEPR und sterische Wechsel- 
wirkungen in die gleiche, am Donoratom in entgegengesetzte 
Richtung. Bei kleinen Donoratomen (N oder 0) konnen die 
sterischen Faktoren iiberwiegen. 

Nach Gutmanns Regeln uber die Variation von Bindungs- 
Iangen14] sollte die Adduktbildung stets eine Verlangerung 
der Bindungen sowohl zum Donor- als auch zum Acceptor- 
atom bewirken. Diese Regel scheint fur Bindungen zum 
Acceptoratom allgemein gultig zu sein, wird aber fur Bin- 
dungen zum Donoratom verletzt, wenn Me,P und Me,As 

- 

[*] Dieses unterschiedliche Verhaiten von N und P findet sich auch in Tetra- 
alkylammonium- und -phosphonium-Ionen: Die mittlere N-C-Bindungs- 
Ihnge in [Me,N]F. 4 H,O betragt 1.499(2) A [SO], 0.04, 8, mehr als in 
freiem Me,N, whhrend die mittlere P-C-BindungslPnge in [Me,P][Cu,CI,] 
mit 1.779(3) A [Sl] 0.06, 8, kurzer als in Me,P ist. Der Mittelwert aus 319 
N-C*-Bindungslhngen (C* = sp3-C-Atom mit ausschlieJ3lich C- und H- 
Suhstituenten) in Ammonium-tonen des Typs NCZe betragt 1.510 A, 
0.04, A mehr als der Mittelwert aus 1042 N-C-Bindungslangen in Aminen 
vom Typ NC:, wihrend der Mittelwert aus 35 P-C*-Bindungslingen in 
C,PC*-Phosphonium-Ionen 1.800 A ist, 0.04, 8, kleiner als der Mittelwert 
aus 23 Bindungslangen in C,PC*-Phosphanen [52].  

1020 Angew. Chrm. 101 ( t989)  1017-1032 



Addukte rnit Boranen oder Alanen bilden. Vermutlich ist sie 
auch in anderen Fallen nicht erfiillt, in denen das Donor- 
atom groB genug ist, urn sterische Wechselwirkungen zwi- 
schen den Substituenten bedeutungslos werden zu lassen. 

5. 2: 1-Amin-Alan-Komplexe 

Me,N +AlH, und Me,HN +AICl, konnen jeweils ein 
zweites Donormolekiil addieren. Das Al-Atom ist dann tri- 
gonal-bipyramidal koordiniert mit den Donoratomen in 
axialen Positionen, wie aufgrund des VSEPR-Modells unter 
der zusatzlichen Annahme NBP > ABP zu erwarten war. 

In den 2: 1-Addukten (Abb. 3) sind die Al-N-Abstande als 
Zeichen der Sattigung des Acceptors wesentlich groBer als in 

CH3 CH3 

H,<,CH3 H,C,N,CH, 

Abb. 3. Durch Rontgenbeugung (Al-N-Bindung) [54] und Gasphasen- 
elektronenbeugung (Al-H-Bindung) [55]  ermittelte Strukturparameter von 
(Me,N),AIH, und (Me,HN),AICI, [53].  

den 1:l-Addukten: um ca. 0.10 A bei (Me2HN)2AlC1,[s31 
verglichen rnit Me,NA1C1,[38] (Abb. 2) und um ca. 0.12 A 
bei (Me,N),A1H,[543 551 verglichen mit dem 1 : I-Addukt. Die 
Al-N-Bindungen sind in (Me,HN),AlCl, ca. 0.12 8, kiirzer 
als in (Me,N),AlH,, ein weiteres Indiz dafiir, dalj AlCI, ein 
besserer Acceptor ist als AIH, . Die Al-N-Bindungslangen in 
den 1 : I-Addukten legen nahe, daB AIMe, ein schlechterer 
Acceptor ist als AIH,; in der Tat addiert Me,NAlMe, kein 
weiteres Basenmolekul. 2:  I-Addukte sind wohl gleich emp- 
findlich fur induktive Effekte wie 1 : 1-Addukte. 

Sowohl VSEPR- als auch sterische Uberlegungen fiihren 
zu dem SchluB, daB kovalente Al-Y-Bindungen bei Addition 
eines zweiten Donormolekuls noch weiter verlangert werden 
sollten; tatsachlich 1st die AI-C1-Bindung in (Me,HN),AICl, 
2.180(1)[531 in Me,NAlCl, dagegen 2.121(4) 

Beobachtungen, die auf die Existenz von 2: 1-Amin- 
Boran-Addukten hinweisen, sind uns nicht bekannt. 

lang. 

6. Einige Addukte von Beryllium, Magnesium, 
Zink und Quecksilber 

Chinuclidin bildet sowohl mit Dimethylberyllium als auch 
rnit Dimethylmagnesium 2 :  1-Addukte. Die durch Rontgen- 
s t r~kturana lyse[~~.  571 bestimmte Koordination der Metall- 
atome zeigt Abbildung 41*]. Die wichtigsten Strukturmerk- 
male sind in Einklang mit den bereits erlauterten Prinzipien: 
BeMe, ist in der Gasphase linear mit R,,_, = 1.70 die 
Koordination von zwei Donoratomen vermindert den 
C-Be-C-Winkel auf 118" und dehnt die Be-C-Bindung auf 

[*I Im folgenden geben wir Standardabweichungen unter 0.01 A oder 1" nicht 
mehr an. 

1.83 A. In monomerem, basenfreiem Bis(neopenty1)magne- 
sium ist der C-Mg-C-Winkel 180" und R,,- ,  = 2.13 A[s91; 
im MgMe,-Addukt sind diese Werte 129" und 2.19 A. 

1.83 A 2 1 9 A  

Abb. 4. Strukturparameter der 2:l-Addukte von Chinuclidin an BeMez und 
MgMe, [56, 571. 

In jedem der Komplexe ist das Metallatom von zwei NBPs 
und zwei ABPs verzerrt-tetraedrisch umgeben. Obwohl die 
dativ gebundenen Chinuclidinliganden sperriger sind als die 
normal gebundenen Methylgruppen, sind die C-M-C-Win- 
kel in Einkldng rnit dem Postulat NBP > ABP betrachtlich 
grol3er als die N-M-N-Winkel. 

Die Enthalpie der Wechselwirkung zwischen 2,2'-Bipyri- 
din und Diniethylzink in Toluol betrlgt 17.6 kcal mol-' [601. 

Da 2,2'-Bipyridin vermutlich als zweizahniger Ligand wirkt. 
entspricht dies einer mittleren Dissoziationsenthalpie der 
Zn-N-Bindung von 9 kcal mol-'. Die Zn-N-Bindungen im 
Amid Zn[N(SiMe,),], gelten als Einfachbindungen mit ver- 
nachlassigbaren n-AnteilenC6 l1. Ihre Bindungsenergie liegt 
bei 49 kcal mol-' [621, d. h. die kovalente Zn-N-Bindung 
scheint vier bis fiinf ma1 so stark wie die dative Bindung zu 
sein. 

Uns ist keine Struktur eines einfachen Addukts aus einer 
Dialkylzinkverbindung und einem N-Donor bekannt, aber 
die Struktur von Zn[(CH,),NMe,], 2 wurde mit zwei 

1.98 A 

/ 

2.31 8, 

Methoden, der Rontgen- und der Gasphasenelektronenbeu- 
gung, b e ~ t i m m t l ~ ~ l .  Die Zn-C-Bindungen sind ungefahr 
0.05 8, langer als in Dip r~py lz ink I~~] ,  die dativen Zn-N-Bin- 
dungen sind ca. 0.50 8, langer als die kovalenten Zn-N-Bin- 
dungen in Zn[N(SiMe,),]2r6 ' I .  Die Schwlche der Donor- 
Acceptor-Wechselwirkung zeigt sich auch im grol3en 
C-Zn-C-Winkel und in der groDen Zn-N-Schwingungs- 
amplitude I = 0.17(3) A (Gasphasenelektronenbeugung, 
Wurzel des mittleren Auslenkungsquadrats), die zwei- bis 
dreimal so grol3 ist wie die der Zn-C-Bindung. Die Donor- 
Acceptor-Bindung scheint im Festkorper ca. 0.08 A kurzer 
als in der Gasphase zu sein. 

Die Struktur des 2:1-Komplexes aus Pyridin und 
ZnC1,[651 zeigt Abbildung 5 links. Die Zn-N-Bindung 

2.22 A 2.34 8, 

Abb. 5. Strukturparameter von ZnCl, . 2 py 1651 und HgC1,. Bis(2-pyridyl)di- 
sulfid [67] im Kristall. 
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ist ca. 0.25 A langer als die kovalente Bindung in 
Zn[N(SiMe,),], , aber 0.25 A kurzer als die Zn-N-Bindung in 
2; letzteres ist vermutlich auf einen induktiven Effekt 
zuruckzufiihren. Die Zn-C1-Bindung ist 0.15 8, langer als in 
gasformigem, monomerem ZnC1,[661. 

