Die Uberpriifung der bereits bekannten Struktur von
N,O,™ anhand von Diffraktometerdatent* 2% fithrte zu
einer Uberraschung. Die (scheinbar) hexagonale Struktur
konnte zundchst bestitigt werden, und die Verfeinerung
konvergierte auf einen Zuverlassigkeitswert R = 0.028. Im
Ergebnis sind die N-O-Abstinde im NO; -Ion 3.6 pm kiirzer
und im NOj -Ton 1.5 pm lénger als bei der fritheren Struk-
turbestimmung. Verfeinerungen mit Datensdtzen, die bei
verschiedenen Temperaturen zwischen 0 und —168 °C ge-
messen worden waren, ergaben keinen Hinweis auf eine feh-
lerhafte Beschreibung. Diese ging jedoch eindeutig aus der
Untersuchung mit der modifizierten Guinier-Technik her-
vor, bei der sich sehr geringe Linienaufspaltungen zeigten.
Das Aufspaltungsmuster fordert einen Abstieg ins ortho-
rhombische System!?%!, wobei das a:b-Verhiltnis um 0.3 %
von dem fiir das (ortho-)hexagonale System geltenden Wert
1:]/3 abweicht. Mit der Aufklarung der strukturellen Konse-
quenz dieses Befundes sind wir beschiftigt.
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Ab-initio-Untersuchungen zu Struktur und
Stabilitit von [R;SiAll,, R = H, Me, rBu**

Von Uwe Schneider, Reinhart Ahlrichs®, Hans Horn
und Ansgar Schdfer

Die Synthese metastabiler Al'-Verbindungen, z.B. AlCl in
Toluol/Ether durch Schnéckel et al.t), er6ffnete neue Wege
in der Aluminium-Chemie'?’. So konnte CpZAl,, Cp* =
C:Me,, synthetisiert und strukturell charakterisiert wer-
den®®. Die Verbindung zeigt ein zentrales Al,-Tetraeder, wie
es von analogen Borverbindungen (z.B. B,Cl,* ) bekannt
ist. Durch Reaktion des Natriosilans tBu;SiNa mit AIC!
gelang kiirzlich die Synthese von tBu,SiAl, das nach massen-
spektrometrischen Untersuchungen ebenfalls als Tetramer
vorliegt!®l, Eine Strukturaufklirung war bisher nicht mog-
lich, da keine geeigneten Kristalle erhalten werden konnten.
Wir berichten hier vor allem iiber die Resultate von ab-ini-
tio-Rechnungen an 7Bu,SiAl und dessen Tetramer, aus de-
nen sich Aussagen liber Struktur (Abb. 1) und relative Stabi-
litdt dieser Verbindungen ergeben.

B'- und Al'-Verbindungen neigen zur Bildung von Tetra-
meren und héheren Oligomeren, z.B. B,Cl,!"). Die Molekiile
B,R, R =Cl, F, H) sind ebenso wie die Al,R,-Analoga
theoretisch bereits intensiv untersucht worden!*- 8%, Fiir die
Bindung im zentralen M,-Tetraeder von MR, (M = B, Al)

[*] Prof. Dr. R. Ahlrichs, Dipl.-Chem. U. Schneider, Dr. H. Horn,
Dipl.-Chem. A. Schiifer
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit
KaiserstraBie 12, W-7500 Karlsruhe
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Wir
danken Herrn Prof. Dr. H. Schnéckel fiir sehr hilfreiche Diskussionen und
die Mitteilung unverdffentlichter Ergebnisse.
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Abb. 1. Berechnete Strukturen von (Bu,SiAl mit Symmetrie C, (oben) und
[#Bu,SiAl}, mit Symmetrie T (unten, H-Atome sind nicht gezeichnet).

(Abb. 2) stehen die vier freien Elektronenpaare n(M) der
MR-Bausteine zur Verfiigung. In (der lokalen) 7,-Symmetrie
werden daraus durch Linearkombination MOs a, (bindend)
und t, (lockernd) gebildet. Die t,-MO werden durch Beimi-
schung von Beitrdgen der in monomerem MR unbesetzten
AOs w(M) (e in C,,, Abb. 2) stabilisiert; dieser Effekt ist
entscheidend fiir die Stabilitit von MR, beziiglich 4 MR,
In einer alternativen Betrachtung kann jeder Tetraederfldche
ein Elektronenpaar zugeschrieben werden, das ein bindendes
Dreizentren-MO besetzt!®- 191,

Die Stabilisierung durch ©(M) konkurriert mit einer even-
tuellen stabilisierenden n-Delokalisierung n(R) — (M) in
den Monomeren. Das erklirt die abnehmende Stabilitdt von
M, R, beziiglich 4 MR in der Reihe R = H,C,Ffir M = B
und R = H, C|, F, Cp fiir M = Al, da die n-Delokalisierung
in den Monomeren in dieser Reihenfolge zunimmt. Nach
den Abzihlregeln von Wadel'!! wire ein stabiles Dianion
M, R2~ zu erwarten. Da jedoch mit den beiden zusétzlichen
Elektronen ein entartetes Niveau vom Typ t,, t, oder € (an-
dere MOs stehen im Valenzbereich nicht zur Verfilgung) teil-

weise besetzt werden miiBte, scheinen die Wade-Regeln beim
Tetramer zu versagen's!.

