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Wie reagieren Molekiile mittlerer G r o k  mit etwa vier bis 
zwanzig Zentren'" "I? Ihre hierbei wichtige Reaktionsdyna- 
mik ist wegen der rasch sehr groD werdenden Anzahl (3n-6) 
innerer Freiheitsgrade". 2b1 - ein Zwolf-Zentren-Molekiil 
fiillt somit einen 30dimensionalen Hyperraum - zur Zeit 
weder vorstellbar noch erfaBbar. Trotzdem konnen interes- 
sierte Chemiker bereits heute zur Losung von Teilaspekten 
dieses Problems beitragen, z. B. durch Synthese geeigneter 
Vorlaufer-Verbindungen, bei deren Thermolyse sich kurz- 
lebige12'1 und gegebenenfalls "chemisch aktivierte"f2d1 Zwi- 
schenprodukte nachweisen lassen. Gestiitzt auf die experi- 
mentellen Resultate ermoglichen zusatzliche Energiehyper- 
flachen-Berechnungen entlang ausgewahlter dynamischer 
Molekiilkoordinaten[2b1 Naherungs-Einblicke in mikrosko- 
pische Reaktionsablaufe. 

Die kiirzlich durch Copyrolyse von CI,BBCI, und PC1, 
erhaltene Titelverbindung (CIB),P, 1 I3'l, ein closo-l,2-Di- 
phosphahexaboran, wurde von uns als Modellsubstanz ge- 
wahlt. weil sich Elektronenmangel-Cluster in thermischen 
Konkurrenz-Reaktionen sowohl durch Umlagerung [GI. (a)] 
als auch durch Abspaltung von Elektronenbilanz-giinstigen 
Abgangsmolekiilen [GI. (b)] stabilisieren konnen. Lehrbuch- 
beispiele sind die orfho -+ meta +para-Isomerisierung des 
Ikosaeder-Carborans Bt0C,H,, und die dehydrierende Py- 
rolyse von B,H, zu B10H1413b1. Das hier untersuchte Nicht- 
metall-Oktaeder 1 wahlt unter moglichen Gasphasenther- 

Cl 

molyse-Pfaden, z. B. bei angenahert unimolekularen Be- 
dingungen in einem weiBgliihenden Stromungsrohr (Abb. 1 : 
p to-, mbar; T > 1200 K, PE-spektroskopische Echt- 
zeit-Analytik selektiv die Eliminierung des N,-analogen 
Diphosphor-Molekiils P =  P [GI. (b)]. Die Dimerisierung 
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["I Gasphasen-Reaktionen, 79. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut- 
schen Forschungsgerneinschaft. dem Fonds der Chernischen Industrie so- 
wie den Landern Hessen und Baden-Wiirttemberg gefordert. - 78. Mittei- 
lung: H. Bock, M. Bankmann. Phosphorus, Suljiur. Silicon Relar. Elem.. im 
Druck; vgl. auch 77. Mittellung. ihid. 49 (1990) 3. 

2 P, $ P, zum Phosphor-Tetraeder ist unter ahnlichen Be- 
dingungen ebenfalls PE-spektroskopisch untersucht wor- 
denI4"]; sie erfolgt erst unterhalb 1100 K vollstandig. Als 
zweites Spaltprodukt hinterbleibt das B,CI,-Tetraeder 
welches bei den benotigten hohen Pyrolyse-Temperaturen 
bereits weitgehend zu BC1,'4'1 und Bor disproportioniert 
(Abb. 1). 
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von (CIB),P, 1 (a) sowie den Produktgernischen 
der Pyrolyse von 1 (b) und B,CI, (c) bci I370 K. d) Das durch digitale Subtrak- 
tion [Zc] erhaltene Differenzspektrum (b - c) stimmt zufriedenstellend mit dem 
PE-Spektrurn von P, 14aJ iiberein. E' = vertikale lonisierungsenergie. Zur 
Zuordnung von a-@ siehe [S]. 