Abbildung 5 zeigt ferner die Koordinationssphare des 
Quecksilberatoms in dem verwandten Addukt aus Bis(2- 
pyridy1)-disulfid und HgCI, in der festen Phase[671. Queck- 
silberverbindungen sind bekanntlich schlechtere Acceptoren 
als ihre Zinkanaloga. Die Schwache der Wechselwirkung 
wird an der langen Hg-N-Bindung, uber 0.50 A Ianger als die 
kovalente Hg-N-Bindung im Amid Hg[N(SiMe,),],[681, und 
dem grol3en CI-Hg-C1-Winkel deutlich. Die Bindungswin- 
kel am Hg-Atom liegen in einem Bereich, der eher eine Be- 
schreibung des Hg-Atoms als sp-hybridisiert mit Elek- 
tronendonation in reine p-Orbitale denn eine Beschreibung 
als sp3-hybridisiert stiitzt. Die Hg-CI-Bindung ist 0.09 A Ian- 
ger als in gasformigem, monomerem HgC1,[691. 

Das wohl interessanteste Zn-N-Addukt 1st Bis( 1,4-dihy- 
dropyridin-I-yl)-bis(pyridin)zink 3, das aus ZnH, und vier 

Aquivalenten Pyridin ent~teht[~'* 'I. In diesem Komplex 
sehen wir erstmals den Unterschied zwischen kovalenten und 
dativen Bindungen zwischen ein und demselben Atompaar 
in e i n m  Molekiil. 

Die kovalenten Zn-N-Bindungen sind ungefahr 0.1 5 A 
linger als in Zn[N(SiMe,),], . Diese Verlangerung entspricht 
der Verlangerung der Zn-Cl-Bindungen in ZnCI, bei Koordi- 
nation von zwei Pyridinmolekulen. Die kovalenten Zn-N- 
Bindungen in 3 sind dennoch 0.1 6 8, kiirzer als die dativen. 
Die Raumerfullung der vier Liganden ist praktisch gleich, 
und, wie aus VSEPR-Betrachtungen zu erwarten, ist der 
durch die kovalenten Zn-N-Bindungen aufgespannte Winkel 
erheblich groRer als der durch die dativen aufgespannte. 

7. Einige Addukte von Silicium 

Die 1:l-Addukte aus SiF, und den Aminen Me,H,-,N 
(n = 0 -3) sind IR-spektroskopisch in Argon-Matrices 
untersucht w ~ r d e n [ ' ~ .  7 3 1 .  In ihnen ist Silicium trigonal-bipy- 
ramidal mit dem Aminmolekiil in axialer Position koordi- 
niert. Ein Strukturchemiker k~mrnentierte['~]: ,,This con- 
clusion is remarkable. Of the huge range of fivecoordinate 
derivatives known of P and S, all examples with only mono- 
dentate groups have the axial sites occupied by the most 
electronegative ligand . . .". Mit anderen Worten: Weshalb 
besetzt das N-Atom in Me,NSiF, eine axiale Position, wah- 
rend das N-Atom in Me,NPF,[751 aquatorial steht (Sche- 
ma I ) ?  

Nach unseren Vorstellungen lost sich der Widerspruch, 
wenn man zwischen normal (F, Me,N) und dativ gebunde- 
nen Liganden (Me,N) unterscheidet. Mit dieser Unterschei- 

7 F 

F 

Schema 1. Strukturen von Me,NSiF, und Me2NPF, 

dung fiihren VSEPR-Betrachtungen in Verbindung mit dem 
Postulat NBP > ABP in beiden Fallen zu den tatsachlich 
beobachteten Strukturen. 

Im Kristall ist das Si-Atom von 2-[fMethyl(trifluor- 
sily1)amino)-methyllpyridin 4 trigonal-bipyramidal koordi- 

4 

niert [761. Zwei F-Atome und das kovalent gebundene Amid- 
N-Atom nehmen die aquatorialen Positionen ein, axial ste- 
hen das dritte F- und das dativ gebundene Pyridin-N-Atom. 
Die Si-F,,- und Si-Fa,-Abstande sind sehr ahnlich. Der aqua- 
toriale Si-N-Abstand hat einen fur eine kovalente Si-N-Bin- 
dung normalen Wert, der dative axiale Si-N-Abstand ist 
0.27 8, grol3er. 

"F-NMR-Spektren von 4 zeigen bei Raumtemperatur in 
Losung einen schnellen Austausch zwischen axialen und 
iiquatorialen F-Atomen Es gibt Hinweise, daB dieser 
Austausch uber die Dissoziation der dativen Si-N-Bindung, 
die Rotation der SiF,-Gruppe und die Rekoordination des 
Pyridin-N-Atoms verlauft. Die durch Linienformanalyse 
ermittelte Aktivierungsenergie (1 3.2(9) kcal mol- stellt 
dann die Summe aus Si-N-Bindungsdissoziationsenthalpie 
und Rotationsbarriere der SiF,-Gruppe im nichtkoordinier- 
ten Intermediat dar. 

Der Vergleich der rontgenographisch bestimmten Llngen 
der axialen N-Si-Bindungen in den verwandten Verbindun- 
gen 5[771 und 617'] zeigt, daB die dativen Si-N-Bindungen 

F 
I 

gegen induktive Effekte noch empfindlicher sind als AI-N- 
und B-N-Bindungen: Der Ersatz der drei F-Atome am Si 
durch drei Methylgruppen verlangert die dative Si-N-Bin- 
dung um 0.73 A! 

Die Lange der kovalenten Si-N-Bindung scheint beim 
Ubergang von 5 nach 6 urn 0.02 8, zuzunehmen, die MeBun- 
genauigkeiten summieren sich aber so, daB es unsicher ist, ob 
diese Differenz real ist. Eine genauere Abschatzung der Aus- 
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wirkungen, die der Ersatz von drei F-Atomen durch drei 
Methylgruppen auf derartige Bindungslangen hat, ermog- 
licht der Vergleich der Si-F-Bindungen in SiF,[791 und 
Me,SiF1801 und der Si-C-Bindungen in MeSiF,1801 und 
Me,Si["I: In beiden Fallen nehmen die Bindungslangen um 
0.05 A zu. Der Unterschied zwischen den dativen Si-N-Bin- 
dungen in 5 und 6 ist also um uber eine Zehnerpotenz groRer 
als der fur kovalente Bindungen zu erwartende. 

8. Einflusse des Donoratoms und der Nettoladung 

8.1. Vergleich der Donoratome 

Trimethylaluminium bildet mit einer Vielzahl von Elektro- 
nendonoren D stabile Komplexe. Einige Al-D-Bindungslan- 
gen und Gasphasendissoziationsenthalpien [GI. (a)] sind in 
Tabelle 3 aufgelistet. 

Tabelle 3. Al-D-Bindungslangen und Gasphasendissoziationsenthalpien eini- 
ger Komplexe von &Me, rnit Elektronendonoren D. 

Donor D R "41 AH:,5 [kcal mol-'1 

Me,N (371 2.10 31 
Me,P [17, 181 2.53(4) 23 
Me,O [17, 821 2.01(2) 22 
Me,S [83, 841 2.55(2) 18 
Me,& (851 16 ~ 

Komplexe von Alkylfluoriden und -chloriden rnit Me,Al 
konnten bisher nicht isoliert werden; die Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung ist offensichtlich nicht stark genug, um die 
zur Dissoziation von Me,AI, notige Enthalpie (10 kcal 
mol-'[s31) zu kompensieren. Es sei aber erwdhnt, daR 
Et,SiF rnit AIEt, einen stabilen Komplex bildetLs6], d. h. die 
zum Aufbrechen der dativen Al-F-Bindung erforderliche 
Enthalpie ist offensichtlich groRer als der Enthalpiegewinn 
(9 kcal mol-' [871) bei der Dimerisierung von Et,A1. 

BH, bildet nur dann Komplexe rnit Elektronendonoren, 
wenn die Donor-Acceptor-Wechselwirkungen stark genug 
sind, um die Diboran-Dissoziationsenthalpie zu kompensie- 
ren. Fur BF,, das monomer ist, existieren keine solchen Ein- 
schrankungen. Fur seine Komplexe rnit Me,N, Me,P, Me,O 
und Me,S sind die Gasphasendissoziationsenthalpien ver- 
fugbar, und die Strukturen der N- und 0-Addukte wurden 
durch Gasphasenelektronenbeugung bestimmt (Tabelle 4). 

Tdbelle 4. B-D-Bindungslangen und Gasphasendissoziatlonsenthalpien einlger 
Komplexe von BF, mit Elektronendonoren. 

Donor D R [A1 Aff:,, [kcal mol-'1 

Me,N [88, 891 1.61 2 1  
~ Me,P [92] 19 

Me,O [90, 911 1.75(2) 13 
~ Me$ [93] 4 

Die Enthalpie AH: der Reaktion (b) ist die Summe aus der 
Sublimations- und der Dissoziationsenthalpie. Die experi- 

D + BF,(s) + D(g) + BF,(g) (b) 

mentellen Werte sind [941 45 kcal mol fur D = Me,P und 
20 kcal mol-' fur D = Me,As. Substrahiert man von dem 
Wert fur Me,P die Dissoziationsenthalpie von Me,PBF,, 
ergibt sich eine Sublimationsenthalpie des Addukts von 
26 kcal mol-'. Da zu erwarten ist, daR die Sublimationsen- 
thalpie von Me,AsBF, groljer ist als die des P-Analogons, 
folgt aus dem Wert AH: = 20 kcal mo1-l fur Me,As, daR 
die Dissoziationsenthalpie des As-Addukts negativ ist (klei- 
ner - 6 kcal mol-'). Hier genugen offenbar zwischenmole- 
kulare Kriifte im Kristall, um eine in der Gasphase abstooen- 
de Donor-Acceptor-Wechselwirkung zu kompensieren. 

