


AUFSATZE 

Hauptgruppenelementanaloga von Carbenen, Olefinen und kleinen Ringen 

Matthias Driess * und Hansjorg Grutzmacher* 
Professor H.  LK Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet 

Lange galten Methylen (:CH,), Ethylen 
(H,C=CH,) und Cyclopropan [(CH,),] 
als Verbindungen, deren hohere Homo- 
loge oder Analoga nicht synthetisiert 
werden konnen. Eine Konsequenz der 
experimentellen MiI3erfolge war zum 
Beispiel die immer noch haufig ange- 
fuhrte, vor mehr als zwanzig Jahren auf- 
gestellte Doppelbindungsregel, die zwar 
Verbindungen rnit Mehrfachbindungen 
nicht ihre Existenz abspricht, diese aber 
als kinetisch instabil ausweist. Diese 
Auslegung der Doppelbindungsregel ist 
lange uberholt, und die verbesserten ex- 
perimentellen und quantenchemischen 
Methoden erlauben nun die Herstellung 
b m .  die Charakterisierung von Methy- 
len-, Ethylen- und Cyclopropan-analo- 
gen Hauptgruppenelementverbindun- 
gen, die bei Raumtemperatur in Losung 
und im Festkorper stabil sind. Im vorlie- 
genden Aufsatz werden aktuelle Ent- 
wicklungen bei der Synthese dieser Ver- 

bindungen geschildert und die Konzepte 
skizziert, die durch systematische Stu- 
dien entwickelt werden konnten. Dabei 
wird auf eine detaillierte Beschreibung 
der komplexen Reaktivitat der einzelnen 
Verbindungsklassen verzichtet und ver- 
sucht, grundlegende Prinzipien heraus- 
zuheben. Mit diesen lassen sich Struktu- 
ren, Reaktivitaten und Eigenschaften 
zumindest grob vorhersagen. Und in 
diesen unterscheiden sich formel- und 
sogar strukturanaloge Verbindungen 
rnit Elementen aus den hoheren Perio- 
den deutlich von denen ihrer leichteren 
Homologen. Wahrend zum Beispiel je- 
der Chemiker rnit der planaren, Dzh- 
symmetrischen Struktur von H,C=CH, 
als einzig ,,sinnvollem" Isomer bestens 
vertraut ist, darf er fur Sn,H, fiinf Iso- 
mere annehmen, die sich nur wenig in 
ihrer Energie unterscheiden. Wahrend 
fur die &/trans-Isomerie von Olefinen 
nur die Rotation um die C-C-Doppel- 

bindung in Frage kommt, sind fur Di- 
silenderivate R'RSi=SiR'R drei Me- 
chanismen moglich. Cyclopropane gal- 
ten im vergangenen Jahrhundert eben- 
falls als nicht herstellbar und waren 
AnstoD fur Baeyers Spannungstheorie. 
Untersuchungen an den vie1 spater ent- 
deckten kleinen Siliciumcyclen zeigten, 
daD diese Theorie fur diese Ringe vie1 
besser gilt. Langsam wird durch das ge- 
sammelte Datenmaterial deutlich. daD 
die einst als Vorbilder herangezogenen 
Kohlenstoffverbindungen die wahrhaft 
,,exotischen" Verbindungen sind. Regeln 
rnit breiter Gultigkeit lassen sich daher 
besser durch Studien an Verbindungen 
rnit Hauptgruppenelementen aus den 
hoheren Perioden ableiten. 

Stichworte: Carbenanaloga . Doppel- 
bindungssysteme . Hauptgruppenele- 
mentverbindungen . kleine Ringe 

1. Einleitung 

Es ist das Bemuhen jedes Wissenschaftlers, seine Erkenntnisse 
zu ordnen und in bereits Bekanntes einzufiigen. Die Aufstellung 
des Periodensystems der Elemente im Jahr 1869 von Mendelejev 
und Meyer ist das Resultat dieser Anstregungen in der Chemie 
und envies sich als tragfahiges Konzept von fortdauerndem Be- 
stand. Aus dieser Zeit stammt beispielsweise der fest etablierte 
Begriff der homologen Elemente, der zum Ausdruck bringt, daD 
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Elemente rnit gleicher Anzahl von Valenzelektronen jeweils eine 
Elementgruppe bilden, wobei die jeweiligen Elemente und ihre 
Verbindungen sehr ahnliche chemische und physikalische Ei- 
genschaften aufweisen sollten. Dieses friihe als Ordnungsprin- 
zip verwendete Periodensystem beruhte auf den damals zur Ver- 
fugung stehenden experimentellen Methoden, d. h. die Gute der 
Systematisierung stand (und befindet sich stets) in direkter Be- 
ziehung zur technischen Entwicklung und zum handwerklichen 
Geschick des Experimentators. Die damals anerkannten MQ- 
delle fuhrten zu Beginn dieses Jahrhunderts dazu, die Chemie 
der klassischen Hauptgruppenelemente Kohlenstoff, Stickstoff 
und Sauerstoff auf ihre hoheren Homologen zu ubertragen. So 
suchte man nach bekannten Verbindungsklassen wie Alkanen, 
Cycloalkanen und Olefinen bei Silicium. Trotz der Jahrzehnte 
andauernden MiDerfolge bei der Suche nach solchen Ver- 
bindungen hat die beharrliche Zuversicht vieler Forschungs- 
gruppen nicht nur zur Losung vieler Syntheseprobleme, sondern 
in einer Symbiose zwischen experimenteller und theoretischer 
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Chemie auch wesentlich zu einer grundlegenden Verfeinerung 
unserer bindungstheoretischen Vorstellungen beigetragen. Bei 
der Anwendung des Homologiekonzeptes wird manchmal uber- 
sehen, welche dramatischen Eigenschaftsanderungen der Ersatz 
cines Kohlenstoffzentrums beispielsweise durch ein Silicium- 
(Halbmetall) oder gar ein Zinnzentrum (Metall) nach sich zieht. 
Da Chemiker bei ihren Untersuchungen Stoffe mittels einer ge- 
eigneten Spektroskopie (Energieaustausch) analysieren, lag es 
nahe, das klassische zweidimensionale Periodensystem um eine 
dritte Dimension, namlich eine EnergiegroBe zu erweitern. L. C. 
Allen wahlte dazu die spektroskopische Elektronegativitat, 
xspccr als eine jedes Element charakterisierende GroBe aus, die 
experimentell aus den Ionisationspotentialen der Atome be- 
stimmbar ist und sich als mit den von Pauling bzw. Allred-Ro- 
chow aufgestellten Elektronegativitatsskalen kompatibel er- 
wies[']. Anhand dieses dreidimensionalen Periodensystems ist 
nicht nur der Ubergang von Nichtmetallen [z.B.: xSp,, 4.193 
(F)-2.253 (P)] zu den Metalloiden B, Si, Ge, As, Sb, Te [xspec 
2.211 (As)- 1.916 (Si)] und den Metallen [x,,,, < 1.8241 gut defi- 
nierbar. Es wird auch die sprunghafte Anderung von zspec beim 
Ubergang von den Elementen der zweiten Periode (n = 2) zu 
den Homologen der hoheren Perioden (n > 2) deutlich, die sich 
in einer sprunghaften Anderung der Stoffeigenschaften formal 
vergleichbarer Verbindungen widerspiegelt. Andererseits wurde 
durch die Erweiterung des Periodensystems auch eine physikali- 
sche Begrundung fur die schon Ianger als Schragbeziehung be- 
kannte Verwandtschaft von Elementen geschaffen, die durch 
ahnliche spektroskopische Elektronegativitaten zum Ausdruck 
kommt (z.B.: B (2.051) + Si (1.916) und C (2.544) -+ P (2.253); 
vgl. dazu die groBeren Elektronegativitatsunterschiede Axspec zu 
jeweiligen homologen Elementen A1 (1.613) bzw. Si). Anhand 

von ausgewahlten, zu Carbenen, Olefinen und Cycloalkanen 
analogen Hauptgruppenelement-Verbindungen wollen wir 
versuchen zu zeigen, welche Gemeinsamkeiten, aber vor 
allem welche Unterschiede homologe Substanzklassen haben 
konnen. 

2. Das Konzept : Das Carter-Goddard-Malrieu- 
Trinquier(CGMT)-Mode11 zur Beschreibung von 
Verzerrungen in Mehrfachbindungssystemen 

Im vorliegenden Aufsatz werden Molekiilverbindungen der 
Hauptgruppenelemente diskutiert, die sich aus carbenanaiogen 
Fragmenten aufbauen. Es ist daher niitzlich, zunachst ein von 
Carter und Goddard I11 sowie von Malrieu und Trinquier auf- 
gestelltes Model1 zu beschreiben, das eine Korrelation der Sin- 
gulett-Triplett-Anregungsenergien dieser Fragmente niit einigen 
Eigenschaften der aus ihnen konstruierten Molekule erlaubt. 

In einem Gedankenexperiment wird ein Molekiil 
XYE=EX'Y' (E = Zentralatom, X, Y, X', Y' = beliebige 
Substituenten) mit Doppelbindung homolytisch in zwei Frag- 
mente EXY und E'X'Y' zerlegtfZ1. Dabei werden die o-Bin- 
dung und die n-Bindung unter Aufhebung der Spinpaarung ge- 
brochen und die Fragmente EXY und E'X'Y' liegen dann in 
einem Triplett-Zustand vor (Abb. 1). 

Der Grundzustand dieser Fragmente kann jedoch allgemein 
entweder ein Triplett- oder ein Singulett-Zustand sein. Carter 
und Goddard I11 konnten anhand unterschiedlich substituierter 
Alkene XYC=CXIY' zeigen, da13 sich die C=C-Bindungsener- 
gie EGRE aus der intrinsischen C=C-Bindungsenergie Ei,, von 
Ethylen (172 2 kcalmol-'), vermindert um die Summe der 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Dissoziation eines planaren Doppelbin- 
dungssystems in zwei Triplett-Carbenfragmente [2 a], Ejm, entspricht der C=C-Bin- 
dungsenergie von CZH4 (172 k 2 kcalmol-') und AEs -T der Singulett-Triplett- 
Anregungsenergie der Carbenfragmente, die im grzeigten Fall positiv ist (die 
Fragmentc haben einen Singulett-Grundzustand) . 

Singulett-Triplett-Anregungsenergien, CAES,, ,  der Fragmente 
EXY und E'X'Y' ergibt [GI. (a)]. 

Difluorcarben, CF,, hat einen Singulett-Grundzustand, der 
ca. 46.5 kcalmol-' stabiler ist als der Triplett-Zustand. Damit 
ergibt sich EGHE zu 172-2 (46.5) =79 kcalmol-', in ausgezeich- 
neter Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten 
Wert von 76.3 3 kcalmol-'. Gleichung (a) eignet sich daher 
auch zur Abschatzung der Singulett-Triplett-Anregungsener- 
gien von Carbenen aus experimentell bestimmten Doppelbin- 
dungsenergien. EXY-Fragmente rnit einem Zentralatom E aus 
einer hoheren Periode liegen in einem Singulett-Grundzustand 
vor, der zum Teil erheblich stabiler ist als der Triplett-Zustand 
(siehe unten). Da die intrinsische Bindungsenergie der E-E- 
Doppelbindung mit steigender Ordnungszahl stark abnimmt, 
fuhrt dies zu der kuriosen Beobachtung, daR eine E-E-Doppel- 
bindung eine niedrigere Dissoziationsenergie als eine E-E-Ein- 
fachbindung haben kannL3]. Das heiBt : Die Dissoziationsener- 
gie allein ist kein geeignetes Kriterium zur Charakterisierung 
eines Mehrfachbindungssystems. 

Dieses Modell von Carter und Goddard 111, das die Bin- 
dungsenergie EGHE mit den Anregungsenergien AE,,, der Frag- 
mente EXY korreliert, wurde von Trinquier und Malrieu so 
erweitert, dalj eine Aussage iiber die Geometrie eines Doppel- 
bindungssystems in Abhangigkeit von AES+, der Fragmente 
EXY und E'X'Y' moglich ist. Dieser Ansatz beriicksichtigt 
nicht die Dissoziation eines Mehrfachbindungssystems, sondern 
die Kombination der Fragmente wird in Abhangigkeit vom 
Spinzustand durch Berechnung der Gesamtenergie des Systems 
EXY + E'X'Y' sowie der geometrischen Parameter r und f3 
untersuchtr4]. Diese beschreiben den E-El-Abstand ( r )  und die 
Winkelung (0) zweier orthogonal zueinander angeordneter 
Fragmente EXY, E'X'Y' (Abb. 2). 

Auf der Abszisse wird eine relative Energieskala aufgetragen, 
deren Nullpunkt dem Energieinhalt zweier Carbenfragmente im 
Singulett-Zustand entspricht. Die Kurve a zeigt den Energiever- 
lauf bei Kombination zweier Carbenfragmente mit Triplett- 
Grundzustand [AE,,, < 01. Der um den Betrag CAE,, ,  dazu 
parallel verschobene Kurvenzug b gilt fur die Kombination 
zweier Carbenfragmente mit angeregtem Triplett-Zustand. Die 
in ihrer Form verschiedene Kurve c ergibt sich bei der Wechsel- 
wirkung zweier Carbenfragmente im Singulett-Zustand. Der 

0 

I+ i s0  god res rm 
e r 

TriDlett-Carbene Sinaulett-Carbene 

Abb. 2. Schematisches Wechselwirkungsdiagramm fiir zwei Carbene bzn. Carben- 
analoga EXY in Abhingigkeit von den Ortsparametern r (Abstand) und 0 (Kipp- 
winkel) [2 b-d]. Die Kurve a beschreibt die Wechselwirkung zweier Carbenfrag- 
mente mit Triplett-Grundzustand, die dam parallele Kurve b die Wechselwirkung 
zweier Carbenfragmente in einem angeregten Triplett-Zustand. Kurve c beschreibt 
die Wechselwirkung zweier Carbenfragmente in einem Singulett-Grundzustand und 
hat ihren Ursprung in dem willkurlich festgelegten Nullpunkt der Energieskala 
(2AEs (Singulett) = 0). Zur Erklarung von E. + und E, siehe Text. Unten ist 
schematisch die Orbitalwechselwirkung von Triplett- nnd Singulett-Carbenfrag- 
menten bei verschiedenen Kippwinkeln und Abstanden gezeigt. 

Verlauf der Kurven a und b kann wie folgt beschrieben werden: 
Wird der Abstand r zwischen zwei getrennt vorliegenden Tri- 
plett-Carbenen bis auf den Gleichgewichtsabstand req verrin- 
gert, so gewinnt das System zunachst die o-Bindungsenergie E, 
durch Uberlappung der rnit entgegengesetzten Spins einfxh be- 
setzten p-Orbitale an den Fragmenten EXY. Anschlieknd wird 
eine Kippbewegung - beschrieben durch 0 - der Fragmente 
gegeneinander durchgefuhrt, die fur zwei Triplett-Carbenfrag- 
mente zu einer maximalen Stabilisierung bei einem Winkel B von 
0" fuhrt. Der Gesamtenergiegewinn in dem entstandenen klassi- 
schen, planaren Doppelbindungssystem entspricht der Wechsel- 
wirkungsenergie E, + n, fur die Malrieu und Trinquier niihe- 
rungsweise experimentelle oder berechnete Dissoziations- 
energien annehmen. Einen anderen Verlauf zeigt die Kurve c, 
die die Annaherung zweier Carbenfragmente im Singulett-Zu- 
stand beschreibt. Zunachst tritt keine Energieanderung des Sy- 
stems bei Anniherung auf den Abstand rcq auf, da keine Bin- 
dungen gebildet werden und die repulsiven Wechselwirkungen 
wegen der Nichtbesetzung der p-Orbitale der Fragmente und 
ihrer trans-Anordnung zueinander vernachlassigbar sind. Erst 
der zweite Schritt, die Kippung der Fragmente, fuhrt zu einer 
Wechselwirkung. Diese erreicht ihr Maximum bei ca. 45", da 
hier effektiv Elektronendichte aus den freien Elektronenpaaren 
der Singulett-EXY-Fragmente in die p(n)-Acceptororbitale 
delokalisiert wird. Diese Beschreibung der Doppelbindung als 
doppelte Donor-Acceptor-Bindung entspricht derjenigen, die 
Lappert et al. bereits 1976 ve r~ende ten [~~ .  Mit abnehmendem 
Winkel 0 wird diese Wechselwirkung zunehmend destabilisie- 
rend, da sich die Elektronenpaare abstol3en (ZZentren-4-Elek- 
tronen-Wechselwirkung). Die Tiefe des Potentialtopfes in Kur- 
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ve c entspricht ebenfalls naherungsweise der Halfte der Wechsel- 
wirkungsenergie E, + r. Abhangig von der jeweiligen Lage der 
Kurven zueinander ist das AusmaB der Abweichung eines Dop- 
pelbindungssystems von der planaren Anordnung bzw. die 
Energie der Kippschwingung, die fur die trans-Winkelung der 
beiden Fragmente EXY und E'X'Y' in einem planaren Mole- 
kul XYE=E'X'Y' aufgewendet werden muB. Allgemein wurde 
folgende Regel abgeleitet : Ein klassisches planares Doppelbin- 
dungssystem wird erwartet, wenn die Ungleichung (b) gilt, 

eine von der Planaritat abweichende nichtklassische Molekul- 
struktur wenn Ungleichung (c) zutrifft. 

Das heiBt : Carbenfragmente mit einem Triplett-Grundzu- 
stand (CAE,, ,  < O ) ,  die thermodynamisch sehr stabile Doppel- 
bindungen bilden (1/2E, + >> 0), ordnen sich coplanar an. 
Fraginente mit Singulett-Grundzustand (CAES,,  > O), und 
kleinen Bindungsenergien E,, sind nichtplanar (trans-gefaltet) 
zueinander angeordnet. Diese Vorhersage wird, wie wir im Fol- 
genden zeigen, bisher ausnahmslos bestatigt. Interessant sind 
Grenzfalle, in denen die Summe der Anregungsenergien unge- 
f5hr so groD wie die halbe Bindungsenergie 1/2E, + ~ ist. Solche 
Verbindungen konnen durch geringfiigige Veranderungen (z. B. 
Kristallpackungen, Substituenteneffekte) unterschiedliche Mo- 
lekiilgeometrien einnehmen. 

n-Donorsubstituenten, z.B. F, OR oder NR,-Gruppen, stabi- 
lisieren Singulett-Carben-Fragmen te durch Wechselwirkung der 
besetzten p-Orbitale (Elektronenpaare) der Heteroatome rnit 
dem formal unbesetzteii p-Orbital des Carbenzentrums 
(Abb. 3). 

Abb. 3. Darstellung des rc*-MOs eines Carbenfragments rnit IT- 
Donorsubstituenten (2.B. NR,, OR, F ) ,  das statt eines unbesetz- 
ten p,-Orbitals eines Carbenfragments ohne rc-Donorsubstituen- 
ten (siehc Abb. 1 und 2) zur Beschreibung der Wechselwirkung rnit 
dem besetzten n,-Orbital eines zweiten Carbenfragments herange- 
zogen wird. a-Donoren bewirken erstens eine Erhohung der Elek- 
tronendichte am Carbenzentrum E und daher repulsive Wechsel- 

wirkungen bei Verringerung von r und zweitens eine Verminderung der Tiefe des 
Potentiaialtopfes (vgl. E m ,  in Abb. 2) mit Variation von 0 < 90", so dalj die Dimere 
dieser Fragmente bevormgt nichtklassische Strukturen haben [ 2  b]. 

