
geeignete Strategie zur Herstellung molekularer Festkorper 
hoher Dimensionalitat ist, die sogar zu Systemen rnit ferro- 
magnetischen intermolekularen Wechselwirkungen fiihren 
kann. 
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Vergleich der Strukturen von pyramidalen 
Carbokationen und ihren Siliciumanaloga ** 
Von Eluvathingal D. Jernmis *, Govindan Subramanian, 
Bharatam V. Prasad, Seiji Tsuzuki und Kazutoshi Tanabe 

Die Ubertragung der Struktur von nido-B,H, 1 auf das 
isoelektronische pyramidale Carbokation C,H: 2''' war na- 
heliegend['", b]. Fur den Ubergang von der B4H,- zur C4H,- 
Pyramidenbasis wurden dabei die verbruckenden H-Atome 
elirniniert['"]. In der Folgezeit konnten Derivate von 2 herge- 
stellt werden[']. Wir stellen nun theoretische Berechnungen 
am homologen Si,H: und an verwandten Verbindungen 
vor. Hier entsprechen die Strukturen rnit verbruckenden H- 
Atomen und nicht die zu C,H: 2 isostrukturellen rnit termi- 
nalen H-Atomen Minima auf den jeweiligen Potentialhyper- 
flCchen. Folgt man bei den Strukturen rnit terminalen 
H-Atomen jedoch den berechneten negativen Schwingungs- 
frequenzen, so findet man stabilere Strukturen geringerer 
Symmetrie. 

Die untersuchten Strukturen sind in Abbildung 1 zusam- 
mengefaRt. Bei den klassischen isoelektronischen Analoga 
von 1, d. h. bei 2-5, wird die Pyramidenbasis aus einem 
Kohlenstoffquadrat gebildet. Beim Austausch der vier BH,- 
Gruppen von 1 gegen SiH-Gruppen resultieren die Struktu- 
ren 6-8, wenn die terminalen H-Atome beibehalten werden, 
und die Strukturen 9- 11, wenn die verbruckenden H-Atome 
erhalten bleibenr3I. 

1, C,, (X = BH) 

6, C4, (X = BH) 
7, C,, (X = SiH') 
8, C,, (X = Si) 

2, C,, (X = CH+) 
3, C,, (X = BH) 
4, C,, (X = SiH') 
5, C,, (X = Si) 

12, C, (X = BH) 
13, C ,  (X = SiH') 
14, C, (X = Si) 

9, C,, (X = BH) 
10, C,, (X = SiH+) 
11, C,, (X = Si) 

a = Si 

Abb. 1. Strukturen von B,H, 1, C,H,X (X = CH', BH, SiH+, Si; 2-5) und 
Si,H,X (X = BH, SiH+, Si; 6-14). 

Die Geometrien von 1-11 wurden zunachst rnit den Pro- 
grammpaketen Gaussian 82[4c1 und Gaussian unter 
Festlegung auf C,,-Symmetrie auf dem HF/6-31 G*-Ni- 
veaur4", b' optimiert. Die anschlieRende Bestimmung der 
Kraftkonstanten auf demselben Theorieniveau ergab, dalj 
die Strukturen 1-3, 5 und 9-11 wirklich Minima entspra- 
chen (Tabelle 1). Die Bedeutung der Elektronenkorrelation 
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Tabelle I .  Absolute Energien 6 [Hartree], relative Energien E,,, [kcalmol-'1 [a] 
und unskalierte Nullpunktsencrglen ZPE [kcalmol-'1 von 1-14. 