Die Strukturen der Addukte HC1BF,[951 und ArBF,[961 
wurden durch Mikrowellenspektroskopie aufgeklart (Sche- 
ma 2). Diese Spezies werden gewohnlich als van-der-Waals- 

ca. '3r, 3.17 8, 
1 3 .32  8. 

H Ar 

pa = 0.48 D p = 0.18 D 

Schema 2. Strukturparameter von HCIBF, und ArBF,. 

Komplexe angesehen, konnen aber auch als schwache 
Donor-Acceptor-Addukte beschrieben werden. Der Ver- 
gleich der B-Ar- und B-CI-Bindungslangen sowie der Ver- 
gleich des Dipolmoments von ArBF, rnit der Dipolmoment- 
komponente pa in Richtung der B-C1-Bindung von HCIBF, 
zeigen, daR Ar der schwachere Donor ist. HCI und Ar sind 
isoelektronisch, auf dem Papier kann HCl aus Ar durch 
Herausziehen eines Protons aus dem Kern gebildet werden. 
Man mag sich nun fragen, welche Auswirkungen auf die 
Donor-Acceptor-Wechselwirkung die vollstandige Entfer- 
nung des Protons hatte, bei der [CIBF,]@ ubrigbliebe. Wir 
werden uns solchen Spezies in Abschnitt 8.3 zuwenden. 

Wir haben bereits ausgefuhrt, daR die starksten dativen 
Bindungen zu einem gegebenen Hauptgruppenacceptor von 
N-Donoren eingegangen werden. Beginnend rnit Gruppe- 
15-Elementen scheint die Starke der Donor-Acceptor-Bin- 
dung mit steigender Gruppennummer des Donoratoms 
abzunehmen. Bei B- und Al-Acceptoren nimmt die Starke 
der Wechselwirkung mit zunehmender Hauptquantenzahl 
der Vdlenzelektronen des Donoratoms monoton ab, aber 
dies scheint nicht fur alle Acceptoren zu gelten. 

8.2. Kationische Komplexe 

Da die Einfuhrung elektronenziehender Substituenten am 
Acceptoratom haufig eine signifikante Zunahme der Disso- 
ziationsenthalpie eines Donor-Acceptor-Addukts bewirkt, 
ist es kaum uberraschend, daI3 kationische Acceptoren star- 
kere dative Bindungen eingehen als verwandte Neutralmole- 
kule. 

Die Tetramethylverbindungen von Si, Ge und Sn treten 
rnit Elektronendonoren anscheinend nicht in Wechselwir- 
kung. Einfuhrung eines C1-Atoms an Sn ermoglicht die Bil- 
dung eines stabilen l :I-Addukts mit Pyridin, Dissozia- 
tionsenthalpie von py -+ Me,SnCl 11 .O f 1.0 kcal mol- ' in 
Benz01~~'~. Fur Me,SiCl oder Me,GeCI und Pyridin aber 
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betragen die Wechselwirkungsenthalpien maximal - 2 kcal 
mol- [971. In krassem Gegensatz dazu stehen die Dissozia- 
tionsenthalpien der Addukte der Kationen Me,M@ mit dem 
Donor H,O, die durch Hochdruckmassenspektrometrie zu 
30.1 f 1.9 kcal mol-' (M = SiC9'l), 28.6 & 0.5 kcal mol-' 
(M = Gerg9]) und 25.7 f 1.0 kcal mol-' (M = Sn['"]) be- 
stimmt wurden [*]. 

Wird Me,M@ aus Me,M durch Entfernen von Me' gebil- 
det, so wird in zweierlei Hinsicht eine Koordinationsstelle 
frei: sterisch, da die Koordinationszahl von vier auf drei 
herabgesetzt wurde, und elektronisch, da die Elektronenzahl 
in der Valenzschale von M von acht auf sechs vermindert ist. 
Gleichzeitig hat die Formalladung des Metallatoms von 0 
auf + 1 zugenommen. 

Me,AI, Me,Ga und Me,In sind isoelektronisch und iso- 
leptisch mit Me,MQ (M = Si, Ge, Sn). Ein Vergleich der 
Dissoziationsenthalpien jeweils verwandter Addukte (Ta- 
belle 5)  zeigt, daB die Einfuhrung einer Ladung von + 1 auf 

Tabclle 5. Gasphasendissonationsenthalpkn 
Donor- Acceptor-Addukte. 

Donor Acceptor AH:,3 [kcal mol"] 

kationischer und neutraler 

H2O 
MeOH 
EtOH 
Et,O 
Et,O 

MeOH 

Et,O 

MeOH 

MeNH, 
Me,NH 

Me,N 

H2O 

E t 2 0  

H,O 

NH, 

Me,N 

Me,Sie [98] 
Me,Sia 1981 
Me,Sie [98] 
Me,Sie [98] 
Me,AI Id] 

Me,Ge@ I991 
Me,Gee [99] 
Me,Ga [loll 
C1,Ga [102] 
Me,SnO [loo] 
Me&@ [IOO] 
Me&@ [loo] 
Me,Sne [loo] 
Me&@ [loo] 
Me,Sn@ (1001 
Me,ln [lo31 

30.1 f 1.9 
39.2 
42.0 
44.2 
20.2 * 0.2 
28.6 * 0.5 
35.0 
12.1 f 0.2 
26.6 
25.1 
32.6 _+ 1.0 
36.9 
42.1 
44.2 
45.6 
19.9 _+ 0.5 

[a] In Hexan [17] 

dem Acceptoratom die Dissoziationsenthalpie verdoppelt 
bis verdreifacht. Vergleicht man die Dissoziationsen- 
thalpien der Addukte Et,O + GaMe,, Et,O -+ GaCI, und 
[H(Me)O -+ GeMe,]@, so zeigt sich, daB in dieser Reihe die 
rnit der Einfuhrung einer positiven Nettoladung am Accep- 
tor verbundene Stabilisierung doppelt so groB ist wie die 
Stabilisierung durch Einfuhrung dreier elektronenziehender 
C1-Substituenten. 

Aus den Dissoziationsenthalpien in Tabelle 5 geht auch 
hervor, daR der Ersatz eines H-Atoms am Donoratom durch 
eine starker elektronenschiebende Methylgruppe in jedem 
Fall eine Stabilisierung des Addukts bewirkt und daB die 
erste eingefuhrte Methylgruppe den starksten stabilisieren- 
den Effekt hat. 

Bevor wir fortfahren, halten wir noch fest, daD die Ac- 
ceptorstarke der Kationen Me,M@ in der Reihenfolge 
Sie > Gee > Sne abnimmt, wahrend die Reihenfolge fur 
neutrale Molekule normalerweise Sn > Ge > Si istc9']. 

Sowohl Me$@ als auch Me,Ge@ konnen in Losung her- 
gestellt werden['04. . D' ie Struktur von 7, dem Addukt 

[*I Da es keine Beweise fur das Gegenteil gibt, nehmen wir an, daO die energie- 
Hrmste Spaltung der M-0-Bindung in [H,OMMe,le die Heterolyse zu H,O 
und Me,Me ist, d.h. daR die M-0-Bindung gemalj der Definition in 
Abschnitt 2 dativ 1st. 

von Me,Sio rnit Pyridin, wurde durch Rontgenbeugung 
bestimmt [Io6] .  Der mittlere Si-C-Abstand unterscheidet sich 

0 
nicht wesentlich vom mittleren Si-C-Abstand im neutralen, 
funffach koordinierten Komplex 6, aber die dative Si-N-Bin- 
dung ist ca. 0.83 8, kurzer. Wieder zeigt sich, daD dative 
Bindungen fur induktive und Ladungseffekte empfindlicher 
sind als kovalente Bindungen. Es sei vermerkt, daB sogar die 
sehr kurze dative Bindung in 7 noch 0.1 1 8, langer ist als die 
kovalente aquatoriale Si-N-Bindung in 6. 

8.3. Anionische Komplexe 

Wir widmen unsere Aufmerksamkeit nun Addukten, in 
denen der Donor ein negativ geladenes, einatomiges Ion ist. 
Das Anion in [Me,As][Me,GaCI] ist verzerrt tetraedrisch 
gebaut mit einem mittleren C1-Ga-C-Winkel von 103" und 
einem mittleren C-Ga-C-Winkel von 11 5" [Io7]. Der Mittel- 
wert der Ga-C-Bindungslange (2.05(2) A) ist nicht sehr 
genau bestimmt, die Bindung diirfte aber doch etwa 
0.08(2) 8, langer als in freiem Me,Ga"081 und 0.05(2) 8, lan- 
ger als im Addukt Me,NGaMe,['o'l sein. Der Ga-CI- 
Abstand (2.38 A) ist 0.28 8, groljer als die Lange der termi- 
nalen Bindung in Ga,CI, (2.10 die als Referenz fur 
eine normale Ga-CI-Einfachbindung dienen kann. Nimmt 
man an, daB die Elektronenaffinitat von C1 groBer ist als die 
von GaMe,, so folgt, daB die energiearmste Offnung der 
Ga-C1-Bindung in [Me,GaCI]@ die Heterolyse zu GaMe, 
und C1' ist, d. h. daB die Ga-C1-Bindung gemaR unserer 
Definition dativ ist: Ga  + CIo. Im folgenden machen wir 
von dieser Beschreibung Gebrauch, die gut rnit den beobach- 
teten Bindungslangen und -winkeln iibereinstimmt. 