Zusatzlich wird der Singulett-Zustand eines Carbens durch 
u-Acceptoren energetisch weiter abgesenkt, was im Rahmen des 
VSEPR-Modells anschaulich rnit einer Verkleinerung des X-E-Y- 
Winkels und mit dem zunehmenden s-Charakter des freien Elek- 
tronenpaares am Carbenzentrum erklart werden kann (siehe auch 
Abschnitt 3). Da die aufgefiihrten Substituenten auch die Disso- 
ziationsenergien der E-E-Doppelbindungen beeinflussen, miissen 
die Ungleichungen (b) und (c) modifiziert werden. Eine gewin- 
kelte Anordnung der n-konjugierten Fraginente wird erwartet, 
wenn die Beziehung (d) gilt, wobei f gemaB (d') definiert ist, 

CAE,, ,  > 1/2E, .[I + (q' + y 2 ) / 2 ]  + aq1q2 = . f E  a + n  ( 4  

f =  1/2[1 + (4' + q2) /2 ]  + aq'42 (d') 

q' und 4' die berechneten Nettoladungen der p(n)-Orbitale an 
den Carbenfrdgmenten EXY bzw. E'X'Y' sind und LY ein Pro- 
portionalitatsfaktor ist, der zu 200 kcalmol- ' abgeschatzt wer- 
den kann. Durch den Faktorfwerden die Werte auf der rechten 
Seite von Ungleichung (d) kleiner, und gleichzeitig nimmt die 
Summe der Anregungsenergien AE,,, in n-donorsubstituierten 
Singulett-Carbenfragmenten zu, so daB zum Beispiel die Fluo- 
rierung eines Doppelbindungssystems zu einer drastischen Ande- 
rung der Molekiilgeornetrie fuhren kann. Dies zeigt der Vergleich 
von H,Si=CH, mit F,Si=CH,, H,Si=CF2 und F,Si=CF,: 
Silandiyl, H,Si, hat einen Singulett-Grundzustand (AE,,, = 

21 kcalmol- '), CH, einen Triplett-Grundzustand (BE,,, = 

- 9 kcalmol- '), so dal3 unter Annahme einer Bindungsenergie 
E, + von ca. 105 kcalmol-' Ungleichung (b) erfullt ist und 
Silaethene ein klassisches, planares Molekiilgeriist aufweisen. 
Substitution von Wasserstoff durch Fluor (x-Donoren) stabili- 
siert die Singulett-Zustande der Carbenfragmente enorm (CF, : 
AE,,, = 46.5 kcalmol-'; SiF,: AES+, =73 kcalmol-'), so 
darj fur F,Si=CH,, H,Si=CF,, F,Si=CF, oder gar F,Si=SiF2 
Ungleichung (d) erfiillt ist und keine planare Molekulstruk- 
tur erwartet wird. Eine kleine Schwache des CGMT-Modells 
murj jedoch erwahnt werden: Es 1aBt fur eine gegebene 
Summenformel keine detaillierte Aussage iiber die Molekul- 
struktur im globalen Minimum der Potentialhyperflache zu. 
Dafiir mu6 die Potentialhyperflache sorgfaltig rnit ab-initio- 
Rechnungent6] analysiert werden. Berechnungen fur E,H,-Mo- 
lekiile (E = C, Si, Ge, 
Sn, Pb) zufolge gibt es 

auf den Hyperfllchen 
init den Strukturen A-E 
(Abb. 4). 

7 ,H H maximal funf Minima ~:E-E: H;E=E'~ E p H  

H B  C A 

H H  H 
\ /  H,E 

E; H' XH 
Fur E = C wird nur E-E;H 

H E 
0. 

das planare Isomer A D 
mit C-C-Doppelbin- Abb. 4. Mogliche Isomere A-E yon E,H, 
dung als Minimum ge- [6]. 

funden. Fur E = Si, Ge 
und Sn weist ein Isomer mit E-E-Mehrfachbindung ebenfalls ein 
Minimum auf, wenngleich es in der trans-gewinkelten Konfor- 
mation B vorliegt, die fur E = Si und Ge dem globalen Mini- 
mum entspricht. Fur Pb,H, wird kein Minimum rnit der Konfor- 
mation A oder B gefunden. Allgemein konnte Trinquier zeigen, 
dalj ein E-E'-Mehrfachbindungssystem, sei es planar oder gewin- 
kelt, nur dann existieren sollte, wenn die Summe der Singulett-Tri- 
plett-Anregungsenergien kleiner als die Bindungsenergie E, + 

ist. Gilt dagegen Ungleichung (e), so geht die E=E'-Bin- 

dung zugunsten einer anderen Form ohne direkte E-El-Ver- 
knupfung verloren. Daher sind bei Pb,H4 und Si2F4 viergliedri- 
ge Ringe rnit verbriickenden H- bzw. F-Zentren am stabilsten 
(Isomere E). Mit A&,, = 37 kcalmol-' fur PbH,['51 und 
E, ~ = SO-60 kcalmol-' fur die Pb=Pb-Bindung ist Unglei- 
chung (e) erfullt[6a1. 

Dieses zweifachverbriickte Isomer E (das zudem noch in cis- 
und trans-Form vorliegen kann, die sich energetisch nur wenig 
unterscheiden) wird - aul3er fur C2H4 - auf den Hyperflachen 
aller schweren Homologen als Minimum lokalisiert und ent- 
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spricht fur Sn,H, und Pb,H, dem globalen Minimum. Zusatz- 
lich wurde fur E = Si, Ge, Sn, Pb das carbenanaloge Isomer D 
als Minimum auf den E,H,-Hyperflachen gefunden. Fur Sn,H, 
und Pb,H, tritt schlieBlich sogar noch das Isomer C rnit einfach 
H-verbruckter E-E-Bindung als lokales Minimum auf. Alle funf 
Isomere A - E entsprechen auf der Sn,H,-Hyperflache Minima 
und unterscheiden sich durch die nur geringe Energiedifferenz 
von 10 kcalmol-'[6b]. 

Das CGMT-Modell 1aBt sich auch auf cumulierte Mehrfach- 
bindungssysteme anwenden. 1st eine CO-, CS- bzw. Isocyanid- 
Gruppe Bestandteil der Mehrfachbindung, so wird Beziehung 
(f), wobei f durch Gleichung (0 definiert ist, zur Vorhersage 
einer gewinkelten Molekiilgeometrie angewendetLZb], um die im 
Vergleich zum p(x)-Acceptororbital eines elektronisch unge- 
storten EXY-Fragmentes veranderten Acceptoreigenschaften 
des n*-Orbitals dieser Einheit zu beriicksichtigen (Abb. 5). 

CAE,+T > E, + JY4 + (4' + qz)/81 + 
f' = [% + (4' + q2) /S]  + aq1q2 

= Y E ,  + I  (f) 

Mit dieser Ungleichung wird fur Ke- 
ten, H,C=C=O, in Ubereinstimmung 
rnit dem Experiment eine lineare und fur 
Silaketen, H,Si=C=O, eine gewinkelte 

Abb. 5. Schematische Molekulgeometrie berechnet. 
Kurzlich untersuchten Jacobsen und Wechselwirkung eines 

Singulett-Carbens mit 
CO bei 0 = 45" [2 b] . Ziegler eine Reihe von homonuclearen 

und heteronuclearen Doppelbindungs- 
systemen XYE=E'X'Y' mit Dichte-Funktional-Methoden 
(DFT)[3b1, indem sie die Wechselwirkung zweier Triplett-Frag- 
mente 3EXY und 3E'X1Y' studierten. Sie zerlegten die Bin- 
dungsenergie in einzelne Terme, die es erlauben, sterische Fakto- 
ren (z.B. unterschiedliche Geometrien der Fragmente in freier 
und gebundener Form), repulsive Wechselwirkungen besetzter 
Orbitale (Pauli-AbstoBung) und attraktive elektrostatische 
Wechselwirkungen elektronischer Faktoren (Singulett-Triplett- 
Anregungsenergien AES+= der Fragmente; Austauschenergie, 
die durch Bindungsbildung zweier Triplett-Fragmente mit a- 
bzw. P-Spins frei wird) getrennt zu untersuchen. Wesentliche 
Aussage dieser Bindungsanalyse ist, daB die Bindungen zwi- 
schen Carbendndlogen Fragmenten mit Zentralatomen aus den 
hoheren Perioden tatsachlich Mehrfachbindungen sind und daB 
die n-Komponenten dieser Mehrfachbindungen in Molekiilen 
rnit trans-gefalteter Geometrie sogar einen hoheren Anteil an 
der Bindung als in Molekulen rnit planarer Geometrie haben. 

Die Verzerrung eines planaren XYE=E'X'Y'-Molekuls 1aBt 
sich schliefilich auch durch eine Jahn-Teller-Verzerrung 
2. Ordnung beschreiben, die bei den hoheren Homologen des 
Ethens wegen der geringeren Energieliicke zwischen HOMO 
und LUMO starker ins Gewicht Yallt13b. 5b1. Bei trans-Faltung 
des Gerusts tritt eine das bindende (p-p)n-Orbital (HOMO) sta- 
bilisierende Wechselwirkung rnit dem antibindenden (p-p)o*- 
Orbital (LUMO + 1) der E-El-Bindung ein. Gleichzeitig kann 
sich das bindende (p-p)o-Orbital (HOMO - 2) mit dem (p- 
p)n*-Orbital (LUMO) der E=E'-Bindung mischen und so zu 
einer Destabilisierung des (p-p)cr-Orbitals fuhren. Die Wechsel- 
wirkung dieser Orbitale ist um so starker, je kleiner die Energie- 
differenz zwischen ihnen ist. Bei Ethen ist die Destabilisierung 
des bindenden (p-p)o-Orbitals durch trans-Faltung groBer als 

die Stabilisierung des (p-p)x-Orbitals. C2H, bleibt planar. Da- 
gegen wird in den hoheren Homologen rnit schwachen E-El- 
Bindungen und geringen (P-p)n/(p-p)o*-Orbitalenergiedifferen- 
Zen die durch trans-Faltung hervorgerufene, energetische 
Absenkung des bindenden (p-p)n-Orbitals nicht kompensiert, 
was zur trans-Faltung fuhrt. Da aber das GCMT-Model1 eine 
zwanglose, anschauliche Verkniipfung zwischen carbenanalo- 
gen Fragmenten und den aus ihuen konstruierten Doppelbin- 
dungssystemen bzw. kleinen Ringen erlaubt, greifen wir im Fol- 
genden bevorzugt auf dieses Model1 zuruck. 

Somit lassen sich folgende Merksatze formulieren : 
1) Die Geometrie eines Molekuls rnit einer Mehrfachbin- 

dung, beschrieben durch den Gleichgewichtsabstand req und den 
Winkel 8, der die Abweichung von einer planaren Geometrie 
angibt, wird maBgeblich von den Singulett-Triplett-Anregungs- 
energien AEs-rT der Fragmente bestimmt. Fragmente mit einem 
Singulett-Grundzustand bevorzugen trans-gefaltete Molekul- 
geometrien. 

2) Mit zunehmender Ordnungszahl des Zentralatoms E eines 
Fragments EXY nimmt die Stabilitat des Singulett-Zustands zu. 

3) Die Dissoziationsenergie eines Mehrfachbindungssystems 
hangt ebenfalls von den Anregungsenergien AEs-rT der Frag- 
mente ab. Je stabiler der Singulett-Zustand der Fragmente EXY 
und E'X'Y' desto geringer ist die Dissoziationsenergie des 
Doppelbindungssystems XYE=EIX'Y1 ; sie kann sogar gerin- 
ger sein als die E-El-Einfachbindungsenergie. 

4) Je hoher die Ordnungszahl des Zentralatoms E, desto star- 
ker ist die Abweichung des Doppelbindungssystems von einer 
planaren Molekulgeometrie und desto ianger ist die E= El-Bin- 
dung, da die repulsiven sterischen Wechselwirkungen rnit zuneh- 
mendem Winkel 0 zunehmen. Allgemein gilt aber, daB trans- 
Faltung der Fragmente ein Doppelbindungssystem mit 
Zentralatomen aus den hoheren Perioden starker stabilisiert als 
es durch Streckung der Bindung destabilisiert wird. Oder anders 
ausgedruckt : Der Verlauf der Potentialkurve ist bei Variation 
des Winkels 8 erheblich steiler als bei Variation des Abstands r. 
Der Abstand Y kann daher mit zunehmender Ordnungszahl des 
Zentralatoms E in Abhlngigkeit von den Substituenten X und 
Y uber einen weiten Bereich variieren, so daB eine Diskussion 
von Doppelbindungslangen an Bedeutung verliert. 

5)  Die Substituenten X und Y haben einen starken EinfluD 
auf die Charakteristika eines Mehrfachbindungssystems. Iso- 
lierbare Verbindungen, die sterisch anspruchsvolle Substituen- 
ten aufweisen, ahneln den Stammverbindungen EH bzw. EH, 
daher nur bedingt. Sperrige Substituenten fuhren zur Aufwei- 
tung des X-E-Y-Winkels und daher zu einer Absenkung der 
Energie des Triplett-Zustands im Verhaltnis zur Energie des Sin- 
gulett-Zustands des EXY-Fragments. Folglich konnen sperrige 
Gruppen zu einer Verkleinerung des Winkels H eines E-E '-Dop- 
pelbindungssystems und einer Verkurzung der Bindungslange 
fuhren (Beispiele siehe unten) . 

6) Mit zunehmender Elektronegativitatsdifferenz (ausge- 
druckt durch die Differenz der spektroskopischen Elektronega- 
tivitaten xspec nach Allen"]) zwischen den Zentralatomen wird 
die Mehrfachbindung innerhalb einer Verbindungsklasse fur ein 
gegebenes Zentralatom E stabiler, d. h. C=O > C=N > C=C; 
Si=O > Si=N > Si=C aber C=O > Si=O[']. 

7) Ein Mehrfachbindungssystem rnit direkter E=E'-Bin- 
dung ist beziiglich eines Isomers ohne direkte E=E'-Bindung 
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instabil, wenn die Summe der Singulett-Triplett-Anregungs- 
energien der Fragmente groDer als die Bindungsenergie E, + ist. 
Eine groDe Elektronegativitatsdifferenz Axspec zwischen Zentral- 
atom E und Substituentenzentren X und Y begunstigt Isomere 
mit verbruckenden X- und Y-Zentren, da  die E-X- bzw. die 
E-Y-Bindung zunehmenden ionischen Charakter erhllt. Als 
Grenzwert laDt sich eine Differenz AX~,,JE,X,Y) von ca. 0.48 
abschatzen. So sind im B,H,-Molekul. das einen Triplett- 
Grundzustand hat"], die Boratome durch eine klassische B-B- 
Doppelbindung verkniipft (Axbpec(H,B) = 0.249), wahrend die 
stabilsten Isomere der homologen Molekiile E,H, rnit den elek- 
tropositiveren Elementen E = Al, Ga, In, T1 viergliedrige Ringe 
rnit zweifach H-verbruckten Metallzentren bilden (vgl. Sche- 
ma 10) [Ax,,,,(H,E) 2 0.5441. 

3. Die Bausteine: carbenanaloge Fragmente rnit 
Zentren der 3. bis 5. Hauptgruppe 

Fur den gezielten Aufbau von E-El-Mehrfachbindungssyste- 
men oder zur Synthese von Heterocyclen mit direkten E-El-Bin- 
dungen durch Kombination von EXY- und E'X'YI-Fragmen- 
ten sind viele verschiedene, isolierbare Molekule dieser Art 
wiinschenswert[". Die carbenanalogen Fragmente rnit einem 
Zentralatom aus der dritten oder einer hoheren Periode (n > 2) 
liegen in einem Singulett-Grundzustand vor. In Abbildung 6 a 
sind die Singulett-Triplett-Anregungsenergien BE,,, einiger 
HE und H2E-Fragmente graphisch dargestellt. 

Soweit moglich, wurden fur die Erstellung von Abbildung 6 a  
ausreichend genau bestimmte, gemittelte, experimentelle Werte 
aus Gasphasenuntersuchungen oder - wenn diese nicht verfug- 
bar waren - durch ab-initio-Berechnungen ermittelte Energien 
verwendet [siehe Legende zu Abb. 6a]. Fur  einen besseren Ver- 
gleich rnit AES-T sind in Abb. 6 b relative auf das Kohlenstoff- 
atom bezogene (z:$(C) = 0) spektroskopische Elektronegativi- 
taten xt& der Hauptgruppenelernente dieser Carbenanaloga 
graphisch dargestellt [x$(E) = 2.544 - x,p,,(E)['l]. 

Von den aufgelisteten Fragmenten haben nur CH, und N H l -  
Triplett-Grundzustande. lnnerhalb einer Reihe von homologen 
Fragmenten Bndert sich der Betrag von AESdT ebenso wie der 
von xqpsc(E) besonders stark beim Ubergang von einem Zentral- 
atom der zweiten zu einem der dritten Periode. Dieser Sprung 
kann anschaulich mit der Hybridisierungstragheit der Elemente 
der hoheren Perioden (n > 2) erklart werden. Der X-E-Y-Valenz- 
winkel ist in einem Carbenfragment rnit Triplett-Zustand 
groDer als in einem rnit Singulett-Zustand (3CH,: 133.84 f 
0.05" ; CH, : 100 ' [ I  'I), so da8 in Triplett-Carbenen der s-Anteil 
in den sp-Hybridorbitalen groDer ist, wenn man diese fur die 
Beschreibung der X-E- und der Y-E-Bindungen heranzieht. Das 
setzt eine effektive sp-Hybridisierung der s- und p-Atomorbitale 
(AO) des Zentralatoms im Rahmen des verwendeten mathema- 
tischen Modells voraus. Dafur sind vergleichbare, quantenme- 
chanisch berechnete Erwartungswerte (r) (gleichbedeutend rnit 
der raumlichen Ausdehnung) der s- und p-AOs ausschlagge- 
bend, wie sie nur fur die Elemente der zweiten Periode berechnet 
werden, bei denen sich die Rumpfelektronen ausschlieBlich in 
einem Is-Niveau befinden. Bei den Elementen der hoheren Pe- 
rioden werden die np-Valenzelektronen (n > 2) wegen der Pauli- 
AbstoMung durch die ( n  -1 )p-Elektronen der inneren Schalen 

906 

T re1 

X 5pec. 

Abb. 6. a) Graphische Darstellung der Singulett-Triplett-Anregungsenergien 
AEs [kcalmol-'1 carbenanaloger Fragmente mit Zentralatomen aus der 3. his 
5. Gruppe: B H  (ber.): 27.7 [14a], 31.9 [14b]; AIH (ber.): 42.7 [14a]: GaH (exp.): 
49.6 [9]: InH (exp.): 47.0 [9]; T1H (exp.) 50.7 [9]: CH, (exp.): -9.0 0.1 [lo]; SiH, 
(exp.):21.0[11];GeH,(ber.):23[3b,15];SnH,(ber.j:24[15].23[3b];PbH,(ber.j: 
37[15], 34.2[3b];NHl (exp.): -30.2[12];PH: (exp.): 16.4[13];AsH: (her.): 22.0 
[16]: SbH: (ber.): 31.0 [16]; BiH: (her.): 35.0 [16]. b) Graphische Darstellung der 
relativen spektroskopischen Elektronegativititen x:::. (in Pauling-Einheiten [I]) 
bezogen auf L:;Lc(Cj = 0. Folgende Werte fur ~ r r c o  wurden Lit. [ I ]  entnommen: 
R 2.051: Al 1.613; Ga 1.756; I n  1.656; C 2.544: Si 1.916: Ge 1.994; Sn 1.824: 
N 3.066; P 2.253: As 2.21 1 ; Sb 1.9X4. 

von den ns-Valenzelektronen raumlich getrennt, so daD diese 
Elemente hybridisierungstrage ~ind[~"."] .  Der H-E-H-Bin- 
dungswinkel in carbenanalogen Fragmenten rnit einem Ele- 
ment E aus einer hoheren als der zweiten Periode und einem 
Singulett-Grundzustand nimmt innerhalb einer Gruppe etwas 
a b  (z.B. SiH,: 92.7", GeH,: 93.5"; SnH,: 91.1'; PbH,: 
90.5"['51), d. h. das freie Elektronenpaar am Zentralatom E hat 
zunehmend s-AO-Charakter. Im Rahmen des Hybridisierungs- 
modells laDt sich auch eine anschauliche Erkliirung fur die Kor- 
relation der spektroskopischen Elektronegativitaten xspec(E) rnit 
den Anregungsenergien AES-+T der Fragmente EH und EH, ge- 
ben, die sich formal durch Addition von H-Atomen oder Proto- 
nen an ein Element E ableiten. Die fur die sp-Hybridisierung 
notwendige Energie wird nur bei den elektronegativen Elemen- 
ten durch hohe E-X-Valenzbindungsenergien Eh mehr als ausge- 
glichen, weil diese rnit zunehmender s-AO-Beteiligung an den 
Bindungshybridorbitalen ansteigt (E,C(sp)-H > EbC(sp2)- 
H > EbC(sp3)-H ; aber E,,Si(sp)-H z EhSi(sp2)-H z EbSi(sp3)- 
HI3"]). Die Valenzbindungsenergie Eb ist proportional zum Ioni- 
sierungspotential 1, des zur Beschreibung der Bindung 
herangezogenen Valenzorbitals['gl. Diese Potentiale Ib sind wie 
die zur Berechnung von x,,,,,(E) herangezogenen atomaren Ioni- 
sierungsenergien fur die elektronegativen Elemente am grooten. 
Es ist in den letzten Jahren gelungen, einige inerte Carbene und 
Carbenanaloga zu synthetisieren, in denen die Wasserstoffato- 
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me der in Abb. 6a  gezeigten Verbindungen durch sperrige orga- 
nische Reste oder durch Heteroatome ersetzt wurden. Bei den 
bisher einzigen auch im Festkorper monomeren Carbenanaloga 
mit einem Element der dritten Hauptgruppe handelt es sich um 
eine Festkorpermodifikation von Tl[C,(CH,Ph),] 1[20a' und um 
die Sandwich-Verbindung T1(1,3-B,C3Me,)CoCp (Cp = 

Cyclopentadienyl)[20b1. In dieser Verbindung ist das Thallium- 
zentrum q5-koordiniert und kann daher als niclo-Cluster mit 
(n + 2)-Gerustelektronenpaaren gemaI3 den Wade-Mingos- 
Rudolph-Regeln aufgefaI3t werden. Das gleiche gilt fur [AICp*] 
2, [GaCp*] 3, [InCp] 4, [InCp*] 5, [TICp] 6 und [TlCp*] 7 
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) , die in verdiinnten Lo- 
sungen und/oder in der Gasphase monomer vorliegen, so daD 
die Gasphasenstrukturen fur 3-7 bestimmt werden konn- 

R - C 
.. 

