HIGHLIGHTS

Uber Molekiile und Ionen mit heptakoordiniertem Zentralatom

Rolf Minkwitz *

Das zur Vorhersage von Molekilstrukturen entwickelte Va-
lenzschalenelektronenpaarabstoBungsmodelt (VSEPR-Modell)
war ein entscheidendes Stimulans fiir Fortschritte in der Struk-
turchemie, wie schlagwortartig die Begriffe ,,stereochemische
Aktivitdt freier Elektronenpaare™ oder ,unterschiedlicher
Raumbedarf von Einfach- und Mechrfachbindungen® belegen
mogen. Gegenwirtig ist die Heptakoordination Gegenstand
von Untersuchungen von K. Q. Christe et al.!'- %, K. Seppelt
etal B “und J. K. Cockeroft et al.'* ©1, Bei Molekiilverbindun-
gen wurde sie bisher nur bei IF,, ReF, und OsF, realisiert;
letzteres zersetzt sich bereits oberhalb von 170 K.

Erst durch das ,,nackte Fluorid*“ von K. Q. Christe et al.,
dessen Bedeutung durch ein ,,Highlight“"! gewiirdigt wurde,
war die Darstellung der Anionen [XeF ] B [OIF ], [TeF.]",
[OTeF )?~ ¥ [CH,TeF}|*~ und [(CH,),TeF;]” ® moglich ge-
worden. Komplexkationen mit der Koordinationszahl (CN) 7
am Zentralatom sind unbekannt.

Zwischen Molekiilen und Ionen, deren Zentralatome die Ko-
ordinationszahlen 5 und 7 haben, bestehen hinsichtlich der
Strukturvielfalt und intramolekularen Molekiildynamik Paral-
lelen. Berechnungen unter der Annahme elektrostatischer Li-
gandenabstoBung lassen fiir CN = 5 zwei Polyeder zu, die trigo-
nale Bipyramide und die quadratische Pyramide, deren
Energiedifferenz nur gering ist. Sie sind durch Winkelverinde-
rungen ineinander iiberfithrbar (Pseudorotation nach dem Ber-
ry-Mechanismus). Fiir CN = 7 sind unter der gleichen Annah-
me drei Polyeder mit geringen Energiedifferenzen berechnet
worden (Schema 1), mit Energieminima fiir die C,,- und C;,-
Strukturen %%,
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Schema 1.

Die Ergebnisse dlterer schwingungsspektroskopischer Unter-
suchungen™! am IF, waren mit einer pentagonal-bipyrami-
dalen Struktur des Molekiils in Einklang gebracht worden, und
diese Vermutung wurde durch Elektronenbeugung in der Gas-
phase™ ! trotz hoher Ungenauigkeit der Strukturdaten be-
stitigt. Ein verfeinerteres Bild liefern von K. Seppelt et al.
durchgefithrte Kristallstrukturanalysen von Salzen mit den
Anionen [TeF,]-, [CH,0TeF,]”, [(CH,0),TeF;] ! und
[OIF ] "L Die Anionen sind ausnahmslos verzerrt pentagonal-
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bipyramidal gebaut mit geringfiigig kiirzeren Bindungen zu den
axialen Liganden. In dieser Position befinden sich auch die
gréBeren Methoxygruppen sowie das Sauerstoffatom im
{OIF,]". Die Verzerrung betrifft die im Fiinfeck eng beieinander
liegenden Fluoratome, die sich wegen starker sterischer Bela-
stung oberhalb und unterhalb einer theoretischen Ebene anord-
nen.