Abbildung 6 zeigt die mittleren Bindungslangen in den 
Ionen [Me,_" GaCl,]' (n = 1 -4)['073 ' I * L L 2 1 .  Die beiden 
Ga-CI-Bindungslangen in [Me,GaCl,]@ sind nicht unter- 
scheidbar, der Mittelwert ist 0.10 8, kleiner als die Lange der 

H3C-Ga-CH, 
/ 2 3 8 A  
c1 

normal : dativ 0 : l  

normal : dativ 2 : 1 

H,C-Ga-CI 1 2.28 A 
C1 

1 : l  

r F' 1" 

Abb. 6. Mittelwerte der Ga-C- und Ga-C1-Bindungslangen in den Ionen 
[Me, .GaClf (n = 1-4) [107, 111, 1121 aus Rontgenstrukturanalysen der 
Me,Ase- und Me,Sb@-Salze und das Verhaltnis von normalen zu dativen 
Anteilen an den Ga-CI-Bindungen, 
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Ga-CI'-Bindung in [Me,GaCI]" und 0.18 8, grol3er als die 
der terminalen Ga-CI-Bindung in Ga,Cl,[' lo]. Die Bin- 
dungssituation kann durch die beiden kanonischen Formeln 
A und B beschrieben werden, in denen das Ga-Atom jeweils 

CH3 CH3 

H3C--Ga-CI H,C-Ga+CIe 
I 
C1 c1 

A B 

T 

drei kovalente und eine dative Bindung eingeht. Delokalisie- 
rung (Resonanz) wiirde gleichgrone dative (Ca + C1') und 
normale Anteile (Ga - C1) fur jede der Ga-CI-Bindungen im 
realen Ion liefern. Tatsachlich entsprechen die beobachteten 
Ga-C1-Abstande in guter Naherung dem Mittelwert aus 
den Langen dativer und normaler Ga-CI-Bindungen 
[(2.10 8, + 2.38 8,)/2 = 2.24 A], so da8 die Ga-CI-Bindun- 
gen als Mischform aus rein normaler und rein dativer Bin- 
dung beschrieben werden konnen. Dies ist konsistent mit 
dem erwarteten Fragmentierungsverhalten des Ions: Die 
erste Ga-CI-Bindung sollte heterolytisch zu Me,GaCI und 
CI' gespalten werden, die Spaltung der zweiten sollte 
Me,Ga und C1 liefern. 

Ahnlich konnen die Bindungen in [MeGaCl,]' unter Ver- 
wendung dreier kanonischer Formeln, die jeweils drei nor- 
male Ga-C- oder Ga-CI-Bindungen und eine dative Bindung 
(Ga t CI') aufweisen, diskutiert werden. Delokalisie- 
rung liefert normale und dative Anteile an den Bindungen im 
Verhaltnis 2: 1, und die Ca-CI-Bindungslange im realen Ion 
kann zu 2.19 8, abgeschatzt werden [=(2 x 2.10 8, + 
2.38 8,)/3]; der experimentelle Wert ist 2.22 8,. 

Die Ga-CI-Bindungen in [GaC1,Ie schliel3lich konnen rnit 
normalen und dativen Anteilen im Verhaltnis 3: 1 beschrie- 
ben werden; die Abschatzung der Bindungslange nach 
(3 x 2.10 8, + 2.38 8,)/4 = 2.17 8, ergibt den beobachteten 
Wert. 

Alles in allem meinen wir, daI3 die Ubereinstimmung zwi- 
schen berechneten und beobachteten Ga-CI-Bindungslangen 
so gut ist, wie man es sich fur ein lineares Zweiparametermo- 
dell nur wiinschen kann. Waren als Standardbindungslangen 
RG,-,, = 2.12 und RGatCle = 2.40 8, eingesetzt worden, 
waren die vier Bindungslangen in Abbildung 6 und die 
Lange der terminalen Bindungen in Ga,CI, mit Abweichun- 
gen von maximal 0.02 8, vorausgesagt worden. 

Die Struktur von [Ph,PNPPh,][ClBH,] im Kristall ist vor 
wenigen Jahren durch Rontgen- und Neutronenbeugung 
bestimmt w~rden["~I  (Schema 3). Das [ClBH,]'-Ion ist 

H ,  

2 00 A 
Cle 

Schema 3. Strukturpdrameter von [CIBHJe. 

pyramidal mit Mittelwerten der B-H-Bindungslangen von 
1.208, und der C1-B-H-Winkel von 105". Die Autoren 
bemerken dazu: ,,The observed bonding parameters are 
quite normal, except that the B-C1 distance on the anion is 

anomalously long" und setzen hinzu, dies ,,can be ascribed 
to incorporation of approximately 19% [B2H7]- into the 
[CIBHJ site". 

Wir meinen, da13 die beobachtete Bindungslange von 
2.00 8, gut zu einer dativen Bindung von C1' an B pant: Der 
Unterschied von 0.38 8, zwischen der dativen Ga-C1-Bin- 
dung in [Me,GaCI]@ und der B-CI-Bindung in [CIBH,]' 
stimmt mit der Differenz der Bindungsradien von Ga und B 
iiberein. SCF-MO-Rechnungen an [CIBH,]' rnit einem 
6-31G*-Basissatz ergeben eine optimierte Struktur nahe der 
experimentellen und eine Bindungsenergie beziiglich BH, 
und CIo von 19.9 kcal mol-'[1141. Im Komplex HCl -+ BF, 
(siehe Abschnitt 8.1) betrug die B-CI-Bindungslange 3.1 7 8,; 
wie zu erwarten, ist C1' ein besserer Elektronendonor als 
HC1. 

Die kovalente B-C1-Bindung in BCI, hat eine LBnge von 
1.74 A["']. Das [BCl,]'-Ion in [NS,CI,][BCl,] ist leicht ver- 
zerrt tetraedrisch gebaut rnit allen B-C1-Bindungslangen 
nahe dem Mittelwert von 1.84 8,[1161. Da B wie Ga drei 
kovalente Bindungen zu C1 und eine dative mit C1' bilden 
kann, liefert die Delokalisierung kovalente und dative 
Anteile an den Bindungen im Verhaltnis 3 : 1. Die gemaD 
(3 x 1.74 8, + 2.00 8,)/4 zu 1.83 8, ermittelte Bindungsliinge 
stimmt rnit der tatsachlich gefundenen iiberein. 

9. Die Langen kovalenter Al-N-, A1-0- 
und B-N-Bindungen 

Die Langen der beiden Al-N-Bindungen in 8 unterschei- 
den sich um 0.19 8,r1171. Die liingere Bindung, die zwischen 
A1 und dem vierfach koordinierten N-Atom, hat dieselbe 
Lange wie die Al-N-Bindung in Me,N +AICI, und ist als 
dative Bindung zu beschreiben. Uber die kiirzere Bindung, 

die zwischen A1 und dem dreifach koordinierten N-Atom, 
schreiben die Autoren: ,,It has previously been suggested 
that aluminium-nitrogen bonds that fall at about 1.78 8, 
are in effect double bonds, with dative nitrogen lone 
pair to aluminium 3d z-donation . . .". Da die mit der 
modifizierten Schomaker-Stevenson(MSS)-Regel (c)[ ' '~] 

R(A - B) = rA + rH - 0.085 I x A  - xHI (c) 

berechnete Al-N-Bindungslange 1.77 8, ist, schlagen wir vor, 
die kiirzere Al-N-Bindung als kovalente Einfachbindung zu 
beschreiben. 

Das Trisamid Al[N(SiMe,),], ist monomer rnit trigonal- 
planarer Konfigurationan Al und R,,-, = 1.78(2) 8,[1191. In 
dieser Spezies, in der A1 dreifach koordiniert ist, konnen die 
Al-N-Bindungen durch dative E-Bindungen verkiirzt sein. 
Der Vergleich rnit der fur 8 angegebenen Bindungslange 
zeigt, dab der Effekt nur gering ist. 

Aluminiumtrisisopropoxid Al(OzPr), ist in der festen 
Phase tetramer['201. Ein zentrales Al-Atom ist rnit drei ter- 
minalen Al-Atomen jeweils uber zwei Alkoxidbrucken ver- 
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bunden. Jedes terminale Al-Atom ist von zwei verbrucken- 
den und zwei terminalen Isopropoxidgruppen umgeben. Der 
Wert fur die terminalen Al-0-Bindungen (1.71 8,) stimmt gut 
rnit dem fur eine kovalente Bindung nach der MSS- 
Regel" ''I zu 1.72 8, berechneten uberein. Diese kovalente 
Bindung ist 0.30 A kiirzer als die dative Al-0-Bindung in 
Me,O +AIMe,. 