R*R R RE- 

1 2 3 4 5 6 7  8 9  10 
E TI A1 Ga In In TI TI E B Ga In 
R CH,PhMe Me H Me H Me R tBu  C(SIMe& C(SiMe& 

ten[2 2 2 1 .  Im Kristall liegen jedoch viele dieser Cyclopentadi- 
enide mit Elementen der dritten Hauptgruppe in der for- 
malen Oxidationsstufe + 1 als Oligomere (z.B. [ (A~CP*)~][ '~~ ,  
[(InCp*)6][221) oder als Polymere [(InCp); (TlCp)] vorrz4]. Die 
bisher bekannten alkylsubstituierten Diyle mit Elementen der 
dritten Hauptgruppe bilden im Festkorper die Tetramere 
[(BtBu),] Srzsl, [{GaC(SiMe,),},] 9r261 und [{InC(SiMe,),),] 
10[27]. Diese Cluster mit nur n-Gerustelektronenpaaren gehor- 
chen nicht den Wade-Mingos-Rudolph-Regeln[Z81. Von diesen 
Verbindungen zerfallt nur die Galliumverbindung 9 in verdiinn- 
ter Losung und in der Gasphase in Monomere, so daI3 kurzlich 
die Gasphasenstruktur von [GaC(SiMe,),] als erster mono- 
merer Gallium(1)-alkylverbindung bestimmt werden konnte 
(Abb. 7)[291. 

Die Ga-C-Bindung ist trotz der sterischen Uberladung in mo- 
nomerem 9 erwartungsgemal3 kiirzer als in Pentamethylcyclo- 
pentadienylgallium 3 [9: 2.06(2) 8,, 3: 2.405(4) A]. Da viele der 
tetrameren Cluster [(RE),] in Losung leicht in die Monomere 
zerfallen, eignen sie sich als Quelle fur carbenanaloge Diyle der 

Abb. 7 Gasphasenstruktur von monomerem 9 [29]. d(Ga-C) 2.064(17) A; Ga-C- 
Si-Winkel 106.2(9)". 

dritten Hauptgruppe. So reagiert [Cp*Al] 2 rnit Selen oder Tel- 
lur glatt zu den Heterocubanen 11 (Schema l)[301. 

"x" 
2,9,10 - 

12 

Schema 1. Synthese von 11 und 12 aus 2 , 9  und 10 

RE- 

I /""-)/" 
X-ER 

11: E = Al, Ga, In 
X = P, AS, S, Se, Te 

Mit P4 reagiert 2 zu der polycyclischen Kafigverbindung 
[(Cp*Al),P,] 12, in der im Gegensatz zu 11 die von drei Phos- 
phoratomen urngebenen Aluminiumzentren q I ,  die nur von 
zwei Phosphoratomen umgebenen q 5  an die Cp*-Gruppen ge- 
bunden ~ i n d [ ~ ' ] .  Die Umsetzung der Gallium- und Indiumclu- 
ster 9 bzw. 10 rnit Phosphor, Arsen, Selen und Tellur fuhrt 
ebenfalls zu den Heterocubanen 11 (R = C(SiMe)3)[321. 

Bemerkenswert ist die Synthese stabiler Carbene. Bertrand 
gelang erstmab die Synthese der durch Heteroatome stabilisier- 
ten Singulett-Carbene 14 durch Pyrolyse der Diazoverbindung 
13r331 (Schema 2).  

(iPrzN)zP, ,SiMe3 ~ iPr2N 

iPr2N 
C I_) 'PGC-SiMe3 
II - Nz 
N2 

/ 

13 14a 

3 

14b 14C 

Schema 2. Synthese voii 14a, b, c. 

Die Struktur von 14a konnte immer noch nicht experimen- 
tell bestimmt werden, aber es gelang kurzlich, die Struktur 
des Phosphoniumsalzes [(iPr,N),P-C-PH(NiPr,),](O,SCF,) 
(14b) zu b e ~ t i m m e n [ ~ ~ ] .  Das Kation R,P+ ist isoelektronisch zu 
R,Si und damit eng mit 14a verwandt. In 14b ist der (iPr,N)P- 
C-Abstand mit 1.548(4) A kurzer als der andere P-C-Ab- 
stand, der wegen Fehlordnung der Phosphoniumgruppe 
[(iPr,N),HP]+, nur ungenau zu 1.605-1.616(5) 8, bestimmt 
werden konnte. Der P-C-P-Winkel betragt ca. 165" und ist wie 
die P-C-Abstande im Einklang rnit den fur das [(H,N),P=C- 
PH(NH,)]+-Ion berechneten Werten[351. Zuvor fur 
(H,N),P=C-SiH, durchgefuhrte ab-initio-Rechnungen erga- 
ben ebenfalls, daD der P-C-Si-Winkel im Gegensatz zu den oben 
beschriebenen strukturellen Charakteristika eines Singulett- 
Carbens (kleiner Bindungswinkel am C-Atom) rnit 175.9" sehr 
stark aufgeweitet ist. Daher werden diese Verbindungen am be- 
sten als i5-Phosphaacetylene b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ~ ' ,  obwohl die Reak- 
tivitat von 14a durchaus auch mit einem nucleophilen L3-Phos- 
phanylcarben zu vereinbaren Eine Erklarung fur das Re- 
aktionsverhalten sowohl als L5-Phosphaacetylen als auch als 
i3-Phosphanylcarben liefern theoretische Untersuchungen an 
dem Diphosphanylcarben H,P=C-PH, 14c, das bisher auch in 
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derivatisierter Form noch nicht synthetisiert wurde und in der 
energiearmsten Konformation keine symmetrischen P-C-Ab- 
stande aufweist (1.533 A, 1.765 A; P-C-P-Winkel 160.5"). Es 
wird daher ebenfalls als A5-Phosphaacetylen mit polarer P+-  
C - -Mehrfachbindung aufgefaBt. Allerdings ist das Diphospha- 
nylcarben mit gleichlangen P-C-Abstanden (1.719 A) und er- 
heblich kleinerem P-C-P-Winkel (131.4") nur 5.7 kcalmol-' 
(SCF) bzw. 14.8 kcalmol-' (MP2) energiereicher, so daD die 
ambivalente Reaktivitat dieser Verbindungsklasse verstiindlich 
i ~ t ' ~ ~ ] .  

1991 griffen Arduengo 111 et al. die Untersuchungen von 
Wanzlick et al. iiber nucleophile Carbene aus den sechziger Jah- 
ren wieder a ~ f [ ~ ' '  und berichteten iiber die Synthese weiterer 
isolierbarer Carbene 16, in denen das Carbenzentrum durch 
Einbau in einen Imidazolring stabilisiert ~ i r d ' ~ ~ ] .  Die Synthese 
dieser Verbindungen gelingt auf bemerkenswert einfachem Weg 
durch Deprotonierung von Imidazoliumsalzen 15 rnit KOtBu 
oder durch Entschwefelung von 2-Thio-imidazolidonen 17 mit 
Ka l i~m[~ ' l  (Schema 3). 

15 16 17 

Schema 3. Synthese von 16 aus 15 oder 17. 

Die Imidazol-2-ylidene 16 liegen erwartungsgemd3 in einem 
Singulett-Grundzustand vor. In den durch Rontgenstruktur- 
analysen bestimmten Molekulstrukturen werden kleine N-C-N- 
Winkel von ca. 102" (entsprechende N-C-N-Winkel in 17 betra- 
gen ca. 109") und symmetrische, relativ lange C-N-Abstande 
beobachtet (ca. 1.37 8, in 16, ca. 1.32 A in 17). Reaktivitatsstu- 
dien belegen den nucleophilen Charakter dieser Carbene, die 
rnit Lewis-Sauren wie BH3141a1, AIH3[41b1, 1'-10nen[~''~ oder 
Meta l lka t i~nen[~ '~]  stabile Addukte bilden[41".f1. Auch die Iso- 
lierung eines relativ stabilen Triplett-Carbens wurde jungst be- 
schriebenL41h1. 

Inerte Siliciumverbindungen mit zweifach gebundenem Sili- 
ciumatom (Silylene oder Silandiyle) konnten bis vor kurzem nur 
in Matrix bei tiefen Temperaturen studiert ~ e r d e n ~ ~ "  421. Als 
Intermediate photochemischer und thermischer Zersetzungsre- 
aktionen sind sie schon fruh durch viele Abfangreaktionen 
nachgewiesen ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  Wiederum auf bemerkenswert einfa- 
chem Weg gelang 1994 die Synthese des stabilen Silylens 19, das 
zumindest auf den ersten Blick eng mit den angefuhrten stabilen 
Carbenen 16 verwandt ist (Schema 4)[441. 

Auf ahnliche Weise wurde vorher das Cermandiyl22 synthe- 
tisiert, das wie 19, ebenfalls ungewohnlich stabil i ~ t [ ~ ' ] .  Die Bin- 
dungswinkel am C-, Si- und Ge-Zentrum in 16, 19 bzw. 22 
nehmen in dieser Reihe wie erwartet ah: 102" > 95.4" > 84.8". 
Die Fluchtigkeit der strukturanalogen Verbindungen 16,19 und 
22 ermoglichte die Aufnahme von Photoelektronen(PE)-Spek- 
tren, deren Interpretation in Kombination mit DFT-Rechnun- 
gen interessante Unterschiede der elektronischen Bindungsver- 
haltnisse deutlich m a ~ h t e [ ~ ~ " I :  Wiihrend nimlich in den Carbe- 
nen 16 tatsachlich das freie Elektronenpaar am Kohlenstoffzen- 

t Bu 

-2 KCI 

t Bu t Bu 
19 \ 18 

t Bu 

Hx""i N/Li 

t Bu 

n 
:GeC12 - 0-0 

21 

t Bu 

t Bu 
H 

> I@E: 
H N  

t Bu 

20 22 

t Bu t Bu t Bu 

H z C / ~ \  2 K  

-2 KCI H 2 k N  ' /Gec'2 - 
t Bu t Bu t Bu 

23 24 
25: E = SI 

27: E = Pb 
2 6 : E = S n  

Schema 4. Synthese von 19,22 und 24. 

trum das HOMO reprasentiert (0-C), wird dieses im Silandiyl 
19 und im Germandiyl22 durch ein n-Orbital des Imidazolrings 
beschrieben, das durch phasenungleiche Kombination des 
C=C-n-Orbitals mit den p-Orbitalen an den Stickstoffatomen 
und am Si- bzw. Ge-Zentrum entsteht (Abb. 8). Es muR aller- 
dings herausgehoben werden, daD ab-initio-Rechnungen fur 
(HC),(HN),C: eine dem Silylen bzw. Germylen analoge Orbi- 
talabfolge erge ben [46 - dl. 

(HC&(NMe),C: (HC)z(NMe)$i: 

HOMO HOMO 

HOMO-1 HOMO-1 

Abb. 8. SPARTAN-Plots von HOMO und HOMO-1 der N-Methylderivate 
(HC),(NMe),C: (links) und (HC),(NMe),Si: (rechts), die als Modellverbindungen 
fur 16 und 19 mit DFT-Methoden berechnet wurden (C. Marchand, H. Grutzma- 
cher, unveroffentlicht). Die Ergebnisse stimmen rnit den in Lit. [46] berichteten 
DFT-Ergebnissen fur 16 und 19 iiberein. 

Die Ionisation aus dem 0-Si- und dem D-Ge-Orbital, das in 
19 bzw. 22 das HOMO-I ist, erfolgt dagegen rnit zunehmender 
Ordnungszahl bei hoherer Energie, und die Energiedifferenz 
zwischen HOMO und HOMO-I nimmt zu [19: 8.21 eV, 
A(HOM0 - [HOMO-I]) = 1.09 eV; 22: 8.60 eV, A(HOM0 - 
[HOMO-I]) = 1.78 eV]. Das Silandiyl 19 und das Germandiyl 
22 verdanken ihre ungewohnliche Stabilitat daher einer cycli- 

908 Angew. Chern. 1996, / O R ,  900-929 



Molekulchemie von Hauptgruppenelementen AUFSATZE 

schen 6~-Elektronen-Delokalisation, einem ,,Trick", der sich 
bereits bei der Synthese anderer niedrigkoordinierter Haupt- 
gruppenelementverbindungen bestens bewahrt hat[471. Das 
macht insbesondere ein Vergleich rnit dem wesentlich reaktive- 
ren Germandiyl 24, in dem das Germaniumzentrum Teil eines 
gesattigten funfgliedrigen GeN,C,-Rings i ~ t [ ~ ~ ] ,  und dem 
nur bis 77 K in einer Matrix nachweisbaren Silandiyl 
Me,Si(NtBu),Si: 25[42a1 deutlich, in denen eine solche De- 
lokalisation nicht moglich ist. Kurzlich gelang jedoch auch 
die Synthese des gesattigten cyclischen Diaminocarbens 
(H,C),(M~SN),C:'~'~~ und (H,C),(tBuN)2Si:[42e1. Die PE- 
Spektren von 19 und 22 wurden allerdings auch SO interpretiert, 
daB formal Si(0)- und Ge(0)-Chelatkomplexe mit dem entspre- 
chenden Diazabutadienliganden v ~ r l i e g e n l ~ ~ ~ .  Mit 25 sind die in 
Substanz isolierbaren Homologen 26 und 27 eng ~e rwand t~~ ' ] .  
Durch PE-Spektroskopie und ab-initio-Rechnungen konnte 
auch fur 26 und 27 nachgewiesen werden, daR das HOMO nicht 
- wie fur ein Carbenanalogon im Singulett-Zustand erwartet - 
durch das o-Sn- bzw. o-Pb-Orbital beschrieben wird. Das HO- 
MO ist ein ( K - N  +N-)-Orbital, das im wesentlichen eine Repra- 
sentation der antisymmetrischen Kombination der p-Orbitale 
an den Stickstoffzentren d a r ~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Eine von Singulett-Carbe- 
nen abweichende Abfolge der Grenzorbitale wird auch fur die 
lange bekannten, acyclischen, ebenfalls PE-spektroskopisch un- 
tersuchten Amide [R(Me,Si)N,Sn 29 a, b und [R(Me,Si)N],Pb 
30a, b beobachtet (a: R = Me,Si; b: R = tBu)l5'1. In diesen 
Amiden wird das HOMO durch ein b2-Orbital beschrieben, das 
irn wesentlichen eine phasenungleiche Kombination der p-Orbi- 
tale der freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen ist. Bei 
diesen Amiden handelt es sich also nicht urn isolobale Analoga 
zu Singulett-Carbenen. Fur 25 und 24 wird durch die Reaktivi- 
tat diese Analogie nahegelegt, sie ist jedoch durch PE-spektro- 
skopische und quantenchemische Untersuchungen noch zu be- 
legen. 

Alkyl- oder arylsubstituierte Diyle mit Elementen der vierten 
Hauptgruppe sind zweifellos analog zu Singulett-Carbenen, und 
sie sind wesentlich reaktiver als die bisher angesprochenen Ami- 
nodiyle 19,22,26 und 27. Die Synthese eines isolierbaren mono- 
meren alkyl- oder arylsubstituierten Silandiyls gelang noch 
nicht, aber eine Reihe ahnlicher stabiler Germandiyle, Stannan- 
diyle und Plumbandiyle konnte in den letzten Jahren isoliert und 
untersucht werden (Schema 5 ) .  

Bereits 1976 gelang Lappert et al. die Synthese der alkylsub- 
stituierten Diyle 28-30, die allerdings nur in Losung und in der 
Gasphase als Monomere vorliegen und bei der Kristallisation 
dimerisieren (siehe unten)I5']. Von der Germanium- und der 
Zinnverbindung wurde daher jeweils die Gasphasenstruktur be- 
~ t i m m t ~ ~ ' ] .  Wie fur diamagnetische Carbenanaloga erwartet, 
sind die Bindungswinkel am Zentralatom klein (E=Ge: 107(2)"; 
E=Sn: 97(2)") und liegen im fur acyclische Germandiyle und 
Stannandiyle rnit Amino-, Phenolato- und Thiolatosubstituen- 
ten erwarteten Bereich (1 11 -85.4'). In den cyclischen Derivaten 
ist der Bindungswinkel naturgemaB kleiner (z.B. 73.2" in 26; vgl. 
auch die oben angegebenen Winkel fur 16, 19, 22). 

Die Synthese des auch im Festkorper monomeren Dialkylger- 
mandiyls 33 (C-Ge-C-Winkel 11 1.3(2)") gelang durch Aus- 
tausch der nur $-x-gebundenen Cp*-Gruppe in 31 (C-Ge-Cp*- 
Winkel 106.9(2)") gegen die sterisch sehr anspruchsvolle 
C(SiMe,),-Gr~ppe[~~]. Als sperriger Arylsubstituent eignet sich 

(THF),Li--C(SiMe& .. 
Ge (C,MeS)i;'e-CH(SiMe& 32 

1 ~c$~F""" ;MeZhC' 'CH(SiMe3)2 

:GeCla - 0-0 
21 

31 
33 - 

,t Bu 

34 = Aryl-Li 

Li -2Licl 

Me3Si SiMe3 

37 38 

39 = (Aryl)'-Li(OEt2) 

.. 

42 

Schema 5 .  Synthese von German-, Stannan- und Plumbandiylen. 

die 2,4,6-tBu,C,H,-Gruppe fur die Synthese des Diarylgerman- 
diyls 35, das bei Raumtemperatur bestandig ist. Beim Erhitzen 
auf 20°C entsteht sowohl in Losung als auch im Festkorper 
durch Insertion des Germaniumatoms in eine C-H-Bindung der 
ortho-standigen tBu-Gruppe ein Germa-Indanderivat l5 31. Da- 
gegen ist das Diarylstannylen 36 (C-Sn-C-Winkel 103.6(1)"), 
synthetisiert durch Ligandenaustausch aus dem Bis(ami- 
no)stannylen Sn[N(SiMe,),], 29 a und 2,4,6-tBu3C,H,Li, in 
Inertgasatmosphare auch bei Raumtemperatur stabil. In Lo- 
sung tritt allerdings bei 50 "C eine Isomerisierung ein, die ver- 
mutlich zu [(2,4,6-tBu,C6H2)Sn(CH2C(Me),-3,5-tBu,C6H,)] 
fiihrt[s41. Die Synthese des auch im Festkorper monomeren cy- 
clischen Dialkylstannandiyls 38 (C-Sn-C-Winkel 86.7(2)") ge- 
lang ebenfalls erst k i i r z l i~h [~~] .  Eine Sonderstellung nehmen das 
Diarylstannandiyl 40 (C-Sn-C-Winkel 98.3(1)") und Plumban- 
diyl41 (C-Pb-C-Winkel94.5(1)") ein, da in diesen Verbindungen 
die niedrigkoordinierten Hauptgruppenmetallzentren durch 
Metall-Fluor-Kontakte gegen Oligomerisierung geschutzt wer- 
den (Abb. 9)[56. s71. 

Die Metall-Fluor-Abstande sind ca. 25% kurzer als die 
Summe der van-der-Waals-Radien und konnten fur 40 
durch die Temperaturabhangigkeit der ungewohnlich groBen 
119'117Sn-'9F-Kopplung (> 240 Hz) auch in Losung bestatigt 
werden. Das mit dem sterisch sehr anspruchsvollen 2,4,6- 
[(Me,Si),CH],C,H,-Rest substituierte Diarylstannandiyl 42 
wurde bisher nur in Losung charakterisiert, in der es envar- 
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Abb. 9. Struktur von 40 im Kristall (gelbe Modifikation mit monomeren Einhei- 
ten; Sn-Sn > 6 A) [%I. Bindiingslingen [A] und w n k e l  [ I :  Sn-C1 2.278(5), Sn-C7 
2.284(5). Sn-F1 2.833(4), Sn-F7 2.663(4). Sn-F102.681(4), Sn-F16 2.807(4); Cl-Sn- 
C7 98.3(1). 

tungsgemiilj monomer v ~ r l i e g t [ ~ ~ I .  Interessant sind im Vergleich 
zu den bereits angefiihrten aminosubstituierten Diylen 19, 22, 
24-27 die strukturell charakterisierten phosphanyl- und arsa- 
nylsubstituierten German- 44, Stannan- 45,48 sowie das Plum- 
bandiyl 46 (Schema 6)[5y1. Die P-E-P- bzw. As-Sn-As-Winkel 
liegen auch in diesen Verbindungen in dem fur Singulett-Car- 
benanaloga erwarteten Bereich (95.0" -98.8'). 