Einzelheiten dieser Faltung sind der Kristallstruktur von
ReF, zu entnchmen, die von T. Vogt, A. N. Fitch und J K.
Cockcroft® bei 1.5 K durch hochauflésende Neutronenpulver-
diffraktometrie bestimmt wurde. Die mittlere Abweichung der
dquatorialen F-Atome von der idealen Ebene betrigt 0.17 A
und 6.2°; die gemittelten Re-F - und Re-F,,-Bindungslingen
betragen 1.851 A bzw. 1.823 A, d.h. die axialen Re-F-Bindun-
gen sind 1.4% langer. Der F, -Re-F, -Winkel betrdgt im Kri-
stall 174.6° und in der Gasphase (Elektronenbeugungsanaly-
se't2ly 172.5°. Die kristallographische Punktsymmetrie des
ReF.-Molekiils ist C,, es erfiillt aber ndherungsweise die Spie-
gelsymmetrie C,. Wegen starker Abweichungen der verzerrten
pentagonalen Bipyramide von der idealen D.,-Symmetrie wird
die Molekiilstruktur bei 1.5 K als eingefrorene Pseudorotation
interpretiert.

In einer bemerkenswerten Arbeit von K. O. Christe, E. C.
Curtis und D. A. Dixon} werden Probleme der Heptakoordi-
nation am IF, als der am besten untersuchten Modellsubstanz
diskutiert. Fiunf Liganden mit normalen Bindungsldngen
konnen aus sterischen Griinden nicht innerhalb einer Ebene
hochsymmetrisch angeordnet werden, und deshalb erfolgt
eine dynamische Faltung der Ebene mit grofien Schwingungs-
amplituden, vergleichbar mit der Ringschwingung im Cyclo-
pentan. Diese Bewegung wird auch als ,,Ring Puckering® oder
(von K. Q. Christe) als Bartellsche Pseudorotation bezeich-
net. Thre Schwingungsenergie wird unerwartet niedrig zu
59cm™' (20.17 kcalmol ') berechnet, und es sind des-
halb selbst bei tiefsten Temperaturen Oberschwingungen ther-
misch angeregt. Leider ist diese Schwingung (E, in D)
weder infrarot- noch Raman-aktiv, und sie kann nur iber
einen intensitdtsschwachen Kombinationston indirekt detek-
tiert werden.

Die bei neutralen, molekularen Fluoriden und bei Fluoro-
Anionen mit CN = 7 am Zentralatom NMR-spektroskopisch
beobachtete Aquivalenz aller F-Atome ist neben der schr
schnellen Ringfaltung auf einen wesentlich langsameren Platz-
wechsel zwischen axialen und dquatorialen Liganden nach dem
Berry-Mechanismus zuriickzufiihren. Die geschiitzte Lebens-
dauer einer Konfiguration wird beim IF, mit ca. 2.7 x 107% s
angegeben. Ausgangspunkt fiir den Platzwechsel ist eine Defor-
mationsschwingung bei 265 cm™*, und seine Aktivierungsener-
gie entspricht einem Vielfachen dieser Schwingungsenergie. Die
Bewegung als solche kann am besten beschrieben werden als
eine Kombination aus der nicht in Phase erfolgenden axialen
und dquatorialen Deformationsschwingung (beschrieben durch
die Symmetrickoordinaten S, und S,), die begleitet ist von einer
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Out-of-plane-Twist-Schwingung der verbleibenden drei dquato-
rialen F-Atome (Schema 2).

Im [OIF¢] -Ion vermeidet das Sauerstoffatom wegen einer

partiellen Doppelbindung die #dquatoriale Position?! und

verhindert dadurch den axial-dquatorialen

Platzwechsel. Weiterhin ist im kristallinen

" [(CH;),N][OIF] die Ebene der dquatorialen

’//F,\_ S F-Atome nur statisch gefaltet, da inter-

Fe—1< | ionische H - - - F-Briicken die Schwingung

\I:\/- —}‘,‘ behindern. Die Frage nach der tatsdchlichen

Struktur von stark fluktuierenden Molekiilen

Fe ist nur im Zusammenhang mit der Mefime-
Schema 2. thode und deren Zeitskala zn beantworten.