Die Struktur des monomeren Aminoborans H,NBH,, das 
durch Pyrolyse von Diboran und Ammoniak bei 500 "C er- 
zeugt werden kann, wurde durch Mikrowellenspektroskopie 
bestimmt [1211. Das Molekul hat eine planare, ethenartige 
Struktur rnit einer B-N-Bindungslange von 1.391(2) A. Diese 
Bindung kann mit partiellem Doppelbindungscharakter 
beschrieben werden, d. h. als eine kovalente o-Bindung, 
erganzt durch eine dative n-Bindung. Welche Auswirkungen 
hat die n-Bindung auf die Bindungslange? Der Autor einer 
neueren Ubersicht['221 unterzog die Langen der (dativen) 
Bindungen in Amin-Boranen einer eingehenden Priifung 
und gab als Referenzwert fur eine (kovalente) B-N-Einfach- 
bindung 1.58 A an. Dieser Wert wurde bedeuten, da13 die 
dative n-Bindung in H,NBH, den B-N-Abstand um 0.19 A 
verringerte, was der Differenz zwischen C-C-Einfach- und 
-Doppelbindungslange sehr nahekame. 

Wenn als Erwartungswert fur die kovalente Einfachbin- 
dung in H,NBH, die Lange der dativen Bindung in einem 
Amin-Boran dienen soll, wire es logisch, die B-N-Bindungs- 
IBnge in H,NBH, (1.66 A)[''' heranziehen. Mit diesem Wert 
ergibt sich, dal3 die dative n-Bindung in H,NBH, die B-N- 
Bindung um 0.27 A verkurzt; das ist wesentlich mehr als die 
Differenz zwischen C-C-Einfach- und -Doppelbindungs- 
Iange. 

Die Bindung in H,NBH, wurde mit ab-initio-MO-Rech- 
nungen in einer Doppelzeta-Basis untersucht (Schema 
4)[1231. Die vollstandige Strukturoptimierung ergab in guter 

I,,, 1 38 A \ \ \ \  

,'N-B' ,,,btN-B 
141A / 

/ \  \ 

A E  = 33 kcal m o l ~  ' 

, I  1 soA / 
\ 

',, ,, I 35 A \ > \ \  

,c-C' ',, ,c-c 
\ 

A E  = 65 kcal mol ~ ' 
Schema 4. Fur planares und orthogonales H,NBH, und C,H, herechnete 
Strukturparameter. 

Ubereinstimmung mit dem Experiment eine B-N-Gleich- 
gewichtsbindungslange von 1.378 A. Wird die n-Bindung 
durch Drehen des BH,-Fragments um 90" (orthogonale 
Form) aufgehoben, so nimmt die B-N-Bindungslange auf 
1.469 A zu, und die Konfiguration am N-Atom wird pyrami- 
dal. Die Energie dieser relaxierten orthogonalen Struktur 
liegt 33.3 kcal mol-' uber der der planaren Gleichgewichts- 
struktur. Diese Energiedifferenz erscheint vernunftig, wenn 
man sie rnit der Barriere fur die interne Rotation in 
Me,NBMePh vergleicht, die durch Linienformanalyse aus 
den 'H-NMR-Spektren zu 26.3 kcal mol- ' bestimmt 
w ~ r d e [ ' ~ ~ ] .  

MCSCF-Rechnungen fur die planaren und orthogonalen 
Formen von  ether^['^^] (Schema 4) ergeben in guter Uber- 

einstimmung mit experimentellen Werten eine n-Bindungs- 
energie von 65 kcal mol- '. Damit scheint die x-Bindungs- 
energie der dativen Bindung in H,NBH, ca. die Halfte der 
n-Bindungsenergie der kovalenten Bindung in Ethen zu 
betragen. Der C-C-Abstand in der orthogonalen Form von 
Ethen ist der fur eine Einfachbindung zwischen zwei sp2- 
hybridisierten Kohlenstoffatomen erwartete. 

Im Trisborylamin 9 ist einer der drei (RS),B-Ringe ver- 
mutlich aus sterischen Grunden stark gegen die B,N-Ebene 

verdrillt['261. Die entsprechende B-N-Bindung ist in Uber- 
einstimmung rnit dem theoretischen Wert 1.47 8, lang. Im 
folgenden verwenden wir diesen Wert als Standardwert fur 
die Lange eine kovalenten B-N-Einfachbindung. Mit ihm 
folgt, da13 die n-Bindung die B-N-Bindung in H,NBH, um 
ca. 0.07 8, oder ein Drittel der Differenz zwischen C-C-Ein- 
fach- und -Doppelbindungslange verkurzt. 

Mit zunehmender Zahl der an denselben n-Acceptor (B) 
koordinierten n-Donoren (Amidogruppen) sind Sattigungs- 
effekte zu erwarten. In der Tat betragt die B-N-Bindungs- 
Iange in B(NHMe), 1.432(2) '281. 

Hexagonales Bornitrid (a-BN) hat eine graphitartige 
Struktur rnit parallelen, planaren BN-Schichten [1291. Samt- 
liche B- und N-Atome sind trigonal-planar koordiniert, die 
B-N-Bindung ist 1.446 8, lang, und der Abstand zwischen 
den Schichten betragt 3.30 A, in Graphit ist er 3.35 A. Die 
B-N-Bindungen sind wenig, aber signifikant langer als in 
B(NHMe), , vielleicht weil jedes N-Atom nicht an nur einen, 
sondern an drei n-Acceptoren gebunden ist. Dazu Gmelins 
Handbuch der Anorganischen Chemie['291: ,,Die Natur der 
B-N-Bindung ist umstritten. Einerseits ahnelt die BN-Struk- 
tur weitgehend der Graphitstruktur, die Bindungslangen 
C - C und B - N sind nur wenig voneinander verschieden, 
und die zwischenatomaren Krafte beider Substanzen liegen 
in der gleichen GroBenordnung.'' ,,Die B-N-Bindungslange 
in der Schichtebene betragt 1.446 8, und ist damit sehr vie1 
kurzer als die Summe der kovalenten Radien bei Einfachbin- 
dung (1.57 A)". ,,Es liegt also nahe, fur BN eine Resonanz- 
struktur wie in Graphit anzunehmen. Andererseits weichen 
gewisse Eigenschaften des BN stark von denen des Graphits 
ab. So hat BN eine geringe elektrische Leitfahigkeit, ist farb- 
los, und seine diamagnetische Suszeptibilitat ist gering, wah- 
rend die des Graphits abnorm grol3 ist. Diese Eigenschaften 
des BN lassen sich durch das Vorhandensein von Einfach- 
bindungen erklaren." 

Tatsachlich liegt die B-N-Bindungslange in wBN nahe 
unserem Wert fur die Linge einer kovalenten Einfachbin- 
dung: 1.45 A gegenuber 1.47 A; der scheinbare Widerspruch 
aus obigem Zitat ist damit aufgehoben. 

Die StIrke einer kovalenten B-N-Einfachbindung kann 
grob abgeschatzt werden, wenn man die Atomisierungsener- 
gie von hexagonalem Bornitrid (bei 25 "C) berechnet 
[Gl.(d)]['30] und annimmt, die Atomisierungsenergie sei 

AE:,(BN,hex) = AHo(B,g) + AH,O(N,g) 
( 4  - AHP(BN,hex)-2RT= 307.3 kcdl mol-' 
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gleich der zur Offnung dreier (T- und einer n-Bindung auf- 
zubringenden Energie [Gl.(e)]. Mit E,(BN) = 33 kcal mol- ' 
AE:,(BN,hex) = 3E(B-N) + E,(BN) (el 

ergibt sich eine mittlere B-N-Einfachbindungsenergie 
E(B - N) von 91 kcal mol- '. Eine unabhangige, ahnlich 
grobe Uberschlagsrechnung mit der Atomisierungsenergie 
von kubischem Bornitrid (b-BN) liefert E(B - N) = 

92 kcal mol- ' [*I. 

Beide Werte sind Obergrenzen, ,,Delokalisierungs-" oder 
,,Resonanzenergien" sind nicht berucksichtigt worden. Wir 
halten E(B-N) = 88 +_ 2 kcal mol-' fur einen realistische- 
ren Wert. Jedenfalls ist kaum zu bezweifeln, dab kovalente 
B-N-Bindungen gleich stark oder sogar starker als kovalente 
C-C-Bindungen sind (die aus der Atomisierungsenergie von 
Diamant bestimmte mittlere C-C-Bindungsenergie liegt bei 
85 kcal mol-'). In Tabelle 6 sind noch einmal die Charakte- 
ristika kovalenter und dativer B-N-Bindungen gegeniiberge- 
stellt. 

Tabelle 6. Vergleich kovalenter und dativer B-N-Bindungen. 

kovalent [a] dativ [b] 

E [kcal mol ~ '1 88 f 2 31 
R [A1 1.47 f 1 1.66 

[a] Aus Vergleichsdaten abgeleitet. [b] An H,N + BH, bestimmt 

10. Einige polynucleare AIN-Verbindungen 

Das Trisamid AI(NMe,), ist in der festen Phase di- 
mer[1321. Jedes Al-Atom ist von zwei verbriickenden und 
zwei terminalen NMe,-Gruppen umgeben (Schema 5). Die 

Schema 5. Kanonische Strukturen von [AI(NMe,),], 

terminalen Al-N-Bindungen haben eine LBnge von 1.81 8, 
und konnen als kovalente Einfachbindungen beschrieben 
werden. Die Al-N-Briickenbindungen sind 1.97 8, lang und 
konnen als zu gleichen Teilen aus kovalenten und dativen 
Anteilen bestehend beschrieben werden. 