R' -EX, 
2 'P--Li(THF)2 - O E  - 2 LiX 

R2' - 4 THF 

43 

4 4  

46: E = Pb, R' = Is(ft3u)SiF. R = iPr3Si 

E = Ge, R' = ls,SiF, R = i Pr& 
IS = 2.4.6-1 Pr&H, 45: E = Sn, R' = Is~SIF, R = iPr3Si 

1 
R2 

47: R' = Is(f Bu)SiF: R2 = i Pr3Si 48 

HOMO (C,) LUMO 

Schema 6. Synthese \on  phosphor- und arsenhaltigen German-. Stannan- und 
Plumhandiylen. 

Da die lnversionsbarriere der pyramidalen Phosphor- bzw. 
Arsenzentren (E"(P,As) = 31 5" -320") wesentlich hoher ist 
als die der trigonal-planar koordinierten Stickstoffzentren 
(C'(N) = 360') in  den aminosubstituierten Silan-, German- und 
Stannandiylen, sind die Diyle 44-46 und 48 nur in geringem 
MaB durch n-Wechselwirkungen rnit den freien Elektronenpaa- 
ren an den Phosphor- bzw. Arsenzentren stabilisiert. Das ns- 
Atomorbital des Hauptgruppennietallzentrums E (E=Ge, 
n = 4; E=Sn, n = 5 ;  E=Pb, n = 6) leistet einen groaen Beitrag 
zum Aufbau des HOMOS dieser Verbindungen (Schema 6), die 
daher eher als aminosubstituierte Diyle mit einem HOMO vom 
Allyltyp als (isolobale) Analoga zu Singulett-Carbenen betrach- 

tet werden konnen. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und 
LUMO wird durch den Ersatz der elektronegativen Amino- 
gegen Phosphino- bzw. Arsinosubstituenten geringer, so daD 
auch dieser o-Effekt die phosphanyl- und arsanylsubstituierten 
Carbenanaloga den Stammverbindungen EH, lhnlicher macht. 
Das wird durch die UV/Vis-Spektren der intensiv griinen bzw. 
gelb-braunen Losungen der Verbindungen 44-46 und 48 belegt, 
in denen sich die niedrigste elektronische Anregungsenergie we- 
nig von den berechneten S,-Ubergangen der EH,-Molekiile un- 
terscheidet (z.B.: SnH,: 2.50 eV, 45: 1.92 eV). Dagegen sind 
vergleichbare acyclische Aminostannandiyle wie 29 a, b gelb 
(Sl: 29a :  3.18 eV; 29b: 2.86 eV). Die Einfiihrung der noch star- 
ker elektronenliefernden Si(SiMe,),-Gruppe in Stannandiyle 
und Plumbandiyle gelang Klinkhammer und Schwarz (Sche- 
ma 7)f6O1. 

:E[N(SiMe3)& + 2 KSi(SiMe& - :E[Si(SiMe3)& 
-2 KN(SiMe,), 

50: E = Sn 
51:E-Pb 

29a: E = Sn 49 
30s E = Pb 

Schema 7 Synthese von 50 und 51. 

Bei der Umsetzung der Amide E[N(SiMe,)], (29a: E=Sn; 
30a: E=Pb) mit solvensfreiem KSi(SiMe,), in n-Pentan werden 
intensiv farbige Losungen [UV/Vis (l[nm]): 838, 559 (50); 1056, 
620 (51)] erhalten, aus denen das Stannandiyl50 bzw. Plumhan- 
diyl51 als schwarze Kristalle erhalten werden. Beide Verbindun- 
gen liegen in Losung als Monomere vor, im Festkorper dimeri- 
siert 50 jedoch zu einem bemerkenswerten Distannen (siehe 87d 
in Abschnitt 4.1). Die Struktur des im Festkorper monomer 
vorliegenden Plumbandiyls 51 ist in Abbildung 10 gezeigt. 

Abb. 10. Struktur von 51 im Kristall (601. Bindungslingen [A] und -winkel [ ] fur  
eines der vier synimetrieunabhangigen Molekiile: Pbl-Sil I 2.700(3). Pbl -S i l l  
2.704(3); Sill -Pbl -Si12 11 3.56(10). 

Besonders bemerkenswert ist in dieser Verbindung der unge- 
wohnlich groBe Si-Pb-Si-Winkel (zwischen 113.6 und 115.7" fur 
vier symmetrieunabhangige Molekule), der deutlich von den klei- 
neren Bindungswinkeln anderer Plumbandiyle (30 a: 103.6(7)' ; 
41 : 9431)"; 46: 98.78(4)") abweicht. Silylsubstituenten destabili- 
sieren den Singulett-Grundzustand eines Carbens stlrker als den 
ersten angeregten Singulett-Zustand und verursachen daher eine 
Rotverschiebung des S,-Ubergangs[" I .  AuBerdem bedingen 
sterische Wechselwirkungen die Aufweitung des Si-Pb-Si-Win- 
kels und verringern den Energieunterschied zwischen HOMO 
und LUMO (S, : 1.17 eV) in 51 zusatzlich. 
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Von den in Abbildung 6 aufgefuhrten kationischen Carben- 
analoga H,E' rnit Elementen der fiinften Hauptgruppe (E=N, 
P, As, Sb, Bi) ist bisher kein stabiles Alkyl- oder Arylderivat 
beschrieben worden. Gleichwohl gelang die Synthese divalenter, 
kationischer Spezies durch Anwendung der bereits oben ange- 
fiihrten, bewlhrten Tricks: a) Stabilisierung durch x-Donorsub- 
stituenten rnit Stickstoff- bzw. Schwefelzentren; b) Stabilisie- 
rung durch x-Delokalisation in x-konjugierten Ringsystemen 
und c) Stabilisierung durch Cyclopentadienylgruppen (Sche- 
ma 8). 

Hauptgruppenelementen in den planaren Heterocyclen 
Me,Si(NtBu),E 26, 56-59 1aDt sich indirekt an den Si-N-Ab- 
standen und N-Si-N-Winkeln ablesen und nimmt in 
folgender Reihe zu: Me,Si(NtBu),Sn < [Me,Si(NtBu),Bi]' < 
[Me,Si(NtBu),Sb]+ << [Me,Si(NtBu),P] +. 

,,Stabilisierte" Phosphenium-Ionen, [XYP] +, in denen min- 
destens eine Gruppe x ,  Y = NR,, SR, oder Cp* ist, sind gut 
u n t e r s ~ c h t ~ ~ ~ ~ .  Dagegen sind Arsenium-Ionen bisher nur wenig 
studiert worden. Die einzige strukturell charakterisierte Verbin- 
dung 61 wurde von Burford et al. hergestellt (Schema 8)[641. Das 
zweifach gebundene Arsenzentrum ist in ein delokalisiertes Ion- 
Elektronensystem eingebunden. Der As-N- und der As-S-Ab- 
stand sind relativ kurz, und das HOMO des Kations wird nicht 
durch das freie Elektronenpaar am Arsen reprasentiert. so daB 
es fraglich ist, ob diese Verbindung ebenso wie die ahnlichen 
Dithiaarsolium und -stibolium-Salze 64, 65 als Analoga von 
Singulett-Carbenen aufgefal3t werden konnen (vgl. dazu die 
Diskussion des Silandiyls 19 und Germandiyls 22). In den Ka- 
tionen [(Cp*),E]+ (67: E=As; 68: E=Sb) sind die E-Zentren 
multihapto gebunden und daher - wie die bereits oben ange- 
fiihrten Cyclopentadienylderivate mit Elementen der dritten 
Hauptgruppe oder das Silicocen 66 - im engeren Sinn ebenfalls 
nicht zu den in Abbildung 6 aufgefiihrten Carbenanaloga zu 
~ i i h l e n [ ~ ~ I .  Einen moglicherweise interessanten Zugang zu nied- 
rigkoordinierten Kationen mit Antimon- oder Bismutzentren 
beschrieben Dehnicke et al. (Schema 9)[661. 

tBu 

r- 
AIC13 1 t Bu 

E =  P As Sb Bi 
52 53 54 55 Mepsi' 'E \ / :  

' Bu c1'-AlC12 

E =  As Sb Bi a: 
57 58 59 

60 61 

69 
62, 63 64:E=As 

65:E=Sb 

ECI, + [CHzCHzO], 
2 SbCI, 

____) 2 SbCl, 

6 6 E = S i  
67: E = As+ 
68:E=Sb+ 

I 
CI 

70: n = 5, E = Sb. L =n 
7l:n=6,E=Bi,L=NCMe 

Schema 9. Synthese von 69, 70 und 71. 0 = Koordinationslucke 
Schema 8. Synthese von 57-59,61, 64 und 65. Strukturen von 66-68 

Bei der Reaktion von SbC1, und BiCI, rnit der starken Lewis- 
Saure SbCl, als Chlorid-Acceptor in Gegenwart von Kronenet- 
hern gelang die Komplexierung der Kationen [BiCl,] und 
[ECI,]'. Die Grol3e der Krone entscheidet iiber den Komplex- 
aufbau: So wird mit [15]Krone-5 der [BiCl,]+-Komplex 69, mit 
1181-Krone-6 der [BiCl]'+-Komplex 71 erhalten, in dem das Bis- 
mutzentrum von dem zu einer Schale verformten Kronenether 
eingehiillt wird. Zwei Acetonitrilmolekiile, die im Fall des Anti- 
monkomplexes 70 fehlen, vervollstandigen die Koordinations- 
sphare des Bismutzentrums in 71 (Koordinationszahl 9). Es 
mulj allerdings noch gepriift werden, ob sich die [BiClJ' bzw. 
[ECl]' +-Fragmente in Losung auf andere Substrate iibertragen 
lassen. 

Mit den hier vorgestellten Carbenen und carbenanalogen 
Fragmenten steht nun eine Palette von Verbindungen zur Verf'ii- 

So konnten Veith et al. das bereits bei der Synthese des Stan- 
nandiyls 26 bewahrte Me,Si(NtBu),-Ligandensystem auch zum 
Aufbau der Verbindungen 56-59 nutzen, die durch Chloridab- 
straktion mit AlCl, aus den Derivaten 52-55 zuganglich 
sind1621. Allerdings liegt nachweislich nur das Phospheniumsalz 
56 im Kristall in diskreten Ionenpaaren vor, wiihrend die Katio- 
nen in den Stibenium- und Bismuteniumsalzen 58 und 59 iiber 
Chlorsubstituenten der AlCl,-Einheiten verbriickt sind. In 
Benzol sind 56-59 bemerkenswert gut loslich und liegen nach 
kryoskopischen Molmassenbestimmungen dort entweder als 
monomere Kation-Anion-Paare oder im Fall der Bismut- 
verbindung 59 als dimeres Ionenpaar [{Me,Si(NtBu),Bi),- 
(AICI,},] vor. Die Wechselwirkung der tBuN-Einheiten als K- 
Donoren mit den formal Elektronensextette aufweisenden 
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gung, die es erlaubt, nicht nur die Eigenschaften von symmetri- 
schen, sondern insbesondere auch von unsymmetrischen Mehr- 
fachbindungssystemen XY E=E'X'Y' der Hauptgruppen- 
elemente zu studieren. Dabei muR beachtet werden, dalj durch 
die aufgefiihrten experimentellen Tricks zwar stabile Verbindun- 
gen mit Molekiilstrukturen zugiinglich sind, die den Strukturen 
fur Singulett-Analoga (X-E-Y < 120") ahneln, allerdings kon- 
nen sie sich elektronisch stark von diesen unterscheiden. 

4. Die Dimere : klassische und nichtklassische 
Doppelbindungss ysteme 

Die Molekiile der allgemeinen Zusammensetzung 
EE'XX'YY' konnen in vielen Fallen tatsachlich durch Kombi- 
nation von carbenanalogen Fragmenten EXY und E'X'Y' her- 
gestellt werden. Seit der Isolierung des ersten Diphosphens 
Mes*P=PMes* (Mes* = Supermesityl) durch Yoshifuji et al. 
und des ersten Disilens Mes,Si=SiMes, durch West et al. im 
Jahr 1981 wurde in mehreren Ubersichten iiber Mehrfachbin- 
dungen zwischen Elementen aus den hoheren Perioden ausfiihr- 
lich b e r i ~ h t e t ~ ~ ~ l ,  so daB wir hier zur Illustration des GCMT- 
Konzepts im wesentlichen neuere Beitrage heranziehen. 

4.1. Verbindungen rnit symmetrischen E-E-Doppelbindungen 

Die Anwendung der in Abschnitt 2 aufgefuhrten Ungleichun- 
gen (b)-(e) auf XE=EX- und X,E=EX,-Molekiile rnit den in 
Tabelle 1 angegebenen Werten erlaubt im Rahmen des CGMT- 
Modells die Vorhersage, daR nur Diborene und Olefine klassi- 
sche Molekulstrukturen rnit im Rahmen des Valenzbindungs- 
modells iiblichen G- und (p-p)z-Bindungen enthalten sollten. 
Die Auswahl eines Wertes fur E, + ist nicht unproblematisch. 
Von einigen Autoren werden die Dissoziationsenergien A&,, 
herangezogen, die nur vereinzelt experimentell ermittelt und da- 
her ineist berechnet wurden. Von aiideren Autoren werden je- 
doch von diesen abweichende quantenmechanische Berech- 
nungsverfahren verwendet. In jedem Fall konnen die berechne- 
ten Werte in Abhangigkeit von der Rechenmethode zum Teil 
erheblich variieren. Die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte fur 
AE,,,, auf die wir uns in der Diskussion, Malrieu und Trinquier 
folgend, beziehen, konnen daher rnit Fehlern von & 20 % behaf- 
tet sein. 

Es ist bisher nicht gelungen, ein stabiles Diborenderivat her- 
zustellen. Versuche, ausgehend von dem sterisch anspruchsvoll 
substituierten Boran 72 durch Dehalogenierung mit Na/K-Le- 
gierung das Diboren 73 zu erzeugen, fiihrten nur zu dem Dibo- 
ran(6)-Derivat 74 (Schema 

MO-Berechnungen der Stammverbindung HB=BH ergeben 
eine lineare Anordnung rnit einem Triplett-Grund~ustand[~'], 
so dalj 73 als Intermediat auf dem Weg zu 74 plausibel erscheint. 
Der berechnete B-B-Abstand (1.53 A) in HB=BH ist ca. 12% 
kiirzer als eine B-B-Einfachbindung und spiegelt damit den bei 
Kohlenstoffverbindungen auftretenden Trend (C=C: 1.34 A;  
C-C: 1.54 A) wider. 

Die Zweielektronenreduktion der Diborane(4) 75a, b mit Li- 
thium - beide Verbindungen konnen als isoelektronische Analo- 
ga von Ethylendikationen aufgefaljt werden - fiihrt dagegen 

Tabelle 1. Summe der Siugulett-Triplett-Anregungsenergie XA.Es - T, halbe Disso- 
ziationsenergien 1/2AEGBE [a]. halbe Wechselwirkungsenergien 1/20" (0 K) [a], Mo- 
lekiilstrukturen im elektronischen Grundzustand und Angabe der in Abschnitt 2 
aufgefiihrten Ungleichungen. Alle Energien in kcalmol-'. pl = planar, r = Ring, 
f = gefaltet. 

Verbindung EAEs - 1/2AECBL 1/20" Struktur Ungleichung 

HB=BH 55 [cl 76 Ibl PI (b) 
HAI=AIH 85 43 [b] r (el 
HGa=GaH 99 39 [b] r (e) 
HIn=InH 94 38 [b] r ( 4  
HTI=TIH 101 30 [b] r (e) 
H,C=CH, -18 86 95 [a] PI (b) 
H,Si=SiH, 42 32 52 [a] pl oder f (h, c) 
H,Ge=GeH, 46 21 48 [a] f (C) 

H,Sn=SnH, 48 15 41 [a] f (C) 
H,Pb=PbH, 74[d] 5 43 [a] r (el 
H,Si=CH, 12 55 70 [a] pl (b) 
H,Ge=CH, 14 43 59 [a] pl (b) 
H,Sn=CH, 15 33 50 [a] pl (b) 
H,Pb=CH, 28 [d] 21 45 [a] pi [d] oder f (b, c) 
H,Ge=SiH, 44 22 [el f (C) 

[a] AE,,, entspricht den halben Gesamtbindungsenergien und kann aus z.T. experi- 
mentell bestimmten (C,H,, Si,H,) Dissoziationsenergien von H,E=EH, in zwei 
EH,-Fragmente im Grundzustand erhalten werden. Diese Werte wurden von Mal- 
rieu und Trinquier als Wert fur €, + angenommen [2 b]. Die in Klammern angege- 
benen Werte fur 1/20" sind Berechnungen von Trehoux und Barthelat [b] bzw. 
Jacobsen uud Ziegler entnommen, die sich aus den hdlben Dissoziationsenergien 
eines Doppelbindungssystems in zwei Triplett-Cdrbenfragmente (den soge- 
nannten Snapping-Energien) errechnen und daher nicht AECRF entsprechen [3 b]. 
Karnie und Apeloig berechnen A€,,,, = E, + I - ZAE, und erhalten statt (c) in 
Abschnitt 2 die Ungleichung ZAE, AEGcnF als Kriterium fur ?runs-gefaltete 
Doppelbindungen. Dadurch werden fur H,Si=SiH, und H,Ge=GeH, im Gegen- 
satz zuin Experiment und zu ab-initio-Rechnungen planare Strukturen vorherge- 
sagt [68]. [b] Werte entsprechen der Dissozidtion von HE=EH im Triplettzustand 
'xi, der nur fur E = B dem Grundzustand entspricht. in zwei HE-Fragmente im 
Triplettzustand (3n) [14a]. [c] Wir verwenden A &  = 27.7 kcalmoi-' fur 
BH (Treboux und Barthelat [14a]). Pople und Schleyer geben fur AEs - T  

31.9 kcalmol-' an [14b]. [d] Fur PbH, wird von Balasubramanian unter Beruck- 
sichtigung relativistischer Effekte uud Elektronenkorrelation ein Wert von 
37 kcalmol-' fur AE, berechnet [15], den wir verwenden. Jacobsen und Ziegler 
erhalten rnit DFT-Methoden AEs 
68 kcalmol-' (H,Pb=PbH,) bzw. 25 kcalmol-' (H,Pb=CH,) ergeben. Diese Au- 
toren sagen daher fur H,Pb=CH, eine planare Molekiilstruktur voraus [3 b]. 
[el Lit. [69]. Diese Autoren berechnen 1/2AE,,,(Si,H,) = 26 kcalmol-' und l /  
2AEGB,(Ge,H,) = 18 kcal mol-'. 