Die ab-initio-Rechnungen!!?! wurden auf Workstations
des Typs IBM RISC 6000 mit dem Programmpaket TUR-
BOMOLE!"3 im Rahmen der SCF-Niherung, teilweise er-
ginzt durch MP2-Rechnungen!*#), durchgefiihrt. Mit Gra-
dientenrechnungen wurden fiir eine gegebene Molekilsym-
metrie jeweils alle Strukturparameter optimiert™ 1, Fiir die
Molekiile H,SiAl, [H,Si1All,, Me,SiAl und tBu,SiAl wurde
durch Kraftfeldrechnungen (analytische zweite Ableitung
der SCF-Energie nach den Kernkoordinaten in der jeweiligen
Basis) sichergestellt, daB die Symmetrien C;,, T3, C;, bzw.
C,119! jeweils zu einem Jokalen Minimum auf der SCF-Po-
tentialhyperflache fithren (alle berechneten Schwingungsfre-
quenzen sind reell).

0 ?(5
E
73V H- B
oV Moo 3 -7
a (o H A T8eV
e 100V
a1
4
M (Ca) = My (7d)

Abb. 2. Qualitatives MO-Diagramm des M,-Tetraeders in M, X, (7). Die
Energien gelten fiir M = Al X = SiMe,. Bei den anderen Molekiilen sind die
Verhdltnisse dhnlich.

Die wesentlichen Resultate der Rechnungen sind in Tabel-
le 1 zusammengestellt. Die berechneten Al-Al-Abstinde in
den Tetrameren variieren nur wenig (261.1-263.8 pm). Sie
dhneln dem Abstand in Al,H, (261.7 pm!®)) und sind etwas
kirzer als eine typische Al-Al-Einfachbindung von
266 pm!* "1, Die Si-Al-Abstinde fiir [H;SiAl] und [Me,SiAl}
nehmen vom Monomer zum Tetramer um ca. 12 pm ab. Das
freie Elektronenpaar n(Al) im Monomer ist schwach Si-Al-
antibindend, durch die Kéfigbindung wird dieser Effekt im
Tetramer reduziert™®!, Fiir [¢Bu,SiAl] wird in Monomer und
Tetramer etwa derselbe Si-Al-Abstand gefunden (ca.
260 pm), was als Folge einer geringen sterischen AbstoBung
zwischen den ¢Bu;Si-Gruppen im Tetramer gedeutet werden
kann. Die Si-Al-Bindung hat eine relativ kleine Kraftkon-
stante!*®! und reagiert daher empfindlich auf Stérungen.

Die Reaktionsenergie AE,,, fiir die Tetramerisierung von
tBu,;SiAl ergab sich in der SCF-Niherung gemif (a). Fiir

AE, ([tBu,SiAll,) = E(/Bu,SiAll,) — 4 E(Bu,SiAl)
— 430 kJmol !

(a)

H,SiAl und Me,SiAl wurden die sehr dhnlichen Werte —397
bzw. —427 kJmol~! erhalten. Die SCF-Niherung unter-

Tabelle 1. Berechnete Strukturen und Energien von [R,SiAl],, n =1,4 [Abstinde in pm, Energien Ege und Eyp, in Hartree, AE,, in kImol™?, siche Gl. (a)}.

R n Symmetrie ALAl Si-Al Si-R Exer fo AE,,, (SCF/MP2)
H 1 Ca. - 260.8 149.2 — 532505179 — 0.125022 -

H 4 T, 261.6 249.4 148.5 — 2130172013 —0.578834 — 397/-604
Me 1 Cs, - 2613 189.4 — 649.473263 ~ 0.391149 -

Me 4 7, 261.1 249.5 188.1 — 2598.055776 —1.651537 — 427/-655
fBu 1 C, - 260.3 197.1 —1000.443891 - -

1Bu 4 T 263.8 259.4 197.4 — 4001.939364 - — 430/ —
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schdtzt jedoch die Tetramerisierungsenergie. Dies zeigen
MP2-Rechnungen, die fiir H,SiAl einen zusétzlichen Beitrag
von —207 und fiir Me,SiAl von —228 kJmol ™! ergaben,
der in Einklang mit Resultaten fiir die Tetramerisierung von
AIR (R =H, F, Cl), AAE~ —200 kJmol ~!®1 ist. Wenn
man einen dhnlichen Effekt auch fiir /Bu,SiAl annimmt,
kann eine Tetramerisierungsenergie von ca. — 600 kJmol !
erwartet werden!'?]. Dieser Wert entspricht einer Bindungs-
energie von 150 kJmol~! pro Elektronenpaar oder Tetra-
ederfliche oder 100 kJmol™! pro Al-Al-Paar oder Tetra-
ederkante.