Die Bindungsindices von [AI(NH,),], uud ahnlichen Ver- 
bindungen auf der Grundlage von MO-Rechnungen sind 
kurzlich publiziert ~o rden["~ ' .  Die Autoren stellen fest, daR 
der Bindungsindex der terminalen Al-N-Bindungen anna- 

[*] Kubisches BN hat eine diamantartige Struktur, jedes B-Atom ist an vier 
N-Atome gebunden, Bindungslange 1.56 A. Die Enthalpie der Umwand- 
lung von hexagonalem in kubisches BN betragt 0.84 kcal mol-' [131], 
und fur die Atomisierungsenergie gilt AC, (BN,cub) = A e ,  (BN,hex) - 
0.8 kcal mol-' = 306.5 kcal mol-'. Unter der Annahme, die Atomisie- 
rungsenergie sei gleich der zur Offnung dreier kovalenter Einfachbindungen 
und einer dativen Bindung aufzubringenden Energie, AE: = 3 E(B-N) + 
E(N-tB),undda8E(N+B)=AH~l,(H,N+BH,) =31.1 kcalmol-list, 
erhalt man E(B-N) = 92 kcalmol-I. 

hernd das Doppelte des Bindungsindex der Al-N-Briicken- 
bindungen sei, und schlicBen: ,,This indicates a greater 
strength for the terminal bonds [. . .] than previously esti- 
mated, the difference arising because the capacity of terminal 
ligands with lone pair electrons to indulge in dative 71-bon- 
ding has been underestimated in earlier work". Wie in der 
vorangegangenen Diskussion deutlich geworden sein diirfte, 
ziehen wir es vor, die terminalen Bindungen als kovalente 
Einfachbindungen und die Bruckenbindungen als weniger 
als das, namlich als halb kovalent und halb dativ, zu betrach- 
ten. Mit der Lange der terminalen Al-N-Bindung als Refe- 
renzwert fur eine kovalente Al-N-Einfachbindung und dem 
Mittelwert aus den Al-N-Bindungslangen in Me,NAIH, und 
Me,NAIMe, (2.08 A) als Referenzwert fur die Lange der 
dativen Bindung kommen wir in guter nbereinstimmung mit 
den beobachteten 1.97 8, auf einen Wert von 1.95 8, fur die 
Liinge der A1-N-Briickenbindungen. Die Auffassung jeder 
der vier Bindungen als halb kovalent und halb dativ ent- 
spricht dem erwarteten Fragmentierungsverhalten : Zwei 
Al-N-Bindungen diirften heterolytisch unter Bildung der 
monomeren Amide, die nachsten zwei homolytisch unter 
Bildung von (Me,N),AI' und "Me, aufbrechen. 

Im folgenden wollen wir kurz die Bindungslangen in eini- 
gen polynuclearen AIN-Verbindungen (Abb. 7) diskutieren. 

R = !-C3H, R = n-C,H,, RA,-N = 1.91 A 

R = M e  R = M e  

R = M e  R = M e  

Abb. 7. Die Strukturen einiger polynuclearer A1N-Verbindungen und das Ver- 
hlltnis von normalen zu dativen Anteilen an den Al-N-Bindungen. 
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Um induktive Effekte weitgehend auszuschalten, beschrin- 
ken wir uns auf Spezies rnit Wasserstoff- und Alkylsubsti- 
tuenten. 

In (H,AINMe,),['321 und (Me,A1NMe,),[1341 konnen die 
Al-N-Bindungen als halb kovalent und halb dativ beschrie- 
ben werden. Unser berechneter Wert von 1.95 8, steht in 
erfreulicher Ubereinstimmung mit den beobachteten Wer- 
ten. 

Die Al-N-Bindungslangen in den Kafigverbindungen 
(HA1NiPr),['351 und (HA1NnPr),['361 konnen rnit kovalen- 
ten und dativen Bindungsanteilen im Verhaltnis 2: 1 be- 
schrieben werden. Mit den Referenzwerten berechnen wir 
eine Bindungslange von 1.90 A, wiederum in guter Uberein- 
stimmung mit den tatsachlichen Werten. Die Bindungen in 
kristallinem A1N[1371 schliefilich konnen rnit kovalenten und 
dativen Bindungsanteilen im Verhaltnis 3 : 1 beschrieben wer- 
den. Die zugehorige berechnete Bindungslange ist 1.88 A. 

Auch hier war man also rnit einem linearen Zweiparame- 
termodell in der Lage, die Al-N-Bindungslingen mit einer 
Abweichung von maximal 0.02 A wiederzugeben. 

Dieses Modell ist jedoch nicht in jedem Fall gleich 
erfolgreich. So haben die Al-N-Bruckenbindungen in 
(CI,AINMe,), eine Lange von 1.91 und sind damit 
0.04 8, kiirzer als mit den Referenzbindungslangen berech- 
net. Diese Abweichung konnte als induktiver Effekt der elek- 
tronenziehenden CI-Atome interpretiert werden. Doch auch 
mit den Al-N-Abstanden in 8 als Referenzwerten 1st keine 
Verbesserung zu erreichen; mit ihnen erhalt man 1.87 A, 
0.04 8, weniger als die beobachtete Lange. 

Aber auch in den Fallen, in denen das Modell in quantita- 
tiver Hinsicht versagt, kommt doch richtig heraus, dafi Bin- 
dungslangen generell mit zunehmendem dativem Bindungs- 
anteil zunehmen. Die Molekiilstrukturen von 10-14 sind 

(Me,Al),(p-PMe,), (Me,Al),(p-OMe), 11"40' 
(Me,AI),(p-SMe), 12"4'i (Me,Al),(p-F), 13[1421 
(Me2Al)2(p-Cl)2 14'14'1 

alle durch Gasphasenelektronenbeugung bestimmt worden. 
Die endocyclischen Bindungen in allen diesen Verbindungen 
beschreiben wir als halb dativ und hdlb kovalent. Die AI-P- 
Bindung in 10 (2.43 A) ist 0.10 k kiirzer als in Addukten aus 
Me,AI und Phosphanen['8~'4"1 und 0.06A langer als die 
Bindung in festem Aluminiumphosphid, die wir als zu % 
kovalent und zu %I dativ betrachten; uns ist nicht ein einziges 
Molekiil rnit einer als kovalente Al-P-Einfachbindung zu 
bezeichnenden Bindung bekannt, wir erwarten dafiir jedoch 
eine Lange von ca. 2.32 A. 

Die Al-0-Bindungslange in 11 liegt rnit 1.85 A nahe am 
Mittelwert aus den Lingen der terminalen kovalenten A1-0- 
Bindungen in [Al(OiPr),], (1.72 A["']) und der dativen Al- 
0-Bindung in Me,O -+AIMe, (2.01(2) A). Die Al-S-Bin- 
dung in 12 (2.37 A) ist ungefahr 0.18 A kiirzer als die dative 
Al-S-Bindung in Me$ -+A1Me,[841. Die Al-F-Bindung in 
13, (1.81 A) ist 0.18 A Ianger als die normale Al-F-Bindung 
in gasformigem, monomerem A1F,['451. Und schliefilich ist 
die Al-CI-Bindung in 14 rnit 2.30 8, um 0.24 A langer als die 
normale Bindung in gasformigem, monomerem A1C1,[461. 

Bevor wir zu anderen Metallen iibergehen, seien noch kurz 
der zweikernige Komplex 15 mit einem pentakoordinierten 
A l - A t ~ m [ ' ~ ~ l  und der kationische Komplex 16 mit [AICl,le 
als Gegenion[14'1 besprochen. 

Das pentakoordinierte Atom Al(1) in 15 ist trigonal-bipy- 
ramidal umgeben, die vier Al(1)-N-Bindungslangen liegen 
im Bereich von 1.83 8, bis 2.14 A. Die AI-C- und Al(l)-N(3)- 

H 

Bindungen (1.83 A) sind eindeutig kovalent, die Al(l)-N(2)- 
Bindung ist rnit 2.14 A eindeutig dativ. Erwartungsgemafi 
besetzen die kovalent gebundenen Atome C und N(3) aqua- 
toriale Positionen, das dativ gebundene Atom N(2) eine 
axiale Position. 