= 34 kcdlmol-', so daR sich fur Ed€, 

glatt zu den Diborata-Dianionen 76 und 77 (Schema lo)["]. Die 
deutliche Verkiirzung des B-B-Abstandes urn 4.1 % und 4.9 % in 
76 bzw. 77 sowie die gegeniiber 75 a bzw. 75 b planare Molekiil- 
gestalt ist auf B-B-x-Mehrfachbindungsanteile zuriickzufiihren. 
Gleichwohl diirfen trotz der augenfalligen Analogie zwischen 
R,C=CR, und [R,B=BR,]'- bei einer vergleichenden Diskus- 
sion die an die Diborata-Dianionen koordinierten Li(OEt,)- 
Gruppen nicht auDer acht gelassen werden. Daher konnen 76 
und 77 auch ah  Diboran(6)-Derivate aufgefal3t werden, in de- 
nen die verbriickenden H-Atome durch Lithiumzentren ersetzt 
wurden. Die B-B-Abstande in 76 (1.636(11) A) und 77 (in der 
Elementarzelle sind zwei halbe symmetrieunabhangige Molekii- 
le, 1.623(8), 1.631(9) A) entsprechen den fur Li,B,H, berechne- 
ten, das in der stabilsten Konformation planar ist (B=B: 
1.613 A)[731. Das um 14.9 kcalmol-' energiereichere Isomer 
von Li,B,H,, in dem die Lithiumzentren unter- und oberhalb 
der H,BBH,-Ebene iiber der B-B-Bindung angeordnet sind, hat 
eine geringfiigig langere B-B-Bindung (1.629 A). In den experi- 
mentell bestimmten Strukturen von 76 und 77 liegen die Li- 
thiumzentren unter- und oberhalb der R,BBR,-Ebenen, sind 
aber nicht iiber dem B-B-Vektor plaziert. In jedem Fall tragt die 
Koordination der Lithiumzentren erheblich zur Stabilitat dieser 
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72 Me2 

(Me3Si)2C0Si' 
4 M  I -4MCI 

75a: R = R' = R2 = Mes 
75b: R = Ph; R' = R2 = NMe, 

76 

OEt, 
77 

B Al Ga 

E :  78 79 80 

Schema 10. Synthese von Boran-, Alan- und Gallanderivaten 

Verbindungen bei ; denn der Versuch der zweifachen Reduktion 
von tetraalkylsubstituierten Diboranen(4) zu Diboraten, in de- 
nen eine Koordination der Lithiumzentren durch Arylkohlen- 
stoff- oder Stickstoffzentren nicht moglich ist, fuhrt nachweis- 
bar nur zu Radikaimonoanionen 78r74a1. Die homologen 
Radikalanionen 79 und 80 der entsprechenden Dialane(4) und 
Digalkdne(4) wurden kiirzlich ebenfalls synthetisiert und ESR- 
spektroskopisch sowie zum Teil strukturell charakteri~iert[~~~-'I. 
Auch hier mil3lingt die Herstellung der D i a n i ~ n e n ~ ~ ~ ' ] .  Die hohe 
thermodynamische Stabilitat der Dilithiumdiborate 76 und 77 
wird letztlich auch durch die Berechnung der bei Dimerisierung 
der monomeren LiBH,-Einheiten frei werdenden Energie von 
117.9 kcal mol- be~tatigt"~]. Demnach muBten diese fur die 
Borchemie wertvollen Synthesebausteine durch enorm grol3e 
Substituenten geschutzt werden. 

und der hal- 
ben Wechselwirkungsenergie l /2D0 (zur Definition siehe Legen- 
de zu Tabelle 1) zeigen, da8 die hoheren Homologen von H,B, 
nach Ungleichung (e) und Merksatz 7 (Abschnitt 2) in Form des 
Isomeren ohne E-E-Bindung am stabilsten sein sollten. Auch 
quantenmechanische Berechnungen sagen viergliedrige Ringe F 
als stabilste Isomere fur Verbindungen der Zusammensetzung 
E,H, (E = Al, Ga, In, TI) V O ~ ~ U S [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Fur E = Al, Ga, In 
werden auf der Singulett-Potentialhyperflache aul3erdem die 
Isomere G,  H und I als Minima rnit in dieser Reihenfolge abneh- 
menden Stabilitaten in einem relativ engen Energiebereich von 
ca. 25 kcal mol - lokalisiert. Fur Tl,H, liefern diese Berechnun- 
gen nur die Isomere F und G als Minima auf der Potentialflache. 

Interessanterweise konnten Schumann et al. in Festkorper- 
strukturen der cyclopentadienylhaltigen Indium(1)- und Thal- 
lium(r)-Verbindungen 81 bzw. 82 uber extrem lange E-E-Bindun- 
gen (3.63 A) verkniipfte ,,Dimere" lokalisieren (Schema 1 l)[761. 

Die Vektoren, die von den E-Zentren zu den Ringmittelpunk- 
ten der C,R,-Ringe (R = CH,Ph) weisen, bilden rnit den E-E- 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte fur AE, 

'H. H 'H' H 

F G H I 

P5 

81: E = In 
82: E =TI R = CHZPh 

Rf 
Schema 11. 

Vektoren wie nach dem GCMT-Modell erwartet, einen Win- 
kel0 von 43.5" (E = In) bzw. 48.2" (E = TI). Die Wechselwir- 
kung zwischen den In- bzw. TI-Zentren in 81 und 82 ist jedoch 
auflerordentlich schwach und wird offenbar nur im Festkorper 
beobachtet. Sie ist an der gelben Farbe der Kristalle von 81 und 
82 feststellbar, da Kristalle, in denen Molekiile von 82 monomer 
ohne TI-TI-Wechselwirkung vorliegen (vgl. 1 in Abschnitt 2), 
farblos sind["]. Die viergliedrigen Ringe 83 und 84 mit zwei- 
fachkoordinierten Indium- und Thalliumzentren, die den Iso- 
meren F entsprechen, wurden von Roesky et al. wie in Sche- 
ma 11 gezeigt syntheti~iert[~~].  Den niedrigen Assoziationsgrad 
verdanken diese Verbindungen, die als Dimere der EOR-Frag- 
mente rnit n-Donorsubstituenten dem GCMT-Modell entspre- 
chen, vermutlich den ortho-standigen CF,-Gruppen, die die 
niedrigkoordinierten Indium- bzw. Thalliumzentren abschir- 
men (vgl. die kubischen Tetramere [ (T10Me),J[781). 

Wahrend eine Vorhersage der Molekiilgestalt von Olefinen 
(planar), Digermenen 86a-c (gefaltet), Distannenen 87a-d 
(gefaltet) und Diplumbenen (Ring) rnit dem GCMT-Modell re- 
lativ leicht fillt (vgl. Tabelle l), ist eine Abschatzung fur Disile- 
ne wie 85 a-i schwierig, da hier CAE, Tin der Groknordnung 
von 1 /2E, + liegt und daher sowohl planare als auch trans-ge- 
faltete Strukturen moglich sind. Das macht allerdings die Unter- 
suchung solcher Systeme besonders reimoll, da sich durch Wahl 
der Substituenten die elektronischen und strukturellen Eigen- 
schaften in einem grol3en Bereich gezielt variieren lassen. In 
Tabelle 2 sind ausgewahlte Bindungsparameter der Verbin- 
dungsklassen 85-87 ~usammengestellt[~~]. 

Der Vergleich der erst kiirzlich charakterisierten Disilene 
85fr801 und 85g-i[811 rnit den schon langer bekannten Verbin- 
dungen 85a-e zeigt, dal3 Disilene in Einklang mit dem GCMT- 
Model1 sowohl in planarer als auch in schwach gewinkelter 
Form vorliegen. Allerdings ist keine systematische Beeinflus- 
sung der Eigenschaften in Abhangigkeit von den Substituenten 
zu erkennen. Man mu13 aber bedenken, dal3 die Energie, die 
benotigt wird, urn H,Si=SiH, , das aufwendigen ab-initio- 
Rechnungen zufolge trans-gefaltet ist (siehe Ref. [3 b, 68,69]), in 
eine planare Konformation zu uberfuhren, nur sehr gering ist 
(< 1 kcal mol- I ) .  Die Beobachtung, daB die silylierten Disilene 
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Tabelle 2. Ausgewihltr Bindungsparamrter yon XX'E=EYY '-Molekulen (E = Si, 
Ge, Sn). Der Faltungswinkel 0 ist der Winkel, dervon der X-XI-E- bzw. Y-Y'-E-Ebene 
init der E-E-Bindung eingeschlossen wird: der Winkel 4 gibt die Verdrillung um die 
E-E-Bindung an  [a]. 

SI 85a 
E-85 b 
E-85 c 
85 d 
85 e 
E-85f 

85 h 
85 i 

85 6 

Mes 
tBu 
1 -Ad 
2,6-EtiC, H ,  
2.4,6-rPr,C6H, 
Tbt 
IPr,MeSi 
lBuMe,Si 
fPr,Si 

Ge 86a 2.6-Et,C,tl, 
86b (Me,Si),CH 
L-86r Mes 

Sn 87a (Me,Si),CH 
87b 2.4.6-(Ck,),C,,H, 
87c 2-tBu-4.5.6-Me,C,H 
87d (M~,SI) ,SI  

Mes 
Mes 
M es 
2.6-Et2C,H, 
2.4,6-1Pr,C,H, 
Mes 
rPr,MeSi 
tBiiMe,Si 
rPr,Si 

2.6-Et,C,H3 
(Me,Si),CH 
:.h-iPr,C,H, 

(Me,Si),CH 
2.4.6-(CF,),C,H2 
2-tBu-4.5,6-Me3C,,H 
(Me3S1),Sl 

2.16 
2-14 
2.14 
2.14 
2.14 
2.73 
2.23 
2.20 
2.25 

2.21 
2.35 
2.30 

2.11 
3.63 
2.91 
2.82 

10- 18 
0 
3 
0 
0 

5.4 
0.1 
10.2 

12 
32 
36 

41 
46 
21.64 
29 

- 

3-32 
0 
0 
10 
3 

0 
8.9 
0 

10 
0 
7 

0 
0 
10 6 
63.2 

[a] Ad = Adamanlyl. Mes = Mesi(yI. 'I bc = 2.4.6-'l'ris[bis(trimethylsilyl)m~thyl]phenyl. 
d = Bindungsl.%ige 

85g und 85i trotz sterisch anspruchsvoller Substituenten gewin- 
kelt sind, widerspricht den bisherigen theoretischen Betrachtun- 
gen fur SiH ,-substituierte Verbindungen. Daher konnen die be- 
obachteten Abweichungen auf hyperkonjugativen Wechsel- 
wirkungen der Si=Si-x-Bindung mit a*-Orbitdlen der SIR,- 
Gruppen beruhen, die eine hohere Gruppenelektronegativitiit 
haben. In Losung sind einige Disilene, so auch 85a, 85g, h, 
thermochrom; dies wird auf die zunehmende thermische Beset- 
zung eines stark verdrillten Zustandes (4 >> 0"; siehe Schema 12) 
zuruckgefuhrt, in dem die langwelligsten Absorptionsbanden 
bathochrom verschoben werden[* 'I. 

Die bkher bekannten Digermene sind ~ wie es das GCMT- 
Model1 nahelegt ~~ ausnahmslos frans-gefdtet, obwohl auch hier 

~ wie in 85a-i ~ die E-E-Abstande und Winkel 0 variieren. Eine 
noch starkere Variation dieser Parameter wird bei den Distanne- 
nen 87a-d beobachtet, was aber wegen der mit der Ordnungs- 
zahl dei- E-Zentren abnehmenden Bindungsstirke und der fur 
die Dehnung des E-E-Abstandes berechneten, flachen Poten- 
tialkurven nicht verwundert. Lehrreich ist ein Vergleich mit Z -  
(fBuMe2Si)(Me,Si)C=C(tBuMe,Si)(Me,Si), dem Olefin, das 
bisher die sterisch anspruchsvollsten Substituenten aufweist und 
in dem bei einem Verdrillungswinkel von 4 = 60" die C=C-Bin- 
dung ( I  ,369 A) nur urn ca. 2 YO gegenuber dern Referenzwert 
(1.34 A) verliingert ist["l. Die Bindungslingen in Olefinen lie- 
gen also stets nahe am Referenzwert, die von Disilenen, Diger- 
menen und Distanneneii variieren stiirker[8']. Ebenfalls in Uber- 
einstimmung mit dem GCMT-Modell sind die in der Reihe 
Disilen - Digermen - Distannen zunehmenden mittleren Fal- 
tungswinkel 0 :  4 < 27' < 44'. Es sol1 an dieser Stelle noch ein- 
ma1 betont werden, did3 die Potentialverliiufe sowohl fur den 
Faltungswinkel 0 als auch insbesondere fur die Dehnung der 
E=E-Bindungen sehr flach sind. Wie bereits anhand von Abbil- 
dung 4 erliutert, werden auf den Singulett-Potentialflachen 
mehrere Konstitutionsisomere der Molekule E,H, (E = Si, Ge, 
Sn, Pb) als Minima lokalisiert. Fur  Sn,H, sind es vier (B-E), 
die urn maximal 10 kcalinol- ' im Energieinhalt variieren, da so- 
wohl die Sn-H- und Sn-Sn-Bindungsenergien a k  auch die Winkel- 

deformationsenergien sehr klein sind. Es ist unter diesem Aspekt 
auch nicht verwunderlich, dal3 Distannene im Festkorper eine 
besondere Vielfalt von Konformationsisomeren aufweisen. 

Das bereits 1976 von Lappert et al. synthetisierte Distannen 
87als31 weist einen im Bereich von Einfachbindungen (2.81 A) 
liegenden Sn-Sn-Abstand (2.77 A) und einen Faltungswinkel 0 

+ --q ....... (p-s 
/ 

arc 

876 

von 41" auf. Der C-Sn-C-Winkel von 87a (109.2") ist - wie nach 
dem VSEPR-Modell erwartet - etwas groljer als im Monomer 
29 (97(2)"), in dem das freie Elektronenpaar am Zinn zu einer 
Verkleinerung des Winkels fiihrt. Bei 87 h betrigt der Winkel 
0 = 46"; der Sn-Sn-Abstand ist auf 3.63 A verlangert, so daB 
hier hochstens noch von einer sehr schwachen Sn-Sn-Wechsel- 
wirkung gesprochen werden kann, die sich allerdings optisch zu 
erkennen gibt. Wie in den ,,dimeren" Cyclopentadienylthal- 
lium- und -indium-Verbindungen 81 und 82[761 sind die Kristalle 
von 87b rot, die des monomeren Stannandiyls 40 gelb. In einem 
Cokristallisat von 40 mit Stannocen [Cp,Sn] ist der Sn-Sn-Ab- 
stand sogar auf 4.0 A verlangert, und die Kristalle dieses Ge- 
niischs sind orange[841. 

Beiiierkenswerte Verzerrungen wurden in den Molekulstruk- 
turen der Distannene 87c[851 und 87dL601 beobachtet (Tabel- 
le 2). In 87c sind die beiden R,Sn-Fragmente um 4 = 10.6" 
gegeneinander verdreht, der Sn-Sn-Abstand (2.91 A) ist deut- 
lich langer als eine Einfachbindung und beide Fragmente weisen 
deutlich unterschiedliche Faltungswinkel 0 auf. Die Autoren be- 
schreiben 87c daher als einen Donor-Acceptor-Komplex, in 
dem das starker pyramidalisierte Zinnzentrum (64.4") eine nega- 
tive, das weniger stark pyramidalisierte (21.4") eine positive Par- 
tialladung trlgt. Formal entspricht diese Beschreibung einer der 
definitionsgemafi nicht beobachtbaren, dipolaren Resonanz- 
strukturen, [R,Snf-Sn-R2] ++ [R,Sn--Sn+R,], bei der ein 
Elektron aus dein 5s-Orbital eines Stannandiyls in ein 5p-Orbi- 
tal des anderen promoviert wird. Diese Formulierung im Rah- 
men der Resonanztheorie wurde schon von Lappert et al. disku- 
tiertc5I und spater von Pauling zur Bindungsbeschreibung in 
Olefin-analogen Verbindungen herangezogen[861. In 87 d sind 
die silylierten Stannandiylfragmente sehr stark gegeneinander 
verdreht (4 = 63.2"), so daM die Autoren eine therinische Anre- 
gung des Triplett-Zustands fur nioglich halten, der fur ein urn 
90" verdrehtes Olefin stabiler als der Singulett-Zustand ist. Der 
Sn-Sn-Abstand (2.82 A) ist gegenuber 82c verkurzt. Der Fal- 
tungswinkel 6, in 87d (28.6") ist kleiner als der fur H,Sn=SnH, 
erwartete (46-51")[3b* *'I, was sich sowohl auf die Silylsub- 
stitution, die eine ebenere Koordination der Sn-Zentren be- 
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giinstigt, als auch auf den sterischen Anspruch der (Me,Si),Si- 
Gruppe zuriickfiihren 1aIJt. 

In Losung gehen Disilene, Digermene und Distannene ver- 
schieden ablaufende cis-trans-Isomerisierungen ein, von denen 
in Schema 12 drei gezeigt sind. 

C 

Schema 12. Isomerisierungen yon Disilenen, Digermenen und Distannenen 

Der klassische Weg A entspricht der Rotation um die E-E- 
Bindung, bei der die E=E-n-Bindung gebrochen wird und das 
Molekul im Singulett-Ubergangszustand um 4 = 90” um die 
E-E-Bindung verdreht ist. Daneben kann auch eine Dissozia- 
tion in zwei Singulett-ER,-Fragmente (Weg B) erfolgen, die bei 
Rekombination das cis- oder das trans-Isomer ergeben. Experi- 
mentell konnte die cis-trans-Isomerisierung nach Weg A fur eine 
Reihe von 1,2-Diaryl-l,2-dialkyl-Disilenen nachgewiesen wer- 
den, und die Aktivierungsenthalpien fur die Rotation um die 
Si=Si-Bindung liegen in Ubereinstimmung mit Berechnungen 
bei 25-28 kcalmol-’. Die thermische Dissoziation erfordert 
dagegen rnit 52 -58 kcalmol- ’ wesentlich mehr Energie, wurde 
jedoch kurzlich fur das sterisch extrem aufwendig substituierte 
Disilen 85 f erstmals nachgewiesen[801. Auch fur Digermene 
wurde bisher nur die energetisch gunstigere, klassische cis- 
trans-Isomerisierung nach Weg A beobachtet. Dagegen tritt 
bei Distannenen in Losung nur der Zerfall in zwei Stannandiyle 
auf. Im Fall von 87a und 87c laI3t sich das Monomer-Dimer- 
GIeichgewicht experimentell nachweisen[881, wahrend die 
Distannene 87b und 87d in Losung offensichtlich monomer 
vorliegen. 

Als interessante Alternative zu den Wegen A und B schlugen 
West et al. fur Tetraaryidisilene den IsomerisierungsprozerJ C 
mit einem doppeltverbruckten Intermediat V O ~ [ ~ ’ ] .  Die Aus- 
wertung der kinetischen Daten liefert eine Aktivierungsenthal- 
pie von nur 15 2 kcalmol-’. Tatsachlich ist eine solche dyo- 
trope Umlagerung wegen der in Abschnitt 2 (Abb. 4) diskutier- 
ten Vielfalt energetisch ahnlicher E,H,-Isomere B-E nicht 
unwahrscheinlich und sollte bei Digermenen und erst recht 
be1 Distannenen mit Arylsubstituenten als bevorzugter nicht- 
klassischer Mechanismus der Isomerisierung diskutiert wer- 
den. 

Doppeltverbruckte Strukturen wie in 88, 89[901, 90a, b[”] 
und 92a, bf9’1 sind die stabilsten Isomere der Dimere von Stan- 
nan- und Plumbandiylen und Arseniumionen, wenn diese als 
Substituenten Heteroatome mit freiem Elektronenpaar tragen 
(Schema 13). 

a: E= Sn; R =  iPr 
89 E =  Pb R = iPr 

918: X = NMe 
9 1 b X = S  92b: X = S 

9%: X = NMe 

Schema 13. Synthese von 88-92. 

Wegen der Zunahme der Anregungsenergien AEs + durch 
Substitution rnit R,N, F oder C1 und der Schwache der Sn=Sn- 
bzw. Pb=Pb-Bindung ist die Ungleichung (e) des GCMT-Mo- 
dells erfullt, und es wird in den Dimeren keine direkte E-E-Bin- 
dung mehr gebildet. In Losung liegen die cyclischen Dimere 88 
und 89 sowie 92a, b im Gleichgewicht rnit den Monomeren vor, 
die durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden kon- 
nen[48,93? Das zweifach chlorverbruckte 90 b, das sowohl im 
Festkorper als auch in Losung in Form der cis-trans-Isomeren 
vorkommt (vgl. Diskussion zu Abb. 4) findet sich in Losung als 
Dimeres, das fluorverbruckte Dimer 90a im Gleichgewicht rnit 
dem Trimeren [ (R,N)SnF], . Bemerkenswertenveise sind unse- 
res Wissens bisher keine zu 92 a, b analogen Phosphorberbin- 
dungen bekannt. Bei elektrochemischen Oxidationen von Di- 
phosphanen, die der bisher erfolglosen Suche nach den zu 
Disilenen isoelektronischen Dikationen [R,P=PR;]’ + dienten, 
zerfallen aminosubstituierte Diphosphane (iPr,N),P-PR‘ be- 
reits auf der Stufe der Radikalmonokationen unter Bildung von 
Phospheniumionen [(iPr,N),P]+ und symmetrischer Diphos- 
phane R,P-PR, (R = iPr,N, tBu), was die Stabilitat monome- 
rer, aminosubstituierter Phosphenium-Ionen eindrucksvoll 
demon~tr ie r t [~~] .  Dagegen sind zumindest monoamino- 
substituierte Disilene wie (Me3Si),NMesSi=SiMesN(SiMe3), 
bekannt und werden rnit einer Si=Si-Bindung beschrieben, die 
weniger stabil ist als die von aryl- und alkylsubstituierten Ver- 
bindungen‘’ ’I. 