Der Vergleich von [tBu,SiAl], mit ALR, (R =H, C|, F,
Cp)™! zeigt ein konsistentes Bild. Da fiir /Bu,SiAl keine
n-Delokalisierung n(tBu,Si) — =(Al) erwartet wird, ist das
Tetramer in Ubereinstimmung mit den berechneten Abstin-
den dhnlich stark gebunden wie ALLH, (— 571 kJmol ~11%),
Insbesondere ist Cp,Al, deutlich schwécher gebunden als
[tBu,SiAll,: In der Cp-Verbindung ist der Al-Al-Abstand
relativ groB (exp. 276.9 pm!®, ber. 279.6 pm!®!) und die Te-
tramerisierungsenergie (—160 kJmol ™!, mit MP2) relativ
gering. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit den experi-
mentellen Befunden: [rBu,SiAl], ist bei 180 °C sublimierbar,
wogegen sich Cp}Al, in fester Form bei 70 °C zersetzt[2°),

[fBu,;SiAl], (siehe Abb. 1 unten) ist ein Molekiil mit vollig
unpolarer (hydrophober) Oberfliche. Es ist daher zu erwar-
ten, daB Kristalle stark fehlgeordnet sind oder sogar plasti-
sche Phasen zeigen. Dies kdnnte auch eine Erklirung fiir die
eingangs erwidhnten Schwierigkeiten bei der Strukturbestim-
mung sein.

[rBu,SiAl], nimmt nach unseren Rechnungen eine Son-
derstellung unter den Al'-Verbindungen ein: Das Al,-Tetra-
eder zeigt optimale Stabilisierung (fehlende Konkurrenz ei-
ner n-Delokalisierung im Monomer) und wird ohne
ersichtliche groBere sterische Hinderung oder Spannungen
durch die Substituenten abgeschirmt.

Eingegangen am 24. Oktober 1991 [Z 4986]

CAS-Registry-Nummern:
H,SiAl, 138540-84-8; [H,SiAlj,, 138540-85-9; Me,SiAl, 138540-86-0;
[Me,SiAl],, 138540-87-1; rBu,SiAl, 138540-88-2; [tBu,SiAl],, 138540-89-3.
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Idealisiert pentagonal-planar koordiniertes Indium
in [(u5-In){Mn(CO),}5)*~

Von Martin Schollenberger, Bernhard Nuber
und Manfred L. Ziegler+t

Die Strukturen von Verbindungen mit Fiinffachkoordina-
tion eines Zentralatoms sind sich so dhnlich, daB} sie pro-
blemlos ineinander dberfithrt werden kénnen!'!. Die ideali-
sierten Koordinationspolyeder, trigonale Bipyramide und
quadratische Pyramide, kommen in der Natur nur selten
unverzerrt vor!2l, In fast allen Fillen sind jedoch diese Koor-
dinationsformen energetisch erheblich glinstiger als eine
pentagonal-planare Anordnung. Pentagonal-planare Koor-
dination wurde daher bisher auch nur dann beobachtet,
wenn sie im Sinne einer virtuellen pentagonal-bipyramidalen
Struktur gedeutet werden kann® ~ !, Wir berichten hier iiber
den anionischen Komplex [(¢5-In){Mn(CO),}s]*~ 3, in dem
das Indiumatom in der Mitte eines aus flinf [Mn(CO),]-Ein-
heiten aufgebauten Finfrings sitzt. Wahrend dieser Ring
nicht streng eben, sondern in Richtung auf eine Envelope-
Konformation verzerrt ist, kann die Koordination des In-
diums in der Ringmitte am ehesten als idealisiert pentagonal-
planar beschrieben werden. Diese ungew&hnliche Koor-
dinationsform ist hier ausschlieBlich durch den sterischen
Zwang der Einbindung des Indiums in das Zentrum des stei-
fen flinfgliedrigen Rings bedingt.

Metathese-Reaktionen mit dem Ziel Carbonylmangan-
verbindungen aufzubauen, gehen iiblicherweise von leicht
verfiigbaren [Mn(CO),]-Derivaten aus. Aufgrund der ho-
hen inhirenten Stabilitit der [Mn(CO),]-Einheit werden als
Produkte solcher Reaktionen in der Regel daher auch
[Mn(CO),]-Komplexe erhalten. So reagiert zum Beispiel
InCl, mit Na[Mn(CO),] unter stufenweiser Substitution zu
[{Mn(CO);},InCl; _,,] (m =1-3)!"). Wir konnten nun zei-
gen, daB} anionische Cluster, die aus drei [Mn{(CO),]-Grup-
pen aufgebaut sind, in Metathese-Reaktionen zu Derivaten
fiihren, in denen die [Mn,;(CO),,]-Einheit in der Regel erhal-
ten bleibt. So reagiert [(u-H)Mn,(u-CO),(CO), >~ mit
InCl; zu [In{(u-H)Mn,(CO),,},]~ und [InCl{(u-H)Mn,;-
(CO);;} {Mn(CO)5}]~ ™),
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