AI(1) ist uber zwei Amido-Stickstoffatome, N(l) und 
N(4), rnit dem tetrakoordinierten Atom Al(2) verbunden. 
Wir haben gesehen, daB kovalente und dative Bindungs- 
anteile durch Delokalisierung zu vier gleichen Al-N-Bindun- 
gen von etwa 1.95 8, fuhren, wenn wie in (Me,AlNMe,), 
zwei tetrakoordinierte Al-Atome uber zwei Amidobriicken 
miteinander verbunden sind. Die Bindungslangen im vier- 
gliedrigen AI,N,-Ring in 15 dagegen reichen von 1.91 8, bis 
2.06 A. Es gibt vermutlich mehrere Griinde fur diese Abwei- 
chung: Erstens sollten Bindungen zum Acceptoratom rnit 
dessen zunehmender Koordinationszdhl langer werden; tat- 
sachlich ist der Mittelwert der Bindungslangen von N(1) und 
N(4) zum pentakoordinierten Al(1) ca 0.10 A grofier als der 
Mittelwert der Bindungslangen zum tetrakoordinierten 
Al(2). Zweitens sind im allgemeinen in Verbindungen von 
Hauptgruppenelementen rnit trigonal-bipyramidaler Koor- 
dination die Bindungen zu axialen Liganden um einige Hun- 
dertstel A langer als die zu aquatorialen Liganden. Schliefi- 
lich interpretieren wir den geringen, aber signifikanten 
Unterschied zwischen den Langen der beiden Al-N-Bindun- 
gen am tetrakoordinierten Al(2) als Zeichen dafiir, dafi 
kovalente und dative Beitrage zu den Bindungen nicht voll- 
standig iiber den AI,N,-Ring delokalisiert sind: die kiirzeste 
Bindung, A1(2)-N(4), und folglich auch die Bindung Al(1)- 
N(l) scheinen geringfiigig mehr als zur Halfte kovalenten, 
die langeren Bindungen A1(2)-N(1) und A1(1)-N(4) etwas 
mehr als zur Halfte dativen Charakter zu haben. Weiterhin 
meinen wir, der Grund fur die unvollstandige Delokalisie- 
rung sei darin zu sehen, dafi Energie notig ware, um den 
kovalenten Anteil an der axialen Al(l)-N(4)-Bindung auf 
Kosten dessen der aquatorialen Al(1)-N(1)-Bindung zu erho- 
hen. 

Der mittlere Al-C-Abstand im kationischen Komplex 16 
unterscheidet sich nicht signifikant von den Al-C-Bindungs- 

AI-C 1.96(2) A 
3 CAlC 152" 

3 NAlN 115" 
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langen in freiem AlMe, oder in Me,NAIMe,, dagegen sind 
die dativen Al-N-Bindungen 0.18 8, kiirzer als in letzterem 
Addukt. Es sei aber darauf hingewiesen, daB auch diese sehr 
kurze Al-N-Bindung ca. 0.11 A langer ist als wir oben fur 
eine kovalente Al-N-Bindung abgeleitet haben. 

11. Amide mit dreifach koordiniertem Lithium 

Die Struktur des Addukts aus Tetramethylethylendiamin 
und einem monomeren Li-Amid zeigt Abbildung 8 ~ b e n [ ' ~ ~ ] .  
Hier sind wir wieder in der Lage, die Langen dativer und 
normaler Bindungen zwischen denselben Atomtypen in ein 
und demselben Molekiil zu vergleichen: RLi+, = 1.90 A, 

In [Et,OLi(p-NHAryI),], (Abb. 8 Mitte) 1st das Li-Atom 
dativ rnit dem 0-Atom verbunden, wahrend jede der vier 
endocyclischen Bindungen als halb dativ und halb kovalent 
anzusehen ist['491. Die Li-N-Abstande stimmen gut rnit dem 
Mittelwert von 2.03 A fur eine 1 : I-Kombination normaler 
und dativer Bindungsanteile gemaB den Langen aus Abbil- 
dung 8 oben iiberein. SchlieBlich richten wir unsere Auf- 
merksamkeit auf den kubischen Komplex in Abbildung 8 
unteni' 501. Die Si-Atome sind vierfach koordiniert, und alle 

R,,Li = 2.15 A. 

normal : dafiv Aryl H 

\ Livd/ 

'N/ 1.90 8, l:o 
I d  2.15 8, 0: 1 

/"; y\ 

normal : dafiv Aryl H 
'N/ 1.90 8, l:o 

r .  I d  ,2.15 8, 0: 1 

L 

Et,O+ Li( >Li+OEt, 
N 
-' \ 

H Aryl 

1:l 

RN __ Si, 

Aryl = 2,4,6-tBu,C,H2; R = tBu 

Abb. 8. Bindungslingen in einigen Amiden init dreifach koordiniertem 
Lithium und das Verhdltnis von nomalen zu dativen Anteilen an den Li-N-Bin- 
dungen. 

Si-N-Abstande liegen in der fur kovalente Bindungen erwar- 
teten GroRenordnung. Da die Si-N-Bindungen in der Basal- 
ebene und die terminalen N-C-Bindungen kovalent sind, 
folgt, daB die senkrecht gezeichneten Li-N-Bindungen dativ 
sind. Setzt man voraus, daB N drei kovalente und eine dative 
Bindung, Li eine kovalente und zwei (oder mehr) dative Bin- 
dungen eingehen kann, so folgt, da die Li-N-Bindungen in 
der oberen Wiirfelflache alle aquivalent sind, daB jede halb 
normal und halb dativ sein muD. Der beobachtete Mittelwert 
von 2.09 8, stimmt naherungsweise mit dem berechneten 
Wert von 2.03 8, iiberein. 

12. Zwei assoziierte Siliciumamide 

Me,NSiH,Cl ist in der Gasphase monomer, im Festkor- 
per aber dimer['51]. Die monomeren Einheiten im Dimer 17 

CI 

17 

werden durch zwei dative Si-N-Bindungen zusammengehal- 
ten. Die Koordination an beiden Si-Atomen ist trigonal- 
bipyramidal mit dem dativ gebundenen N-Atom und dem 
C1-Atom in apicalen Positionen. Die Bindungen Si-N und 
N -+ Si sind in ihrer Lange denen der in Abschnitt I disku- 
tierten einkernigen Addukte 4 und 5 vergleichbar. 

Wir haben gesehen, daR in Verbindungen rnit zwei durch 
zwei NR,-Gruppen verbriickten vierfach koordinierten Al- 
oder dreifach koordinierten Li-Atomen die vier Bindungen 
durch Delokalisierung kovalenter und dativer Bindungs- 
anteile gleich lang werden. Nach unseren Vorstellungen tritt 
dies im vorliegenden Fall nicht ein, da zur VergroBerung des 
kovalenten Anteils an der axialen Si-N-Bindung auf Kosten 
dessen der aquatorialen Bindung Energie aufzubringen ist. 

Der Ersatz des Cl- durch ein H-Atom bringt eine 
drastische Anderung der Festkorperstruktur rnit sich: 
Me,NSiH, ist in der festen Phase pentamer, Nun 

>N-Si-N, 
H,C" i 1 I"CH, 

CH, H CH, 

18 

besetzt auch das kovalent gebundene N-Atom eine apicale 
Position. Eine Dimerisierung wird durch den N-Si-N-Winkel 
von ca. 180" verhindert; der Grad der Assoziation wird jetzt 
durch den Bindungswinkel am N-Atom gesteuert. 

Die Si-N-Bindungslangen im zehngliedrigen Ring von 18 
sind nicht unterscheidbar. Jede dieser Bindungen kann durch 
eine 1 : 1-Kombination kovalenter und dativer Beitrage 
beschrieben werden, obwohl die beobachtete Bindungsliinge 
etwas groBer ist als der Mittelwert aus den Langen der loka- 
lisierten kovalenten und dativen Si-N-Bindungen in 17 
(1.93 A). Wir nehmen an, dab 18 durch Delokalisierung sta- 
bilisiert wird, da beide N-Atome apicale Positionen einneh- 
men. 

13. Einige Zink-Sauerstoff-Verbindungen 

Das Zn-Atom im Komplex 19 aus Zn(OAryl), und zwei 
Molekiilen THF ist an zwei 0-Atome kovalent und an zwei 
andere dativ g e b ~ n d e n " ~ ~ ] .  Die Differenz der beiden Bin- 
dungslangen betragt 0.19 A. Festes ZnO hat Wurzit-Struk- 
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tur, in der jedes Zn-Atom von vier 0-Atomen rnit einein 
mittleren Abstand von 1.98 8, umgeben ist" 541. Die Bindung 
kann als zu gleichen Anteilen kovalent und dativ beschrieben 
werden; der Mittelwert der Zn-0-Bindungslangen in 19 
(1.99 A) stimmt damit gut iiberein. 

19, Aryl = 2,4,6-tBu3C,H, 

Tetrameres MeZnOMe hat die Cuban-Struktur 20['551. 
Die Lange der Zn-C-Bindungen entspricht der einer kova- 
lenten Bindung. Nimmt man an, da13 Zn eine weitere kova- 
lente und zwei (oder mehr) dative Bindungen eingehen kann, 
so folgt, dalj jede Zn-0-Bindung im Wiirfel zu !h kovdlent 
und zu % dativ ist. Tatsachlich ist die Zn-0-Bindung in 20 

/ \ 

linger als die 1 : I-Bindung in festem ZnO. Sie ist aber auch 
signifikant Ianger, als am den Bindungslangen in 19 berech- 
net (2.02 A), vielleicht ein Effekt der elektronenschiebenden 
Methylgruppen. 