4.2. Verbindungen mit unsymmetrischen Doppelbindungen 

Silaethene 93[961, Methylenphosphonium-Ionen 94[’’] und 
Phosphanylborane 95[”] sind isoelektronisch aber nicht iso- 
strukturell zueinander. 

96 
n 

93 
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Olefinen ahnelnde Methylenphosphonium-Salze 97a-c 
(Schema 14) konnen aus den P,P-(Di-tevt-buty1)-P-chlorphos- 
phorylidenen 96 a-c durch Chloridabstraktion mit AICI, her- 
gestellt werden (97a: R-H, R'=SiMe,; 97b: R=R'=SiMe,; 
97c: R = R' = tolyl). Diese Verbindungen haben wie Silaethene 
93 ein klassisches Molekiilgeriist (Abb. 11) mit trigonal-planar 
koordinierten Phosphor- und Kohlenstoffzentren an der P=C- 
Bindung. Diese weist eine typische Llnge von 1.68 A auf und ist 
ca. 10 % kiirzer als eine P-C-Einfachbindung (z 1.85 A). 

CL 
2 

U 

Abb. I f .  Struktur von 97c rm Kristall [97a]. PI-C1-BindungslHnge: 1.680(8) A, 
kurzester Kation-Anion-Kontakt 2.83 A.  

96 97 R' = H. SiMe,, Ph; R = SiMe3, olrnlp-Tolyl 

9%-f 

Li(thf)3 

Mes. ...,,, 
Mes4B=Ak 

\Ph 
101: Mes = 2,4,6-Me3C6H, 

Schema 14. Synthese von 97, 100a-f. 

Die beobachteten Molekulstrukturen wurden im Rahmen 
des GCMT-Modells erwartet, denn es gilt CAE,,,  z 
7.4 kcalmol-' < 1/2E0 + II z 25 kcalmol-'. Der Verdrillungs- 
winkel $J variiert von 11 in 97 a bis ca. 22" in 97 c. Durch isoe- 
lektronischen Ersatz von C + in Methylenphosphonium-Ionen 
durch ein Borzentrum werden Phosphanylborane wie lOOa-f 
erhalten, die aus den Phosphaniden 99a-f und Mes,BF herge- 
stellt werden konnen. Obwohl die Anregungsenergie AES+, fur 
BH; und die Bindungsenergie E, + einer B=P-Bindung nicht 
bekannt sind, kann man erwarten, darj CAE,,,  > 1/2E, + ist, 
da beide Fragmente PH: und BH; einen Singulett-Grundzu- 
stand haben sollten und die P-B-Bindung schwach ist. Demnach 
sollte das Molekiilgerust in Phosphanylboranen gefaltet sein, 
was durch ab-initio-Rechnungen fur 94L991 und die experimen- 
tell bestimmten Molekiilstrukturen von 100 a-fL9'] bestatigt 
wird. Fur eine P-B-Einfachbindung wird ein Abstand von etwa 

1.93 8, erwartet. In dem trans-gefalteten Grundzustand von 
H,P-BH, (0(P) =70°; 0(B) = 6") ist der berechnete B-P-Ab- 
stand 1.901 8, lang. Die Bildung von planarem H,P-BH, erfor- 
dert nur 5.9 kcalmol-' (vgl. Inversionsbarriere in PH, % 

38 kcalmol-ltlOO1), und die B-P-Bindung verkurzt sich urn ca. 
5 % auf 1.807 A. Die experimentell bestimmten Strukturen der 
verschieden substituierten Phosphanylborane 100 a-f konnen 
als im Festkorper ,,eingefrorene" Konformere mit verschieden 
pyramidalisierten Phosphorzentren (Winkel 0) und verschiede- 
ner Rotation um die B-P-Bindung (Winkel $) aufgefarjt werden 
(Tabelle 3). 

Tabelle 3. Ausgewlhlte Strukturparameter von Phosphanylbordnen [98]. Der Fal- 
tungswmkel0 ist der Winkel, der von der R'R'P-Ebene mit der B-P-Bindung 
eingeschlossen wird; der Winkel 4 gibt die Verdrillung um die B-P-Bindung an [a]. 

lOOa tBu tBu 1.839 26.9 14.5 
100 b tBu tBu 1.843 8.9 21.8 
l0Oc Mes Mes 1.839 2.2 2.8 
lOOd Ph Ph 1.859 42.1 2.4 
lOOe H I-Ad 1.891 61.6 7.5 
loof (Et,O)Li I-Ad 1.823 16.1 13.8 

[a] d = Biudungslange. 

Sie lassen erkennen, in welchem Man diese Parameter die 
P-B-Bindungslange beeinflussen. Kurze Abstiinde treten in 
100 a -c auf, in denen die sterisch anspruchsvollen Substituenten 
eine Abnahme des Winkels 0 bedingen und damit die Ausbil- 
dung einer (p-p)x-Bindung erzwingen (Regel 5, Abschnitt 2). 
Recht verschiedene Winkel 0 (2-27") und $J (3-15") bleiben 
ohne merklichen EinfluB auf den B-P-Abstand. Erst Faltungs- 
winkel >40" und Verdrillungen um mehr als 20" fiihren zu einer 
signifikanten Verlangerung der B-P-Bindung. Die lithiierte Ver- 
bindung lOOf und das dazu analoge (Lithi0)arsaboraethen 
10l[lo'l nehmen eine Sonderstellung ein. In diesen Verbindun- 
gen werden die kurzesten P-B- bzw. P-As-Abstande bei Mole- 
kiilverbindungen dieses Typs beobachtet. Das Lithiumzentrum 
ist nur schwach an die Pnicogenatome gebunden, die zwar eine 
pyramidale Koordinationssphare haben (C"(P) = 357.4' ; 
Xo(As) = 341.4"), in denen aber die direkt an das B- bzw. Pnico- 
genatom gebundenen Kohlenstoffatome in einer Ebene liegen, 
so dab hier die P-B- bzw. P-As-Doppelbindungen am besten 
ausgebildet sind. Daher wurden fur diese Verbindungen NMR- 
spektroskopisch relativ hohe Rotationsbarrieren [AG * > 
20 kcalmol-'1 um die B=E-Bindung (E = P, As) abgeschatzt. 
Das Diborylcarben 103 lafit sich mit Germandiylen bzw. Stan- 
nandiylen zu Germa- und Stannanethenen kombinieren, die im 
Fall von 1041'02a1 und 105[102b1 auch rontgenstrukturanalytisch 
untersucht wurden (Schema 5) .  

i I 
fBu 1 t Bu 

102 103 104: E = Ge; R = N(SiMe& 
105: E = Sn; R = CH(SiMe& 

Schema 15. Synthese von 104 und 105 BUS 102. 

Angew. Chem. 1996, 108,900 929 91 6 



AUFSATZE Molekulchemie von Hauptgruppenelementen 

Die Ge=C- bzw. Sn=C-Bindungslangen (104: 1.827 A; 105: 
2.025 A) sind in guter Ubereinstimmung rnit berechneten Ab- 
standen (Ge=C: 1.814 A: Sn=C: 2.063 A[871) etwa 8% bzw. 
6 % kurzer als entsprechende Einfachbindungsabstande (vgl. 
dazu entsprechende Verkurzungen von ca. 13 % fur Olefine und 
ca. 9 % fur Silaethene). In 104 und 105 sind die beiden carbena- 
nalogen Fragmente jedoch relativ stark (104: q5 = 36"; 105: 
4 = 61") gegeneinander verdreht und das Germanium-, das 
Zinn- und - unerwartet in starkerem Mane - das Kohlenstoff- 
zentrum sind pyramidal umgeben (104: O(Ge) = 1.7"; 
O(C) = 4.8"; 105: O(Sn) = 5.0°, O(C) =16.0"). Dagegen ist das 
von Escudie et al. synthetisierte Germaethen 106 (Schema 16) 

106: E = Ge; R' = 2,4,6-Me3C6H2 
107: E = Sn; R' = 2.4,6-iPr3C6Hz 108 

40 109 

Schema 16. 

110 111 

planar (Ge=C: 1.801 A)[1031 und entspricht den rnit dem 
GCMT-Model1 gemachten Voraussagen. Die Molekulstruktur 
des analogen Stannaethens 107['041 wurde bisher noch nicht 
untersucht. Ab-initio-Berechnungen auf unterschiedlichen Ni- 
veaus sagen fur H,Ge=CH, eine planare, fur H,Sn=CH, eine 
~ I a n a r e ~ ~ ~ ]  (DFT, RHF oder MP2-Niveau) oder eine nur wenig 
stabilere gefaltete Molek i i l s t ruk t~ r [~~~  (MCSCF-Niveau) vor- 
aus. Uber Stannaethene ist bisher generell wenig bekannt; sie 
konnten wie 108 haufig nur als Intermediate plausibel gemacht 
~ e r d e n [ ' ~ ~ ] .  Aus dem Ketenylidenphosphoran 109 und dem 
Stannandiyl40 entsteht uber das Addukt 110 durch Wanderung 
eines Arylrestes die Verbindung 1 11"061. Die zentrale Sn-C-Bin- 
dung ist ca. 0.1 8, kurzer als eine Sn-C-Einfachbindung und alle 
Substituenten am Sn- und am C-Atom liegen in einer Ebene, so 
daD zumindest einige Kriterien fur das Vorliegen einer Sn=C- 
Mehrfachbindung erfullt sind. 

Die Synthese der Carbenaddukte 112['071 und 113a, b['OS1 ist 
der Synthese von 104 und 105 insofern ahnlich, als auch hier ein 
stabiles Carben rnit einem carbenanalogen Fragment kombi- 
niert wird (Schema 17). 

hllerdings ist das Carben 16 rnit seinem energetisch sehr nied- 
rigen Singulett-Zustand nicht electrophil wie 103, sondern nu- 

16 112: E = G e . X = l  
11%: E = Sn, X = CI 
113b: E = Sn. X = 2.4.64 Pr3C6H2 

Schema 17. Synthese von 112 und 113a, b. 

cleophil. Es verwundert daher nicht, daB die Produkte 112 und 
113a, b von 104 und 105 sehr verschieden sind. Auffdlig ist 
sowohl die starke Pyramidalisierung der Koordinationssphlre 
der Hauptgruppenelemente (112: C"(Ge) = 290"; 113a: 
C"(Sn) = 282"; 113b: C"(Sn) = 309") als auch die starke Ver- 
drillung der Molekulhalften gegeneinander. Zusatzlich sprechen 
die langen Ge-C- und Sn-C-Abstande (Ge-C: 2.102 A; Sn-C 
2.290 A und 2.379 A) gegen Doppelbindungsanteile, so dal3 
diese Verbindungen besser als Lewis-Saure-Base-Addukte be- 
schrieben werden, die - wie fur 113 nachgewiesen - in Losung 
wieder in ihre Komponenten zerfallen. Es sei angemerkt. daD die 
erhaltenen Molekulstrukturen von 112 und 113 a, b als Modelle 
fur den least-motion-Angriff eines Singulett-Carbens auf ein 
anderes Singulett-Carben herhalten konnen['071, wlhrend der 
in Abbildung 2 schematisch gezeigte Ablauf der Kombination 
zweier Carbenfragmente nur ein reines Rechenmodell darstellt. 

Besondere Beachtung verdient die Tatsache, daD es bis heute 
nicht gelang, ein isolierbares heteronucleares XYE=E'X'Y I -  

Mehrfachbindungssystem mit zwei hoheren (n > 2) Zentren E 
und E' der vierten Hauptgruppe herzustellen, obwohl diese be- 
sonders interessante Eigenschaften haben sollten. Zwar zerfallt 
das Digermasilacyclopropan 114 thermisch (105 "C, 7 h) oder 
photochemisch (A = 254 nm) in das stabilere der denkbaren 
Diyle, das Dimesitylgermandiyl 116, und das Germasilaethen 
115; jedoch war dieses bisher nicht nachweisbar, da es sich unter 
1,2-Mesitylgruppenverschiebung zu dem silylierten Germandiyl 
117 umlagert (Schema 18). 

Mes, Mes 

114 115 116 

117 118 

7.0 17.0 Si Si - 
Ge Si -3.2 - 13.0 

D 
Schema 18. Fragmentierung vou 114. Isomerisierung von H,EE'. Gibbs-Aktivie- 
rungsenergie (AG*), endotherme Reaktionsenthalpie (AH,) und exotherme Reak- 
tionsenthalpie (AHb). 

Die Germandiyle 116 und 117 konnten durch Reaktionen 
mit dem fur diese Spezies typischerweise verwendeten Abfang- 
reagens HSiEt, nachgewiesen ~ e r d e n [ ' ~ ~ ] .  Inzwischen gelang 
auch der Nachweis, daD sich Tetramesityldigermen 
Mes,Ge=GeMes, wie 115 thermisch oder photochernisch zu 
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MesGe-GeMes, umlagert" lo]. Wie Digermene sollte auch ein 
Germasilaethen eine trans-gefaltete Struktur aufweisen["- 
Der fehlgeschlagene Versuch, auf dem angegebenen Weg ein 
stabiles Germasilaethen zu erzeugen. wird durch eine quanten- 
chemische Studie erklart, nach der die Umlagerung eines Ger- 
masilaethens in ein Silylgermandiyl ein exothermer ProzeB mit 
relativ niedriger Aktivierungsbarriere ist. Ahnliches gilt fur das 
nahezu isoenergetische Paar Digermen/Germylgermandiyl, 
wahrend die thermodynainisch ebenfalls favorisierte Umlage- 
rung eines Germaethens in ein Germandiyl durch eine hohe 
Aktivierungsbarriere blockiert wird (Schema 18)" '1. Man be- 
achte, dai3 die Ubergangszustande dieser Umlagerung den ein- 
fachverbriickten Isomeren C in Abbildung 4 entsprechen, die 
fur Sn,H, und Pb,H, sogar lokale Minima auf der Singulett- 
Potentialhyperflache darstellen. Auch an diesen Beispielen wird 
wiederum die Vielfalt moglicher Isomerer auf den E,H,-Hyper- 
flachen deutlich (Abb. 4). was die experimentelle Suche nach 
diesen Isomeren spannend und erfolgversprechend macht. 

Die Fragmente PH, ASH, SbH und BiH. die nicht in Abbil- 
dung 6 aufgefiihrt sind. liegen - im Gegensatz zu den protonier- 
ten Spezies [EH,]' - wie CH, in einem Triplett-Grundzustand 
vor. Anhand des in Schema 19 gezeigten qualitativen EHT- 
Orbitalenergieniveaudiagramnis ist das zumindest fur PH und 
ASH leicht zu verstehen. Im Gegensatz zu den Spezies mit 4 
Valenzelektronen BH oder AIH, die im Singulett-Grundzustand 
vorliegen (Abb. 6). wird in den Sechselektronensystemen PH 
und ASH das energetisch iiber dem im-Orbital liegende n-Ni- 
veau mit zwei Elektronen besetzt. Da fur P und As die magneti- 
schen Quantenzahlen I noch ,,gute Quantenzahlen" sind, d. h. 
die Spin-Bahn-Kopplung vernachlassigt werden kann, ist nach 
der Hundschen Regel der Zustand mit maximalem Gesamt- 
spin S = 2s + 1 der stabilere (z.B. PH(3C) -+ PH('A) = 

21.7 kcalmol-'[91). Fur die hoheren Homologen SbH und ins- 
besondere BiH ist diese einfache Naherung zwar nicht mehr 
giiltig, aber auch diese Molekiile liegen in einem Triplett-Zu- 
stand vor" '*I, verrneiden also eine Valenzelektronenkonfigura- 
tion, bei der - nimmt man das Vorliegen lokalisierter Elektronen 
an - das Zentralatom zwei freie Elektronenpaare trlgt. Die aus 
dem GCMT-Modell abgeleiteten Molekiilstrukturen der hohe- 
ren Homologen der Imine, H,E=E'H (E = Si, Ge, Sn, Pb; 
El = P, As, Sb, Bi) sollten demnach planar sein. Das stimint 
im wesentlichen mit den experimentellen Ergebnissen und 
ab-initio-Rechnungen[' ~ ' ''I iiberein. Die Verbindungen 
120a, b[lr8] ,  123a-d["91, 124["9b. I2O1  und 127a, b['"] wur- 
den durch thermische LiCI- bzw. LiF-Eliminierung hergestellt 
(Schema 19). 

Das Iminosilan (Silanimin) 120 a, Silylidenphosphan (Phos- 
phasilen) 123 a (Abb. 12) und Silylidenarsan (Arsasilen) 124 
sind ebenso wie die schon Ianger bekannten Germylidenphos- 
phane (Phosphagermene)[67d1 planar [ r ( S i )  = 3607, und die 
E=E'-Bindungen (Si=N: 1.568 A; Si=P: 2.062-2.094 A;  
Si=As: 2.164 A;  Ge=P: 2.138-2.144 A) sind etwa 8 %  kiirzer 
als korrespondierende Einfachbindungen. 

Eine Ausnahme bildet das phosphansubstituierte Silyliden- 
phosphan 127 b, dessen Siliciumatom leicht pyramidalisiert ist 
(C"(Si) = 356.7"[12'1). 

Wahrend die Phosphorzentren der Si=P-Bindungen in 123 a 
und 127b (1 12.8"; 104.2") und die der Ge=P-Bindungen in Ger- 
mylidenphosphanen (102.6', 107.5") sowie das Arsenzentrum in 

119 12Oa: R = t Bu; R' = Sit Bu3 
120b: R = i Pr: R' = 2.4,6-t Bu3C6H2 

E=P:123a b C d  
~~ 

121 E = P  R' f Bu Is Is Is 
R2 

Is = 2,4,6-I Pr3C6H2 

E = As 124 R' = t Bu, R2 = I Pr3Si 

!Pr,Si Ph,MeSi HIBu2Si t Bu2P 
122 E = AS 

. I  . ,  
Mes' = 2.4,6-t Bu,CGH2 b E t &  A3 

126 1278: R3 = SiMe, 
127b: R3 = Ph2P 

Schema 19. Synthese von lZOa, b, 123a-d und 127a, b. Im oberen Teil ist die 
Besetzung der Orbitdk bei E-H-Carbenanaloga gezeigt. 

Abb. 12. Strukturvon 123aimKristall[ll9b]. Bindungslangen[,&]und-winkel["]: 
PI-Sil 2.062(1), P1-Si2 2.255(1); Sil-Pl-S12 112.79(4), Cl-Sil-C16 113.36(9), C1- 
Sil -P1 1 3 1.99(9), C16-Sil -P1 1 14.59(7), 

124 (1 10.9') stark gewinkelt sind, ist das Stickstoffatom im N-si- 
lylierten Iminosilan 120 a linear koordiniert (1 77.8"). Dieser 
Effekt beruht wiederum auf der Hybridisierungstrigheit der 
Elemente Phosphor und Arsen" l 6 ]  und findet seine Parallele in 
den im Vergleich zu Aminen ebenfalls wesentlich starker pyra- 
midalisierten Strukturen von Phosphanen und Arsanen[lZz1. 
Die beobachteten Abweichungen von den berechneten Struk- 
turen der Grundkorper H,Si=NH (Si-N-H: 122.8") und 
H,Si=PH (Si-P-H: 93.7') ist auf die Substitution der H-Atome 
durch sperrige, elektropositivere Silylgruppen zuriickzufuhren 
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[vgl. dazu NH, (pyramidal) und N(SiH,), (planar)]. Berechnun- 
gen der Energiehyperflache von H,SiNH liefern als weiteres 
iiberraschendes Ergebnis, da13 das globale Minimum des isome- 
ren Silylnitrens H,Si-N: 18 kcalmol-' niedriger liegt als das 
von H,Si=NH["71. Die Umlagerung von H,Si=NH zu 
H,Si-N : ist allerdings durch eine hohe Energiebarriere 
(60 kcalmol-l) gehindert. Dagegen ist H,Si=PH stabiler als 
das isomere Phosphandiyl H,Si-P:["']. Fur die in Abschnitt 3, 
Schema 6 gezeigten phosphanyl- und arsanylsubstituierten Ger- 
man-, Stannan- und Plumbandiyle wurde die Umlagerung der 
Stammverbindungen gemaB Gleichung (g) mit quantenmecha- 

(H,P),E: + HP=E(PH,)H (E = Si, Ge, Sn, Pb) (g) 

nischen Methoden untersucht und festgestellt, dal3 fur E = Si, 
Ge die Doppelbindungsisomere fur E = Sn, Pb die carbenana- 
logen Isomere energetisch bevorzugt ~ i n d [ ~ ~ ] .  In allen Fallen 
sind jedoch die Aktivierungsbarrieren fur den Umlagerungspro- 
zeB betrachtlich (30-70 kcalmol- ') und ermoglichen so die ge- 
zielte Synthese der Isomere. 