(Ey) = 265cm ™. I
voAE o Nach Ab-initio-Rechnungen auf unter-

schiedlichen Niveaus hat IF, im Potentialmi-
nimum™! eine unverzerrte Dg,-Symmetrie. Hierauf deutet das
Fehlen von Mikrowelleniibergingen und eines permanenten Di-
polmomentes hin. Weiterhin geht aus temperaturabhingigen
Kristallstrukturuntersuchungen am Salz [(CH,),NJ[OIF,] her-
vor, daB sich mit fallender Temperatur die Faltung verringert,
d.h. die Anordnung der dquatorialen F-Atome nihert sich zu-
nehmend einer Ebenc.

Die Normalkoordinatenanalyse von IF,, [OIF,~ und
[XeF,]~ vermittelt ein Bild des schwingenden Molekiils bzw.
Tons. Sie sind dynamisch und nicht statisch verzerrt und haben
ebenfalls im Mittel D,,-Symmetrie. Kraftfeldrechnungen zufol-
ge ist die Kraftkonstante der dquatorialen Deformation (in pla-
ne) in guter Ndherung ein MabB fiir die sterische Hinderung der
Liganden in der pentagonalen Ebene. Thre gegenseitige Behinde-
rung steigt mit abnehmender Bindungsldnge und abnehmender
ZentralatomgroBe sowie mit zunehmender LigandengréBe und
steigender Temperatur.

Wegen der kurzen Zeitskala bei Elektronenbeugungsuntersu-
chungen in der Gasphase werden fiir IF, und ReF, gemittelte
Strukturen mit einer Gleichgewichtssymmetrie zwischen C, und
C, registriert. Neben der Faltung der dquato-
rialen Ebene ist cine Abdringung der axialen
Fluoratome von ideal 180° auf ca. 171° bei
IF.™ und 172.5° bei ReF,!'% zu erkennen.
Durch die dynamische Faltung der pentagona-
len Ebene erfahren die axialen Fluoratome eine
ungleichmiBige AbstoBung in der Weise,
daB sie jeweils von dem ihnen am niichsten
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Schema 3.

liegenden dquatorialen Liganden dynamisch abgedringt wer-
den (Schema 3).

Das heiBt, die dynamische dquatoriale Faltung veranlalBt eine
in Phase gekoppelte Prizessionsbewegung der axialen Fluor-
atome, die bei Elektronenbeugungsuntersuchungen urspriing-
lich von Bartell als statische Abwinkelung interpretiert wurde.
Heute wissen wir, daf3 es eine Folge der dynamischen Ringfal-
tung ist.

Molekiile und Ionen mit heptakoordiniertem Zentralatom
haben nicht die nach der VSEPR-Theorie sich ergebenden Ener-
gieminimumstrukturen eines iiberkappten Prismas mit C,,-
oder iiberkappten Oktaeders mit C, -Symmetrie, sondern sie
besetzen einen schwach erhéhten Sattelpunkt auf der Energie-
hyperfliche, in welchem sie eine pentagonal-bipyramidale
Struktur mit Dy, -Symmetrie einnehmen. Von K. Seppelt wird
darauf verwiesen 3!, daB3 von den moéglichen Strukturen fiir Ver-
bindungen mit den Koordinationszahlen 5, 8 und 7 die hdchst-
symmetrische Anordnung und nicht die Energieminimumstruk-
tur am haufigsten anzutreffen ist und dalB es sich um ein
allgemeines Bauprinzip zu handeln scheint.

Fiir die Bindungsverhiltnisse in IF, wird von K. O. Christe
et al. ein Modell vorgeschlagen!!!, nach welchem von Seiten des
Zentralatoms iiber p, -Hybridorbitale die fiinf pentagonalen
Liganden (iber eine semiionische 6-Zentren-10-Elektronen-Bin-
dung koordiniert und die axialen Liganden iiber zwei sp,-Hybrid-
orbitale hauptsichlich kovalent gebunden sind.
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