Molekiil E Er,,l/HF/6-31 G* ZPE [c] 
(Symmetrie) HF/6-31G* HF MP2 MP4[b] 

- 

- 128 57827 [dj 
-191 86519 
- 178 95344 
-442 90274 
-442 59303 

-1183 13069 
-1183-12805 
- 1183 06782 
- 1447 15330 
-1447 15265 
-144705546 
- 1446 79556 
-144678959 
-144668554 

0.00 
1.09 

39.26 
0.00 

-0.04 
60.13 
- 0.00 

2.85 
68.10 

0.00 [el 0.00 [el 
0.86 0.18 

36.77 29.75 

0.51 1 .09 
56.41 47.17 

7.29 7.78 
69.11 62.74 

0.00 [fl 0.00 [fl 

0.00 [g] 0.00 [g] 

70.17 
54.20 
51.35 
47.91 (2) 
43.13 
32.27 
31.63 (3) 
32.06 
30.53 
30.03 (2) 
29.10 
25.15 
24.15 (3) 
24.10 

[a] Mit Korrektur der rnit 0.89 skalierten Nnllpunktsenergie. [b] Einzelpunkt- 
MP4SDTQ(frozen core)/6-31 G*//HF/6-31G*-Rechnung. [c] Zahl der imagi- 
niren Frequenren in Klammern. [d] aus Lit. [16]. [el Die entsprechenden E- 
Werte sind -1183.61280 und - 3183.63766 Hartree. [f] Die entsprechenden 
E-Werte sind - 1447.62178 und - 1447.63815 Hartree. [g] Die entsprechenden 
E-Werte sind - 1447.29079 und - 1447.30726 Hartree. 

wurde an den Strukturen 6-14 durch erneute Geometrieop- 
timierung auf dem MP2/6-31G*-Ni~eau[~"~ 4f1 untersucht. 
SchlieDlich wurden mit den HF/6-31G*-Geometrien von 6- 
14 noch Einzelpunkt-MP4SDTQ(fc)/6-3lG*-Re~hnungen[~~~ 
durchgefuhrt. Die dabei erhaltenen absoluten und relativen 
Energien sind in Tabelle 1 LusammengefaDt, fur die Diskus- 
sion wichtige Strukturdaten enthalten die ydbellen 2 und 315]. 

Tabelle 2. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [ ' I  der HF/6-31G*- 
Geometrien von 1-11.  

Molekul [a] Ibl [CI [dl [el 

1 3.811 1.702 1.181 1.179 -6.8 [f] 

2 1.450 1.555 1.068 1.069 -6.7 [f] 
3 1.449 1.641 1.174 1.069 -2.8 [f] 

122.2 [g] 

4 1.467 1.931 1.447 1.071 5.3 [f] 
5 1.446 2.035 - 1.069 3.6 [f] 

8 2.235 2.516 - 1.463 - 12.6 [f] 

6 2.236 2.117 1.184 1.465 - 19.2 [f] 
7 2.273 2.414 1.458 1.458 -13.0 [f] 

9 2.585 2.105 1.186 1.679 114.7 [g] 
10 2.821 2.435 1.456 1.676 119.2 [g] 
11 2.652 2.506 1.668 115.0 [g] 

[a] Ahstand Ringatom-Ringatom. [b] Abstand Ringatom-Pyramidenspitzen- 
atom. [cl Abstand Wasserstoffatom-Pyramidenspitzenatom. [d] Abstand 
Wasserstoffatom-Ringatom. [el Bei diesen Winkelangaben bedeutet em positi- 
ver Wert, daO die Bindungen zu den Ringwasserstoffatomen von der Pyrami- 
denspitze weggebogen sind. [f] Winkel Ringmitte-Ringatom-Wasserstoffatom. 
[g] Winkel Ringmitte-(Mitte der Ringatom-Ringatom-Verbindungsachsej- 
Briickenwasserstoffatom. 

Tabelle 3. Ausgewihlte Bindungslingen [A] der HF/6-31G*-Geometrien von 
12- 14. 

Bindung [a] 12 13 14 

Sil-Si2 
Si2-Si4 
Si4-Si3 
Si3-Si1 
Sil-X 
Si2-X 
Si3-X 
Si4-X 

2.231 
2.231 
2.326 
2.326 
2.006 
2.254 
2.006 
2.463 

2.276 
2.307 
2.276 
2.250 
2.501 
2.533 
2.337 
2.533 

2.262 
2.262 
2.309 
2.309 
2.352 
2.759 
2.352 
2.836 

[a] X = BH (12). SiH' (13), Si (14). 