Die erfolgreiche Synthese der im Festkorper monomer vor- 
liegenden Thione 131['231 (E = Si), 132ac'241 (E = Ge) und 
133['261 (E = Sn) sowie des Germaselenons 132b['251 macht 
deutlich, da13 durch Wahl eines ausreichend sperrigen Ligandge- 
rusts und der ,,richtigen" Syntheseroute auch die bisher nur als 
Oligomere bekannten Verbindungen in Form der Doppelbin- 
dungssysteme erhalten werden konnen (Schema 20). Die E=E'- 
Bindungen dieser Verbindungen sind um ca. 7 - 10 % kiirzer als 
die entsprechenden E-El-Einfachbindungen. 

Is = 2.4,6-iPr3C6H2 TM = 2,4,6-[(Me3Si)2CH]3CsH2 

128 1298 129b 130 131 13% 132b 133 

X S  S Se S X: S S Se S 
E SI Ge Ge Sn E Si Ge Ge Sn 

Schema 20 Synthese von 131-133 aus 128-133. 

4.3. Cumulierte Mehrfachbindungssysteme 

Fur cumulierte Doppelbindungssysteme XYE=(E),=EXY 
ist im Rahmen des GCMT-Modells Gleichung (f) (Abschnitt 2) 
gultig. Nach dieser Abschatzung wird fur Keten, H,C=C=O, 
trotz der hohen Anregungsenergie AE,,, fur C-0 
( z  139 kcalmol-') wegen des hohen Betrages fiirJ'(E,, + ,) eine 
planare Molekiilstruktur vorhergesagt (Faktor f siehe GI. (f) 
in Abschnitt 2). Da die Fragmente H,Si und C-0  in einem 
Singulett-Grundzustand vorliegen und die Si=C-Bindung er- 
heblich schwacher ist, ergibt sich fur H,Si=G=O eine trans- 
gefaltete Molekiilstruktur['bl. Als Ergebnis von ab-initio- 
Rechnungen wird ein Si-C-Abstand von 1.938 A, der ca. 
3.5% Ianger als eine Si-C-Einfachbindung ist, und ein Winkel 0 
von 88.6" erhalten. Der C=O-Abstand (1.137A) ist in dem 
gewinkelten Molekul etwas kiirzer als in unkomplexiertem 
CEO (1.150 A); die berechnete GO-Streckschwingung wird 
um 8 cm-' zu hoheren Wellenzahlen v e r s c h ~ b e n [ ' ~ ~ ~ .  Experi- 
mentell konnten Silandiyl-CO-Komplexe in gefrorenen Kohlen- 

R Me Mes Mes Mes &Me5 
R' Me Mes tBu 2.6-iPr2CsH30 CsMe5 

Mes = 2.4,6-Me3CBH2 

40 136 137: R2 = 2,4,6-(CF,)&Hz 

Schema 21. Synthese von 135 und 137. 

wasserstoffmatrices nachgewiesen werden; ihre Strukturen wur- 
den kontrovers diskutiert [135a-e: gefaltet['28"1; 135a: pla- 
nar[128b]] (Schema 21). 

CEO ist in diesen Komplexen sehr schwach gebunden, so da13 
beim Schmelzen der Matrix als Produkte der Dimerisierung der 
durch Zerfall der Silaketene entstandenen Silandiyle letztend- 
lich Disilene erhalten werden. Auch das Silicocen 66 bildet mit 
C - 0  einen schwachen Komplex, der in fliissigem Xenon bei 
1.5 bar C -0-Druck IR-spektroskopisch nachgewiesen wur- 
de['291. In [Cp:Si(CO)] und in dem von Arrington et al. unter- 
suchten 135 a tritt die CGO-Streckschwingung allerdings im 
Vergleich zu den Berechnungen bei deutlich niedrigeren Wellen- 
zahlen auf (Av(C0) =78  cm-I bzw. 181 cm-'), was eher mit 
der Bildung einer Si=C=O-Doppelbindung und einer linearen 
Molekiilstruktur im Einklang ist. 

Mit diesen Silandiyl-C-0-Komplexen kann das Stannakete- 
nimin 137 verglichen werden, das der bisher einzige durch eine 
Rontgenstrukturanalyse charakterisierte Komplex dieser Art ist 
(Abb. 13)r'301. 

0 

Abb. 13. Struktur von 137 im Kristall [130]. Bindungslingen [A] und -winkel [ 1. 
Snl-CI 2.397(3),Snl-C11 2.306(2), Snl-C20 2.314(3), Cl-NI 1.158(3); Nl-Cl-Snl 
153.9(2), C1-Snl-C11 104.9(1), Cl-Snl-C20 83.4(1), Cll-SnI-C20 102.6(1). 

In Analogie zu den Ergebnissen bei H,Si(CO), ist in 
dem Stannandiyl-Isocyanid-Komplex 137 der Sn-C-Abstand 
(2.397(3) A) ca. 4 %  langer als die Sn-C-Abstande zwischen dem 
Zinn- Atom und den ipso-Kohlenstoffzentren der Arylringe 
(2.31 A); der Faltungswinkel 0 betragt 153.9(2)' und die C=N- 
Streckschwingung der Isocyanidliganden wird urn 48 cm ' zu 
hoheren Wellenzahlen verschoben. Durch temperaturabhangige 
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"Sn-NMR-Spektren konnte die Dissoziationsenthalpie 
(7.07 f 0.09 kcalmol-') und -entropie (90 f l  e.u.) bestimmt 
werden. Mit diesen Werten ergibt sich die Gleichgewichtskon- 
stante K bei 298 K zu 0.33 moll-', d. h. daD das Stannaketen- 
imin bei dieser Temperatur bereits zu ca. 45 YO zerfallen ist. 

Mit den in diesem Abschnitt diskutierten Beispielen ist erwie- 
sen, da13 sich das GCMT-Model1 generell zur Vorhersage der 
Molekiilstrukturen der Dimere von carbenanalogen Fragmen- 
ten rnit Zentralatomen aus einer hoheren Periode eignet. Es la13t 
allerdings ad hoc keine Schliisse auf die Anzahl moglicher Kon- 
figurationsisomere und insbesondere auf deren energetische Be- 
ziehung zueinander zu. Hier waren und sind ab-initio-Rechnun- 
gen die Methode der Wahl. Im folgenden Abschnitt diskutieren 
wir Trimere und gespannte Polycyclen, die sich aus carbenana- 
logen Fragmenten konstruieren lassen. Dabei wird deutlich wer- 
den, da13 sich insbesondere das Fragmentierungsverhalten sol- 
cher Ringe rnit Hilfe der in Abbildung 6 graphisch dargestellten 
AE,,,-Werte der Fragmente verstehen und vorhersagen la&. 

5. Heterocyclopropane : Trimere von Carbenanaloga 
und damit verwandte HeterobicycloI 1.1 .O]butane der 
Hauptgruppenelemen te 

Cyclopropane haben mit den oben diskutierten Mehrfachbin- 
dungssystemen gemeinsam, daI3 ihnen einst ihre Existenzfahig- 
keit abgesprochen w ~ r d e " ~ ' ] .  Sie waren daher schon immer 
etwas Besonderes: In ihnen treten spitze Winkel (60") zwischen 
den Kern-Kern-Verbindungsachsen auf, die von normalen Bin- 
dungswinkeln der als Ringglieder dienenden CR,-Gruppen be- 
triichtlich abweichen und dem Molekul Winkel-(Baeyer)-Span- 
nung ~e r l e ihen [ '~~] .  AuOerdem werden die Substituenten an den 
Ringgliedern in eine ekliptische Stellung gezwungen, aus der es 
kein Ausweichen gibt und die zusiitzlich Torsionsspannung ver- 
~ r s a c h t " ~ ~ ] .  Dadurch werden kleine Ringe reaktiv: Die C-C- 
Bindung in Cyclopropan ist ca. 20 kcalmol-' schwacher als 
eine norinale C-C-Einfachbindung (84 kcal mol Wird 
die Elektronendichte der E-E-Bindungen in kleinen Ringen 
(ER,), im Rahmen der zur Verfiigung stehenden Methoden und 
Modelle experimentell als Differenzelektronendichte ,,be- 
stimmt", so befinden sich die Maxima nicht auf den Kern-Kern- 
Verbindungsachsen, sondern auBerhalb d i e ~ e r " ~ ~ ~ .  Daher wer- 
den diese Molekule rnit gebogenen Bindungen (Bananenbin- 
dungen) beschrieben und der Winkel, den die Wege der 
maximalen Elektronendichte (MED) zwischen den Kernen der 
Ringglieder einschliefien, betragt 78"" 361. 

Die vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, da13 es generell 
moglich ist, Molekiilstrukturen und einige Eigenschaften von 
E=E- bzw. E=E'-Bindungen der Hauptgruppenelemente auf 
der Basis von carbenanalogen Fragmenten systematisch zu be- 
schreiben. Dieses Konzept ist auch auf Cyclopropan und seine 
Analoga bzw. auf Heterobicyclo[l .I  .O]butane zwanglos iiber- 
tragbar, so daB die teilweise geringe Stabilitat bzw. hohe Reakti- 
vitlt solcher Systeme verstandlich wird. Umgekehrt 15i13t sich 
rnit Hilfe dieses Konzepts vorhersagen, welche elektronischen 
Strukturen die carbenanalogen Fragmente : ER, besitzen miis- 
sen, urn ein stabiles Heterocyclopropan zu bilden. Zum Beispiel 
ist von einer Reihe von Heterocyclopropanen rnit Elementen der 
4. Gruppe als Geriistatomen bekannt, dab sie durch Photolyse 
undioder Thermolyse zu Molekiilen rnit E=E- oder E=E'- 

Doppelbindungen und Carbenanaloga abgebaut werden kon- 
nen; sie sind also vielseitige Synthesebausteine (siehe unten, vgl. 
Schema 18 und Lit. [67e]). 

Mit dieser Reaktivitat korrespondiert die in Anlehnung an 
das Dewar-Chatt-Duncanson-Modell entworfene allgemeine 
Bindungsbeschreibung von gemischten E,Y-Ringen rnit E und 
Y als Ringbausteinen. Diese konnen zum Beispiel als n-Komple- 
xe aus einer E=E-Einheit und einem CarbenanalogonY be- 
schrieben werden (Schema 22)['33'1. 

0 

a 
Dewar-Chart-Duncanson a-verbruckendes-a -MO 

Schema 22. Bindungsbildung in E,Y-Ringen. 

Mit zunehmender Elektronegativitat von Y wird eine Verkiir- 
zung der basalen E-E-Bindung und eine Zunahme des Winkels 
beobachtet, der das Ma13 der Planaritat der Koordinationsgeo- 
metrie der basalen Ringzentren E ist. Diese Phanomene konnen 
als eine Folge verminderter Ruckbindung aus einem besetzten, 
symmetrieadaptierten Y-Orbital in das n*-Orbital der E=E- 
Einheit aufgefa13t werden. Andererseits ist es moglich, die Mole- 
kiilstrukturen und Stabilitaten von dreigliedrigen Ringen durch 
die starke Abhangigkeit der Gesamtenergie von der Energie- 
varianz eines o-verbruckenden x-Orbitals bei Anderung der 
Molekiilgestalt zu erkllrenr'371. Ohne die willkiirliche Untertei- 
lung in Molekulorbitale kommt die Analyse der Laplace-Vertei- 
lung der Elektronendichte in dreigliedrigen Ringen aus und lie- 
fert ebenfalls befriedigende Erklarungen fur die beobachteten 
Molekulstrukturen. Nach diesem mathematischen Model1 kor- 
respondiert ein kurzer E-E-Abstand mit einem stark gekriimm- 
ten Weg der maximalen Valenzelektronendichte, der sowohl 
konkav (zum RingauBeren hin) als auch konvex (zum Ringinne- 
ren hin) gebogen sein kann.r1381 

Nachfolgend sol1 durch einen Vergleich von Cyclopropan rnit 
den homonuclearen und gemischten Heterocyclopropanen, die 
Kohlenstoff, Silicium, Germanium, Zinn, Blei und Phosphor als 
Gerustatome enthalten, gezeigt werden, da13 ihre Beschreibung 
als Trimere von Carbenanaloga eine Erklarung fur ihre unter- 
schiedliche Ringspannung und Reaktivitat liefert. 

5.1. Beschreibung von homonuclearen Dreiringen als formal 
trimere Carbenanaloga : Cyclopropane versus Hetero- 
cyclopropane mit Si, Ge, Sn, Pb und P als Geriistatome 

Zunachst sollen einige fundamentale Unterschiede der Mole- 
kiileigenschaften von Cyclopropan und analogen homonucle- 
aren Dreiringen mit Si, Ge, Sn, Pb und P als Ringbausteinen 
diskutiert ~e rden[ '~ ' .  1401. 

Cyclopropane 138 sind schon lange bekannt, wobei zahlrei- 
che experimentelle und theoretische Untersuchungen gezeigt ha- 
ben, da13 dieses Ringsystem im Vergleich zu anderen Dreiringen 
eine Sonderstellung besitzt : So ist seine olefinartige Reaktivitat 
wohl auf den relativ gro13en p-Charakter der C-C-Gerustbin- 
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X R = H R =  Alkyl, Aryl R =Silyl 

/k\ C 138a 138b 138c 
Si 139s 139b 13Qc 
Ge 1408 140b - RP-PR 
Sn 1418 141b - 
Pb 14% - - 143: R = H. Alkyl. Silyl 

dungen zuriickzufiihren. Die unerwartet geringe Ringspannung 
(138 a ca. 27 kcalmol- '), die trotz der kleinen Bindungswinkel 
nur etwa so groB wie die von Cyclobutan ist (C,H, ca. 
25 kcal mol- '), wird offenbar durch die sechs gleichwertigen, 
besonders starken C-H-Bindungen erzielt, die eine Kompensa- 
tion der Winkelspannung bewirken, da die Spannungsenergie 
als Differenz der Bildungswarmen von gespanntem und mittels 
Inkrementen berechnetem ungespanntem Molekiil definiert ist. 
Die C-C-Bindungen des Rings lassen sich, wie bereits kurz aus- 
gefiihrt, durch bananenformige Orbitale im Sinne des Coulson- 
Moffitt-M~dells[ '~'~ beschreiben, die der Formulierung von 
Ethen rnit gekriimmten Bindungen analog ist. Dies ist rnit den 
bereits von Baeyer geaul3erten Vorstellungen im Einklang, nach 
denen Ethen die erste der gespannten (CH,),-Ringverbindungen 
isti' 421. 

Ein Vergleich von Cyclopropan 138a und Cyclotrisilan 139a 
und anderen Homologen untermauert erneut die ungewohnli- 
chen prizedenzlosen Bindungsverhaltnisse des Kohlenstoffs in 
seinen Verbindungen. Theoretischen Untersuchungen zufolge 
bildet Kohlenstoff gerade wegen seiner Hybridisierungsfahig- 
keit vergleichsweise starke o- und n-Bindungen aus, eine Eigen- 
schaft, die Silicium und die hoheren Homologen nicht aufwei- 
sen. Zudem nimmt die Bindungsstarke der E-E-Bindungen 
intrinsisch ab, und Kohlenstoff ist deutlich elektronegativer als 
seine Homologen (Abb. 6 br3", 1 8 ,  1431). Daher sind das hypothe- 
tische Cyclotrisilan 139a, das Cyclotrigerman 140 a und Cyclo- 
tristannan 141 a, die in etwa die gleiche Spannungsenergie auf- 
weisen, ca. 10 kcal mol- ' starker gespannt als Cyclopropan 
(HF/6-31 G*), wahrend das Cyclotriplumban 142a (ca. 
7 kcalmol-' starker gespannt als 138a) sogar eine Struktur be- 
vorzugt, in der die PbH,-Fragmente gleichsinnig um die C,- 
Achse verdreht wurden (Schema 23). 

Dieses Molekul rnit C,,-Symmetrie ist 30 kcalmol- ' stabiler 
(MP4/DZ//HF/DZ), als die hohersymmetrische Form rnit D3h- 
Symmetrie[13gJ. Die Verzerrung des hypothetischen Cyclotri- 
plumbans 142a von der D3h- zur C,,-Struktur griindet sich of- 
fenbar auf eine intrinsisch schwache Wechselwirkung zwischen 
drei :PbH,-Teilchen und hat damit dieselbe Ursache wie die 
trans-Faltung in nichtklassischen Doppelbindungen. 

50.1' 
n: 

Dab (0.0 kcal mol-') 

Schema 23. 

Csh (-10 kcal mol-') 

Die Bindungen zwischen den elektropositiven Siliciumzen- 
tren in Cyclotrisilanen haben Rechnungen zufolge einen hohen 
~-Orbi ta lan te i l [ '~~~] ,  wahrend die Bindungen zu den elektrone- 
gativeren Substituenten einen hohen p-Anteil besitzen (vgl. Re- 
gel von Bent und VSEPR-Modell). Eine Verlangerung der Si-Si- 
Abstande im Vergleich zu denen der Stammverbindung 139a 
um 7% - im Fall von (tBu,Si), tatsachlich b e ~ b a c h t e t " ~ ~ ~ ]  - 
fiihrt daher nur zu einer geringen Destabilisierung des Drei- 
rings. Die berechneten Bindungsverhaltnisse in Cyclotriphos- 
phanen 143 sind davon grundverschieden, da die an den Phos- 
phoratomen lokalisierten Elektronenpaare einen hohen 
s-Orbitalcharakter aufweisen und folglich der p-Orbitalanteil in 
den P-P-Bindungen hoch ist . Daher sind die Cyclotriphosphane 
143 experimentellen und theoretischen Untersuchungen zufolge 
ca. 10 kcalmol-' weniger gespannt als die Cyclopropane 
138['451. Da die Ringspannung im wesentlichen von der Pauli- 
Abstoljung der auf einen kleinen E-E-E-Winkel innerhalb des 
Rings zusammengedriickten geminalen E-E-Bindungen her- 
riihrt, wobei ein hoher s-Charakter in diesen wie in 139 eine 
stark antibindende o/o*-Delokalisation bewirkt, ist die geringe 
Ringspannung in 143 nicht ~ n e r w a r t e t ~ ' ~ ~ ] .  

Die Ringspannung und - soweit bekannt - die unterschiedli- 
che Reaktivitat von Verbindungen des Typs 138- 142 konnen 
aber auch auf der Basis der Grundzustinde der carbenartigen 
Fragmente : ER, interpretiert werden, aus denen man sich die 
Dreiringe aufgebaut denken kann. Berechnungen voii Nagase 
zeigen, daD die Stabilisierung von drei :EH,-Teilchen (Si, Ge, 
Sn, Pb) durch Bildung der Dreiringe 139a-142a mit steigender 
Ordnungszahl stark abnimmt['3ga1. Dies ist auf die zunehmende 
Stdbiiisierung des Singulett-Grundzustands der Carbenhomolo- 
gen und auf die abnehmenden E-E-Bindungsenergien zuruckzu- 
fiihren. Die weitaus geringere thermische Stabilitat von Hexa- 
fluorcyclopropan 138 d im Vergleich zu 138 a basiert ebenfalls 
auf den unterschiedlichen Grundzustanden der jeweiligen Car- 
bene: 138d zerfallt bereits bei 160 "C in Difluorcarben im Singu- 
lett-Grundzustand - dieser ist ca. 46.5 kcalmol-' stabiler als 
der Triplettzustand - und Tet ra f l~ore then~ '~~] ,  wahrend 138a 
erst bei 400 "C zu Propen isomeri~iert"~~].  Ab-initio-Rechnun- 
gen von Nagase belegen, daD die Stabilitat von Dreiringen mit 
Elementen der 4. Gruppe durch solche Substituenten entschei- 
dend erhoht wird, die den Singulett-Triplett-Abstand E, fur 
das Carbenanalogon verringern" 39a1. Letzteres wird, wie bereits 
oben ausgefiihrt, durch elektropositive Silylsubstituenten ge- 
wahrleistet, so daD beispielsweise der Singulett-Triplett-Ab- 
stand in :SiH, (21 kcalmol-') auf 4 kcalmol-' in :Si(SiH,), 
abgesenkt wird. Dadurch erhalt das Cyclotrisilan 139c die glei- 
che Ringspannung wie Cyclopropan 138a! Eine besondere Re- 
aktivitat weist das Cyclotrisilan 139 mit dem Substituenten 
R = 2-(Me,NCH,)-C6H, am Silicium auf, das beim Erhitzen 
nicht zum korrespondierenden Disilen und Silandiyl gespalten 
wird, sondern drei Silandiylfragmente liefert I1 44b1. 