Die hiermit nachgewiesene selektive thermische Abspal- 
tung einer Oktaederkante zu einem Tetraeder [GI. (b)] ist 
unerwartet und neuartig. Topologisch sind - wie auch bei 
einem Zerfall in zwei Dreiring-Radikale (CIB),P - formal 
sechs Bindungen und damit zwei mehr zu losen als bei der 
Eliminierung einer Oktaederecke, z. B. von BCI zum vermut- 
lich trigonal-bipyramidalen closo-(CIB),P, . Dafiir, daD die 
Zersetzung von 1 in B,CI, + P, energetisch begunstigt ist, 
sprechen die mutmaBliche Verteilung der 14 Geriistelektro- 
nen auf eine opp-, zwei oBBB- und vier o,,,-Bindungen und 
dal3 der eingeschlagene Reaktionspfad ausgehend von der 
bekannten C,,-Molekiilstruktur von 1 I3'l entlang einer 
internen a,-Koordinate (0rbital)symmetrie-erlaubt sein 
muR161. Diese Argumente lassen sich durch die Form der 
MNDO-Bildungsenthalpie-Hyperflache (Abb. 2) (vgl. 121 so- 
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wie in~besondere[""~) weiterhin stutzen, auch wenn diese un- 
ter der gewagten Annahme berechnet wurde, daB die fur den 
Reaktionsverlauf (b) wesentlichen dynamischen Koordina- 
ten des Zehn-Zentren-Molekuls mit insgesamt 24 inneren 
Freiheitsgraden 161 durch die Abstandsinderung Ado4,,,,, 
und Adpp angenahert werden konnen. 

Die umfangreichen Naherungsberechnungen (Abb. 2) sa- 
gen voraus. dal3 die Aktivierungsbarriere fur die Reaktion 
(b) etwa 300 kJ mol- '  betragen sollte - in qualitativer Uber- 
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Abb. 2. Oben: Vereinfachte AeNW-Energiehyperflache entlang den Koordi- 
naten d,B1xp,, und dw mil den bekannten [3] Strukturdaten der Ausgangsverbin- 
dungen und Produkte (0: lokale Minima, 0 :  Koordinatenwechsel- sowie 
Sattelpunkt). Unten: Reaktionsprofil entlang des durch die Koordinate 5 deft- 
nierten Schnittes durch die Hyperflache (Oben: ---). Zu den markierten Stel- 
len sind die berechneten Energien und Strukturen angegeben (Bindungslangen 
in pm. reprasentative MNDO-Ladungsverteilungen in eckigen Klammern). 

einstimmung mit der benotigten hohen Pyrolysetemperatur. 
Die Reaktionsprodukte B,CI, und P, befinden sich in einem 
flachen, nur etwa 60 kJ mol- ' unter dem Sattelpunkt liegen- 
den Minimum - fur den Fall des Zersetzungs-Gleichge- 
wichtes (b) bedingt daher die nachfolgende thermische Dis- 
proportionierung B,CI, + BCI, + (B) den irreversiblen Ver- 
lauf. Als Sattelpunkts-Struktur suggerieren die geometrie- 
optimierten MNDO-Rechnungen einen nur schwach ge- 
knickten B,-Ring, der sich erst entlang der Koordinate t zum 
Tetraeder schlieBt. Abspaltung des relativ elektronenreichen 
P,-Donors aus dem B,P,-Cluster andert die Ladungsvertei- 
lung insbesondere der axialen B-Zentren drastisch (Abb. 2 :  

Insgesamt wird die thermische Abspaltung der P,-Okta- 
ederkante aus 1 - trotz der drastischen Naherungen - durch 
die berechnete MNDO-Energiehyperflache, die in Einklang 
ist mit experimentellen Details wie der hohen Pyrolysetem- 
peratur und der auf den ersten Blick uberraschenden Selekti- 
vitat der Zersetzungsreaktion, plausibel erlautert. Offen- 
sichtlich ist mit der P,-Donorgruppe in das ansonsten 
elektronenarme Diphosphahexaboran eine geeignete "Soll- 
Bruchstelle" eingebaut - ein moglicherweise interessantes 
Synthese-Prinzip fur die Darstellung spannungsreicher 
Nichtmetall-Tetraeder. 
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von -0.25 auf +0.16). erlaubt ist 
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