Die Bindungsverhaltnisse in Halbsandwichverbindungen 
sind in der Literatur ausfuhrlich diskutiertLib3 6 ,  'I. Die Kom- 
patibilitat der iiberlappenden Orbitale wurde herangezogen, 
um Auslenkungen der Ringsubstituenten aus der carbocycli- 
schen Pyramidenbasis zu erklaren['"]. Analoge Verhaltnisse 
sollten auch bei den homologen silacyclischen Systemen 
(Si4H, als Basis) vorliegen. Die Si-Si-Abstande in der Basis 
liegen bei 6-8 (Tabelle 2, 2. Spalte) zwischen den Werten 
ublicher Einfach- (fur Disilan etwa wurden 2.353 8, berech- 
net['') und Doppelbindungen (nach Berechnung 2.129 A im 
planaren Disilen[']), was die Delokalisation der Bindungs- 
elektronen im viergliedrigen Si-Ring widerspiegelt. Ahnli- 
ches wurde fur C,H: 2 gefunden[']. 

Die Siliciumverbindungen 6-8 entsprechen jedoch statio- 
naren Punkten hoherer Ordnung (imaginare Schwingungs- 
frequenzen, siehe Tabelle 1). Der Si,-Ring ist groBer als der 
C,-Ring, so daI3 fur eine optimale Orbitaluberlappung zwi- 
schen Pyramidenbasis und -spitze die Si-H-Bindungen stark 
aus der Si,-Ebene gebogen werden mussen[']. Damit sind 
diffusere Orbitale an der Pyramidenspitze notig[lO1, um die 
Auslenkung zu verringern und die Bindung zwischen Ring 
und Spitze zu verstarken. 

Wahrend BH somit als Spitze bei einem Carbocyclus die 
beste Uberlappung garantiert, ist es die schlechteste Spitze 
fur einen Silacyclus (6). Dies belegen auch die unterschiedli- 
chen out-of-plane-Winkel der Ringsubstituenten bei 3 und 6 
(Tabelle2 ganz rechts) und die Exothermie der Reaktio- 
nen (a) und (b) auf HF/6-31G*-Niveau. 

4 + 6 ~ -+ 3 + 7 

5 + 6 --t 3 + 8 

-41.3 kcalmol-' 

-13.3 kcalmol-' 

Selbst die Orbitale von SiH' und Si sind nicht diffus ge- 
nug, uni eine optimale Uberlappung mit dem viergliedrigen 
Si-Ring zu ermoglichen (Tabelle 1). Mit allen drei Spitzen 
liegen deshalb die entsprechenden Verbindungen in den we- 
niger symmetrischen Strukturen 12-14 vor, in denen die 
Si'Si2Si3- und Si2Si3Si4-Ebenen Winkel von 25.5 (12), 0.9 
(13) und 36.2" (14) einschlieRen (Werte auf dem HF/6-31G*- 
Niveau berechnet). Die Si-Si-Abstande sind nicht sehr ver- 
schieden von denen der C,,-symmetrischen Strukturen 6-8 
(vgl. Eintrage in den Spalten 2 und 3 von Tabelle 2 rnit denen 
in Tabelle 3). Die Symmetrieerniedrigungen von C,, nach C, 
oder C, (6 -+12,7 -13.8 -14) fiihren zu nur geringen Ener- 
giegewinnen (vgl. die relativen Energien dieser Isomere in 
Tabelle 1). Korrelationsdiagramme zeigen, daI3 die Destabi- 
lisierung von Orbitalen vom o-Typ nahezu gleich der Stabili- 
sierung von Orbitalen vom n-Typ ist. Anzumerken ist je- 
doch, daR diese geringer symmetrischen Strukturen im Falle 
der pyramidalen Carbokationen keinen Minima entspre- 