14. ,,Kovalente Tetraederradien" 

Mit dem Kenntnisstand der Zeit, als The Nature of the 
Chemical Bond"' geschrieben wurde, fand Pauling keinen 
Grund, zwischen kovdlenter und dativer Bindung zu unter- 
scheiden. Er bezeichnete die Bindungssituation in festem 
ZnO, AIN oder kubischem BN als ,,covalent bonds with 
some ionic character". Den N- und 0-Atomen wurden kova- 
lente Tetraederradien zugeordnet, die identisch rnit den nor- 
malen Kovalenzradien waren, die man aus den Bindungslan- 
gen in Aminen, Ethern und verwandten Verbindungen 
abgeleitet hatte. Die Tetraederradien von Zn und den ande- 
ren Metallen der Gruppe 12 wurden dann so angepaljt, dalj 
mit ihnen die beobachteten interatomaren Abstande in Oxi- 
den und anderen binaren Verbindungen mit Elementen der 
Gruppe 16 richtig wiedergegeben wurden. Entsprechend 
wurden die Radien von Al und den anderen Elementen der 
Gruppe 13 so gewahlt, da13 die beobachteten interatomaren 
Abstande in Nitriden und anderen binaren Verbindungen 
mit Elementen der Gruppe 15 richtig wiedergegeben wurden. 

Die experimentell bestimmten zwischenatomaren Ab- 
stande, die wir als Referenzwerte fur rein kovalente Einfach- 
bindungen zu vierfach koordinierten Metallatomen gewahlt 
haben, sind durchweg kleiner als die Uberschlagswerte, die 
durch Addition der Tetraederradien der beteiligten Atome 
erhalten werden: fur Al-N 1.81 gegen 1.91 A, fur AI-0 1.71 
gegen 1.92 8, und fur Zn-0 1.89 gegen 1.97 8,. Fur eine kova- 
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lente B-N-Einfachbindung zu trigonalem B wahlten wir 
1.47 8, als Referenzwert, die Summe der Tetraederradien ist 
1.58 8,. 

Der Grund fur diese Diskrepanzen liegt auf der Hand. 
Nach unserer Sprechweise sind die Bindungen in festem 
ZnO, AIN oder kubischem BN nicht rein kovalent, sondern 
Zwischenformen mit spiirbar dativen Anteilen an der Bin- 
dung. Die Tetraederradien sind daher zur Ermittlung der 
Bindungslangen in tetrdkoordinierten Spezies wie 16, die 
nach unserer Terminologie rein kovalente oder rein dative 
Bindungen enthalten, ungeeignet. 

Wir haben bereits einige Beispiele angegeben, in denen 
diese Diskrepanz Forscher zu dem Schlulj gebracht hat, die 
kovalenten Bindungen seien wegen zusatzlicher n-Bindungs- 
beitrage verkiirzt ; weitere Beispiele dazu sind bekannt. 

Sobald man zwischen kovalenten und dativen Bindungen 
unterscheidet, erhebt sich die Notwendigkeit eines neuen 
Satzes von Kovalenzradien, die auf den Langen rein kova- 
lenter Einfachbindungen basieren. Angesichts der groom 
Empfindlichkeit der Lingen dativer Bindungen beziiglich 
induktiver Effekte wiirde dagegen eine entsprechende Liste 
fur dative Bindungen wohl kaum von Nutzen sein. 

15. SchluBbemerkungen 

In diesem Aufsatz haben wir eine chemische Bindung als 
normal definiert, wenn der Bindungsbruch rnit dem ge- 
ringsten Energieaufwand homolytisch, und als dativ, wenn er 
heterolytisch verlauft. Der Begriff normale Bindung umfaljt 
kovalente und ionische Bindungen ebenso wie Bindungen 
mittlerer Polaritat. Wir haben die physikochemischen Eigen- 
schaften normaler und dativer M-C-Bindungen fur mehrere 
Atompaare DM, in denen D ein Donoratom der Gruppen 
15-17 und M ein Hauptgruppenmetall ist, verglichen; Bin- 
dungen zu Ubergangsmetallen wurden nicht einbezogen. 
Dabei ergab sich folgendes : 

Die Stirke einer dativen oder Donor-Acceptor-Bindung 
reagiert sehr empfindlich auf induktive Effekte, be- 
sonders von an das Acceptoratom gebundenen Grup- 
pen. Wahrend also SnMe, mit Elektronendonoren wie 
Aminen oder Pyridin nicht in Wechselwirkung zu 
treten scheint, betragt die Enthalpie des Sn-N-Bin- 
dungsbruchs bei py + SnMe,CI 11 kcal mol-' und bei 
Me,N -+ SneMe, 46 kcal mot-'. Diese Schwankungen 
der Bindungsstarke spiegeln sich deutlich in den Bin- 
dungslangen wider. Wahrend etwa die Si-N-Bindungslan- 
gen in neutralen Si'"-Addukten (funffach koordinierte Si) 
rnit steigender Elektronegativitat der Substituenten von 
2.70 auf 1.95 8, abnehmen, betragt die Si-N-Bindungs- 
lange in py + SieMe, 1.86 A. 
Das fur Metalle der Gruppen 12-14 vorhandene Daten- 
material legt die Vermutung nahe, daB die Starke einer 
dativen Bindung kaum einmal die Halfte der Starke einer 
kovalenten Bindung zwischen demselben oder einem iso- 
elektronischen Atompaar erreicht. Erneut spiegelt sich 
der Unterschied in den Bindungslangen wider : Kovalente 
Si-N-Bindungen in Verbindungen mit vier- oder funf- 
fach koordiniertem Si'" sind 1.70 - 1.80 8,, dative 
1.95 -2.70 A lang; die Langen der normalen und dativen 
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Al-N-Bindungen in derselben molekularen Einheit 8 
betragen 1.77 bzw. I .96 A; die normalen und dativen Li- 
N-Bindungen im Addukt von Abbildung 8 oben sind 1.90 
bzw. 2.15A lang, und die Zn-0-Bindungslangen in 19 
betragen 1.89 und 2.08 A. 
Die Koordinationsgeometrie am Acceptoratom kann mit 
Hilfe des VSEPR-Modells, erweitert durch das Postulat, 
da8 die raumlichen Anforderungen eines (teilweise) ,,ak- 
zeptierten" Bindungspaares geringer sind als die eines 
normalen Bindungspaars (NBP > ABP) vorhergesagt 
werden. Beispielsweise ergibt sich dabei, daR Elektronen- 
donoren in fiinffach koordinierten trigonal-bipyramida- 
len Addukten axiale Positionen besetzen. 
Das VSEPR-Modell fiihrt auch zu der Voraussage, da13 
durch koordinative Bindung eines (weiteren) Elektronen- 
donors die Bindungen zum Acceptoratom verlangert und 
die Winkel zwischen ihnen verringert werden. Beide 
Effekte werden durch sterische Abstoljung zwischen dem 
Donormolekul und Substituenten am Acceptoratom 
noch verstarkt. 
Einige Molekiile weisen lauter gleich lange Bindungen 
auf, obwohl keine verniinftigen Lewis-Strukturformeln 
gefunden werden konnen, in denen alle Bindungen kova- 
lent oder alle dativ sind. Die Bindungen in solchen Spezies 
lassen sich leicht mit kanonischen Formeln, die lokali- 
sierte kovalente und dative Bindungen enthalten, be- 
schreiben. Delokalisierung der Bindungen (Resonanz) lie- 
fert Bindungen, die einen Ubergang zwischen rein kova- 
lenten und rein dativen Bindungen darstellen. Die kova- 
lenten und dativen Anteile an einer bestimmten Bindung 
des realen Molekiils konnen durch Abzahlen der kanoni- 
schen Formeln, in denen diese Bindung kovalent bzw. 
dativ ist, festgestellt werden. Die Langen solcher Bindun- 
gen liegen in aller Regel zwischen den Langen einer rein 
kovalenten und einer rein dativen Bindung und nehmen 
mit zunehmendem dativem Anteil an der Bindung zu. In 
giinstigen Fallen konnen die Bindungslangen auf zwei 
oder drei Hundertstel A vorhergesagt werden, indem man 
den entsprechend gewichteten Mittelwert aus Referenz- 
llngen fur rein kovalente und rein dative Bindungen 
errechnet. 
Dieses Verfahren ist besonders niitzlich bei der Beschrei- 
bung der Bindungssituation in symmetrischen Fragmen- 
ten wie M2(pz-NR2), M,(p,-OR) oder Mz(p2-X); jede 
M-N/O/X-Bindung ist halb kovalent und halb dativ. Auf 
ahnliche Weise ist jede M-N-Bindung in einem symmetri- 
schen Fragment M,(p,-NR) zu 7 3  kovalent und zu % 
dativ, und alle M-O/X-Bindungen in symmetrischen 
Fragmenten M,(p,-OR) und M3(p3-X) sind zu Y3 kova- 
lent und zu 54 dativ. 

Ich danke dem Norwegischen Rat der natur- und geistes- 
wissenschqftlichen Forschung (NAVF) f ? r  ,finanzielle Forde- 
rung. Anne-Lise &ren danke ich f i r  das Tippen ~ und 
nochmalige Tippen - des Manuskripts, Snefrid Gundersen j i ir  
das Zeichnen der Abbildungsvorlagen und den Professoren 
Michael E Lappert, Peter Paetzold und Paul von Rag& 
Schleyer sowie zwei unbekannten Gutachtern , f i r  konstruktive 
Kritik und hilfreiche Kommentare. 

Eingegangen am 26. Januar 1988, 
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