Anders als bei den bisher diskutierten Siliciumverbindun- 
gen rnit terminalen H-Atomen liegen bei denen rnit verbruk- 
kenden H-Atomen Minima bereits in C,,-Symmetrie vor (9- 
11). Diese Strukturen sind jedoch durchweg wesentlich ener- 
giereicher als die Strukturen 6-8 und 12-14 (Tabelle 1). Die 
Si-Atome im viergliedrigen Ring sind hier divalent und an 
Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen beteiligt. Solche 
Strukturen mit niedervalentem Silicium und verbruckenden 
H-Atomen sind bereits bekanntL3, ''I. Die Si-Si-Abstande 
sind deutlich linger als fur H-verbruckte Systeme zu envar- 
ten ware (2.585 A in HSi-(p-H),-SiH['31). Interessanterweise 
gibt es die entsprechenden Kohlenstoffverbindungen nicht. 
Obwohl die Si,-Pyramidenbasis in 9-11 groDer als in 6-8 ist 
(Tabelle 2), wird sogar fur die Spitze rnit dem am wenigsten 
diffusen p-Orbital (BH) ein Minimum gefunden (9). Die Sta- 
bilitat der Strukturen 9-11 kann am besten folgendermaoen 
erklart werden (Schema 1). Man geht von einem tetraedrisch 

chen[lb. 111, 
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koordinierten Si-Atom aus, wobei die beiden H-Atome in 
einer, das freie Elektronenpaar und das rehybridisierte pn- 
Orbital in der anderen Ebene liegen. Die freien Elektronen- 
paare, die in der Ebene des %,-Rings liegen, richten die n-Or- 
bitale auf die Spitze hin aus. Dies verstarkt die Uberlappung 
zwischen Spitzen- und Ringorbitalen['], wie durch die MO- 
Koeffzienten bestatigt wird. 

n 
I 
B 

Schema 1. Ausschnitt von 9 mit dem Orbital des freien Elektronenpaars. 

ZusammengefaRt sind also die Verzerrung bei 12- 14 und 
die Ausrichtung der rehybridisierten norbitale in den ver- 
briickten Isomeren 9-1 I entscheidend fur die Stabilitat der 
Siliciumanaloga von 1. Ihre Strukturen sind kontrar zu den 
erwarteten und gefundenen Strukturen in 2 und seinen Ana- 
loga 3-5. Ahnliche Ergebnisse lieferten auch Untersuchun- 
gen an Silicium~lustern['~~. Fur eine quadratisch-pyramidale 
Si,-Struktur etwa wurde eine hohere Energie berechnet als 
fur die trigonal-pyramidale, die ahnlich den hier diskutierten 
verzerrten Strukturen ist. Des weiteren lassen unsere Ergeb- 
nisse vermuten, daR Si,Hz + nicht pentagonal-pyramidal 
vorliegen sollte, wie das fur C,Hi+ gefunden w ~ r d e [ ' ~ I .  
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Dimere und trimere Aminoalane 
mit H-Atomen in Briickenfunktion"" 
Von Christiune Klein, Heinrick Noth*, Mutthius Tacke 
und Murtina Thomann 

Dr. Wolfgang Fritsche zum 65. Gehurtstug gewidmet 

Monomere Aminoalane AlX,(NR,),-, (X = H, CI, Br, 
CH,) sind bisher unbekannt, denn sie stabilisieren sich unter 
Bildung von p-Diorganoaminogruppen zu cyclischen Dime- 
ren oder Trimeren mit AIN-Gerust. So liegt Me,NAIH, im 
festen Zustand als Trimer 1 vorL1] und Me,NAICI, als Dimer 
2, das einen planaren AI,N,-Vierring enthalt[']. Danach be- 
einflussen, nicht unerwartet, sterische Faktoren die Ring- 
groRe. Nach NMR-spektroskopischen Befunden liegen auch 
in 3, dem Dimer von ClAI(NMe,), , p-Dimethylaminogrup- 
pen neben entstandigen Me,N-Gruppen vor; letztere stehen 
trans z~einander [~] .  Analoges gilt fur 4, das Dimer von 
HAI(NMe,), [41. Die Oligomerisierung der Aminoalane 
kann kinetisch unterdriickt werden, wie der Ubergang vom 
dimeren Al(NMe,), 5 zum monomeren AI(NiPr,), 15] oder 
Al[N(SiMe,),], 6[61 zeigt. Wir hofften, durch Einfuhrung 

1 2 

3, x=c1 
4, X = H  
5 , X = N M e ,  

6 
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