5.2. Experimentell bestimmte Molekiilstrukturen 
ausgewahlter E,X-Ringe (E = Si, Ge, Sn; 
X = ER,, N, 0, S, Se, Te) 

Die bisher synthetisierten dreigliedrigen Ringe rnit einem 
Hauptgruppenelement aus einer hoheren Periode weisen ste- 
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risch anspruchsvolle Substituenten auf, die den Zerfall 
der reaktiven Dreiringe und das Entstehen thermodynamisch 
begunstigter hoherer ER,-Oligomere ~ e r h i n d e r n [ ~ ~ " I .  In 
Tabelle 4 sind die E-E-Abstande d und deren prozentuale Ande- 
rung Ad(E-E) in Abhingigkeit vom dritten Ringbaustein X auf- 
gefuhrt . 

Tabelle 4. Bindungsliingcn d(F,-E) [A] und deren prozentoale Verkiirzung Ad@-E) 
[YO] in E,X-Ringen. 

X d(E-E) Ad(E-E) 

R,Si 2.398 [a] 0 
0 2.227 7.1 
RN 2.230 7.0 
H,C 2.272 5.3 
S 2.289 4.6 
Se 2.303 4.0 
Te 2.337 2.5 
Cp,W 2.260 5.7 

R,Ge 2 558 131 0 
RN 2 379 7 0  
H,C 2 379 7 0  
S 2 383 6 8  
Se 2 398 6 2  
Te 2 435 4 8  

R,Sn 2 901 [a] 0 
RN 2 709 6 6 
Te 2827 2 5 

la] Mitrelwerte fiir arylsubstituierte Cyclotrisilane, -trigermane und -tristannane 
(vgl. Lit. [67e]). 

Man muR allerdings bedenken, daR bei Substitution eines 
ER,-Fragments durch X auch die sterischen Wechselwirkungen 
zwischen den Substituenten zum Teil stark verandert werden, so 
daR die erhaltenen Parameter nicht mit den fur die Stammver- 
bindungen berechneten Anderungen verglichen werden durfen. 
So sind die in Tabelle 4 aufgefuhrten E-E-Bindungen, die als 
Referenz verwendet wurden, in den experimentell untersuchten 
sterisch belasteten Cyclotrisilanen, -germanen und -stannanen 
(ERJ3 ca. 2-4% langer als die fur (EH,), berechneten. 

Die oben diskutierten Effekte werden jedoch deutlich: Elek- 
tronegative Bausteine X wie 0 und R N  fuhren zu deutlichen 
Verkurzungen der basalen E-E-Bindungen, in gleicher GroBen- 
ordnung wie beim Ubergang von E-E- zu E=E-Bindungen. Fur  
den planaren Ring (H,Sn),NH, in dem die Elektronegativitats- 
differenz Axspec = 3.066- 1.824 = 1.242 sehr grolj ist, wurde eine 
quantenmechanische Analyse der Elektronendichte durchge- 
fuhrt, deren Ergebnis in Abbildung 14 a als Hohenliniendia- 
gramm gezeigt i ~ t [ ' ~ ~ ] .  

Die nach Geometrieoptimierung erhaltenen Strukturdaten 
(dSn-Sn: 2.746 A, dSn-N 2.019 A) stimmen mit den Ergebnis- 
sen einer Einkristallstrukturanalyse von 152 gut uberein (Abb. 
14 b und Schema 27)" 501. Die Laplace-Verteilung zeigt deutlich, 
daB Azadistanniridine als cyclische N-Donor-Sn,-Acceptor- 
Verbindungen mit einer konkaven Sn-Sn-Bindung aufgefd3t 
werden konnen. Diese Beschreibung widerspricht dem Dewar- 
Chatt-Duncanson-Formalismus insofern, als mit diesem der 
dreigliedrige Ring als Komplex aus einem Nitren R N :  als Ac- 
ceptor und einem Distannen R,Sn=SnR, als Donor beschrie- 
ben werden munte. 

x 

Abb. 14. a) Graphische Darstellung des Laplacian V 2  der Elektronendichte von 
(H,Sn),NH [149]. Durchgezogene Linien zeigen Ladungsverdichtung, gestrichelte 
Linien Ladungsverdiinnung an. b) Struktur von 152 im Kristall [150]. Bindungslan- 
gen [A] und -winkel I"]: Snl-Sn2 2.709(2). Snl-N1 2.079(11), Sn2-N1 2.074(16): 
Snl -N 1-Sn2 8 1.4(4), N 1 -Sn 1 -Sn2 49.2(4) ~ Sol 4n2-N 1 49.4(3). 

5.3. Fragmentierungsverhalten gemischter 
Heterocyclopropane 

In diesem Abschnitt wird das Fragmentierungsverhalten eini- 
ger ausgewahlter Heterocyclopropane dargestellt, wobei deut- 
lich werden soll, daB die Beschreibung der Dreiringe als Trimere 
von Carbenanaloga ein nutzliches Konzept zur Vorhersage des 
Fragmentierungsverhaltens ist. Es erklart beispielsweise den ex- 
perimentellen Befund, dal.3 das arylsubstituierte Cyclotristan- 
nan (Is,Sn), (Is = 2,4,6-Triisopropylphenyl) 141 b bereits bei 
20 "C in Is,Sn: 144 und das Distannen 145 fragmentiert (Sche- 

Die analogen [2 + I]-Cycloreversionsreaktionen von Cyclotri- 
silanen 139b und Cyclotrigermanen 140b sind durch Photolyse 

ma 24)[15'. 1 5 2 1  

141b . 
Is = 2,4,6-iPr3CsH2 

Schema 24. Fragmentierung von 141 b 
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ebenfalls moglich, d. h. diese Systeme sind wertvolle Quellen fur 
entsprechende : ER,- und R,E=ER,-Verbindungen. 

Man erwartet, daD die Fragmentierung eines Dreirings XYZ 
i n  ein olefinartiges X=Y- und ein carbenartiges Molekiil Z:  in 

einer Weise erfolgt, daD 
jeweils das stabilste 
Mehrfachbindungssy- 

Y-z stem und Carbenana- 
/\ - x=Y + 2 :  

Schema 25.  Fragmentierung von Heterocy- logon entsteht (Sche- 
dopropanen. Das entstehende Carbenanalo- 
gon liegt im Singulett-Zustand vor. 

ma 25, Tabelle 5 ) .  
Diese Erwartung 

wird durch ab-initio- 
Berechnungen der Fragmentierung von C,E- und CE,-Dreirin- 
gen (E = Si, Ge) untermauert (Schema 25)[140,153*1541 und sol1 
hier anhand einiger Beispiele diskutiert werden. 

Tabelle 5 .  Fragmentierung von C,E- und CE,-Ringen. AE,,,,  [kcalmol-'1 gibt die 
Anderung der elektronischen Energie zwischen Edukt und Produkten an. Das 
Hetero-Carben liegt im Singulett-Zustand vor. 

SiC,H, - H,C=CH, + H,Si. 
SiC,H, + H,C=SiH2 + H,C: 
GeC,H, --* H,C=CH, + H,Ge: 
GeC,H, + H,C=GeH, + H,C: 
Si,CH, + H,C=SiH, + H,Si: 
SL,CH, + H,SI=SiH, + H,C: 
Ge,CH, --* H,C=GeHZ + H,Ge: 
Ge,CH, + H,Ge=GeH, + H,C: 

41.5 
120.5 
48.4 

114.8 
64.1 

121.2 
48.4 

106.5 

Silacyclopropane wie 146 fragmentieren beim Erhitzen in in- 
termediar auftretendes Silandiyl und das entsprechende Olefin, 
wobei das Silandiyl 147 bereits bei 70°C auf andere Olefine 
ubertragen werden kann (Schema 26)r155, 1561. 

146 148: R = CH(SiMe,), 

Schema 26. Frdgrnentlerung von 146 und Struktur von 148. 

Wegen der schwacheren Ge-C-Bindung und der grooeren Sta- 
bilitat von Germandiylen war umgekehrt ein experimenteller 
Trick notig, um ein stabiles Germacyclopropan herzustellen. 
Dies gelang erst kurzlich Ando et al., die das Germacyclopro- 
pan 148 synthetisierten, das seine Stabilitlt dem elektronenar- 
men Maleinimin-Gerust bzw. der geschwachten C-C-n-Bindung 
im freien Maleinimin verdankt Ein Stannacyclopropan 
konnte bisher nicht hergestellt werden ; auch gibt es noch keine 
Hinweise, daB dieses System im Gleichgewicht rnit seinen Kom- 
ponenten, einem Olefin und einem Stannandiyl, in Losung exi- 
stiert. Mit dem fur die Synthese von 148 angewendeten Trick, 
der Destabilisierung der Zerfallsprodukte des dreigliedrigen 
Rings, konnte allerdings ein Stannacyclopropen als ungeslttig- 
ter Ring mit SnC,-Gerust aus R,Sn und einem hochgespannten 
cyclischen Acetylen gewonnen werden (R = (Me,Si),CH)[1581. 
In Losung liegt der dreigliedrige Heterocyclus im Gleichgewicht 
rnit seinen Komponenten vor, wahrend vergleichbare Sila- und 

Germacyclopropene thermisch wesentlich stabiler sind['591. 
Das sperrig substituierte Disilacyclopropan 149 ist verhiltnis- 
maRig stabil und wird erst photochemisch zersetzt, wobei als 
Intermediate das Silandiyll50 und das Silaethen 151 enrstehen, 
die durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden konnen 
(Schema 27) 601. 

- [R2Si:] + [H2C=SiR2] 

150 151 'E 
R.,.pi-Si,.... w 
R 

149 R = 2,6-Me2C6H2 Res 

152 153 

R' = 2,4,6-(CF,)&H2 

Mes Mes = 2.4.6-Me,C6H2 

155 

Schema 27.  Fragmentierung von 149 und 152. 

Das Azadistanniridin 152 zerfallt dagegen schon bei Raum- 
temperatur in das Stannandiyl 40 und das Stannanimin 153 
(Schema 27)[1501. 152 wird durch Umsetzung von 40 mit Mesi- 
tylazid im Verhaltnis 2: 1 hergestellt. 153 kann zwar nicht wie 40 
neben 152 119Sn-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, 
1aDt sich aber in Form des Dimeren, des Diazadistannetidins 
154, isolieren. Mit einem UberschuB Mesitylazid wird 153 als 
Tetraazastannol 155 abgefangen. 

Wahrend E,X-Dreiringe (E = C, Si, Ge, Sn; X = 0. S, Se, 
Te), rnit Se und Te als Geriistatomen fur X = C wegen der 
relativ starken C=C-Bindung ebenfalls sehr instabil sind. konn- 
ten in den letzten Jahren einige stabile Derivate der Systeme mit 
X = Si, Ge oder Sn hergestellt ~ e r d e n [ ~ " .  1521. Die Abspaltung 
von Selen- bzw. Tellur ist allerdings auch bei diesen Dreirin- 
gen moglich, die als Folge der [2 + I]-Cycloreversion relativ 
schwache Doppelbindungssysteme liefern. Beispielsweise ent- 
stehen bei der Fragmentierung des Silaphosphatellurans 
1561"9d1 (Abb. 15) bzw. des isotypen Arsen-Analogons1119b] in 

Te 
1 

Abb. 15. Struktur von 156 irn KriStdll[t19d]. Bindungslingen [A] und -winkel [ I :  
Tet-P1 2.524(2), Tel-Sil 2.496(2). PI-Si1 2.235(2); P1-Tel-Sil 52.88(5) ,  Tel-P1-Sil 
62.90(6), Tel-SiI-PI 64.22(6). Sil-P1-S12 123.07(7), Si2-P1-Tel 105.41(7). 
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Gegenwart von Cyclophosphanen Phosphantelluride und das 
freie Phospha- bzw. Arsasilen['"I. 

Ein bemerkenswert anderes thermisches Fragmentierungs- 
verhalten zeigen die Dreiringsysteme L und M, die durch 
eine 12 +l]-Cycloaddition von E=E'-Bindungen (E = Si; 
E' = Si. P, As) an Organoazide und Diazoalkan-Derivate 
entstehen (Schema 28)[lhZ1. Als erste Verbindung dieses 
Typs konnte 157 auch strukturell charakterisiert werden 
(Abb. 16)[162c1, 

Abb. 16. Struktur von 157 im Kristdll [162c]. Bindungslangen [A] und -winkel ['I: 
PI-SiI 2.237(2), Pl-Si22.298(2),Pl-N1 1.817(3), Sil-NI 1.729(3),NI-N2 i.375(4); 
Sil-PI-NI 49.2(1), Sil-PI-Si2 112.9(1), PI-Sil-NI 52.7(1), Pi-N1-Sil 7R.2(1). Cl- 
N2-Nl 124.3(2). 

Der dreigliedrige Ring 157 isomerisiert beim Erwlrmen we- 
gen seiner reaktiven Seitenkette zum 12 + 31-Cycloaddukt 
158 und bildet aufierdem unter Eliminierung von N, das 
Silaphosphiridin 159. Der Heterocyclus 159 fragmentiert beim 
Erhitzen auf 110°C aber nicht in Silandiyl und Phospha- 
alken, sondern fuhrt selektiv zum Umlagerungsprodukt 160 
(Schema 29). 

Sii Pr? Sii Pr3 

1 57 158 159 160 

Schema 29. Fragmentierung voii 157. 

Dieses Beispiel zeigt, dafi die Reaktivitat solcher dreigliedri- 
ger Ringe durch sperrige organische Substituenten maRgeblich 
beeinflufit werden kann. 

5.4. Strukturen und Ringspannung von 
Tetrasilabicyclo[ 1 .l.O]butanen und 
Tetraphosphabicyclo[l.l.O]butanen 

Die relativ grofie Ringspannung von Cyclotrisilanen 139 im 
Vergleich zu Cyclopropanen 138 und Cyclotriphosphanen 143 
hat bemerkenswerte Konsequenzen fur die elektronischen 
Strukturen der entsprechenden Bicyclo[ 1.1 .O]butane. Durch ab- 
initio-Berechnungen der Stammverbindung der Tetrasilabicy- 
clo[l.l.O]butane wurde ermittelt, daR die Verbindung in den 
beiden Formen 161 a und 161 b vorliegt, die als Bindungsdeh- 
nungsisomere bezeichnet werden. 161 b ist 17 kcalmol-' stabi- 
ler als 161 a und ein Singulett-Diradikal mit einer extrem langen 
Si-Si-Briickenkopfbindung (2.731 8, vs. 2.343 8, in 161a, b). 
Die Isomere sind nur durch eine sehr geringe Barriere von 
0.12 kcalmol-' voneinander g e t r e ~ ~ n t [ ' ~ ~ ] .  

H U 

'li 141.2' 'i 
C / r i L H  

>i-+si3 

H I  

162b R' = R2 = N(SiMe& 
1 6 1 ~ :  R = Zr6-Et2C6H3 1 6 2 ~ :  R' = R2 = 2,4,6-f B u ~ C S H ~  

162d: R' = R2 = C5Me, 
1629: ~ l =  H, R~ = SnMe, 

Das Molekiil entledigt sich offenbar durch Bindungsdehnung 
seiner hohen Ringspannung, d .  h. es bevorzugt eher eine cyclo- 
butanartige Struktur, die im Fall des Siliciums besonders span- 
nungsarm ist. Die Berechnung der Spannungsenergie ergab tat- 
sachlich, daR 161 ca. 7 kcalmol-' weniger gespannt ist als 
Bicyclo[l.l . O ] b ~ t a n [ ~ ~ ~ ] .  Die strukturelle Charakterisierung des 
sperrig substituierten Derivats 161 c zeigt einen relativ kurzen 
Si-Si-Briickenkopf-Abstand (2.373(3) A), so da13 diese Verbin- 
dung der isomeren Form 161 a e n t s p r i ~ h t ~ ' ~ ~ ' .  

Dagegen besitzt das Tetraphosphabicyclo[l .l .O]butan 162 a, 
dessen Derivate 162b-e bereits synthetisiert wurden['661, eine 
iihnliche Struktur wie Bicyclo[l . I  . O ] b ~ t a n [ ' ~ ~ ] ,  weist aber im 
Gegensatz zu letzerem kaum Ringspannung a ~ f [ ' ~ ~ ~ ] .  Die P-P- 
Briickenkopfbindung enthalt hohe E-Anteile, die durch den Ein- 
flufi von x-Donorsubstituenten an den peripheren P-Atomen 
verstarkt werden. Das HOMO besitzt a,-Symmetrie und liegt 
energetisch nur geringfugig iiber dem [HOMO-I] mit b,-Sym- 
metrie (Abb. 17). 162 kann daher im Sinne des Dewar-Chatt- 

HOMO ( a , )  HOMO-I ( b , )  

Abb. 17. Graphische Darstellung von HOMO (a,)  und HOMO-I (h , )  der Tetra- 
phosphabicyclo[l .l.O]butane 162 [145c] 
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Duncanson-Modells formal als ein Donor-Acceptor-Komplex 
aus P, und zwei Phosphandiyl-Fragmenten : PR beschrieben 
werden. Dies ist im Einklang rnit dem relativ kurzen P-P-Ab- 
stand in der P,-Brucke, der rnit ca. 2.12 8, zwischen den Werten 
fur eine P=P- (2.00 A) und einer P-P-Bindung (2.21 A) liegt. 

Die vergleichsweise hohe Stabilitat der P-P-Bruckenkopfbin- 
dung geht in diesem System verloren, wenn die :PR-Fragmente 
in der peripheren Position durch andere carbenanaloge Frag- 
mente mit elektropositiveren Zentralatomen wie Bor oder Sili- 
cium ersetzt werden. Dabei kehrt sich die Reihenfolge der 
Grenzorbitale um. Dies hat, wie nachfolgend diskutiert wird, 
einen drastischen Einflulj auf die Strukturen solcher Systeme. 

5.5. Gemischte Heterobicyclo[l.l.O]butane mit einer 
Pz- und As,-Brucke 

Kurzlich wurde erstmals uber das B,P,-Bicyclo[l .1 .O]butan- 
Derivat 163 berichtet, das mit 2.349(2) A eine ungewohnlich 
lange P-P-Bindung besitzt[1681. Diese Aufweitung im Vergleich 
zur P-P-Bindung in Diphosphanen und in Tetraphosphabicy- 
clo[l.l.O]butanen 162b, c ist auf den 0-Donorcharakter des 
Bors und die Ringspannung zuruckzufuhren. Die hybriden sili- 
ciumhaltigen Bicyclen 164[1691 und 165" 701 mit einer P2- bzw. 
As,-Briicke, zeigen erwartungsgemaD denselben Effekt. 

Der rnit 2.602(3) 8, auffallend lange As-As-Abstand in 165b 
(ca. 6 %  langer als in Diarsanen) (Abb. 18) ahnelt damit nur 
dem in Realgar As,S, (2.59 A). Ab-initio-Berechnungen an den 
Stammsystemen X,(SiH,), (X = P, As) zeigen, dalj die X-X- 
Bindung keinen Diradikalcharakter aufweist, was bei den Tetra- 
silabicyclo[l .I .O]butanen 161 der Fall ist, sondern dalj die 

8 

Abb. 18. Molekiilstruktur von 165b im Kristall [170]. Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I: As-As 2.602(3), Asl-Sil 2.355(3); Sil-Asl-SilA 84.3(1), AslA-Asl-Sil 
56S( 1 ), As-Sil-As1 A 67.1(1). 

X-Atome stark negativ polarisiert sind und sich daher ab- 
s t ~ D e n [ ' ~ ~ ] .  

Besonders interessant ist die Isomerisierung der exo-endo- 
Schmetterlingsmolekule 164b* und 165b" zu den euo-exo- 
konfigurierten Verbindungen 164b bzw. 165b, das erstmals auf 
die Fragmentierung in Silylen und X,Si-Fragmente (X = P, As) 
hinwies und damit eine Parallele zur Reaktivitat gespannter 
Dreiringe mit Si-Gerustatomen liefert (Schema 30). 

164b' (exo, endo): X = P 
165b' (exo, endo): X = A s  

Schema 30. Isomerisierung von 164b* und 165b" 

164b ( e x ,  exo): X = P 
165b (exo, exo): X = As 

Wahrend 164 b* durch Erwarmen (40 "C, 2 h) oder Bestrah- 
lung rnit Licht einer Gluhlampe (220 W, 20 min) uber eine Inver- 
sion an einem Siliciumzentrum leicht in die em-em-Form 164b 
umgewandelt werden kann, isomerisiert das Arsen-Analogon 
165b' deutlich langsamer (7 Tage Bestrahlung) . Aus energeti- 
schen Grunden sollte die Inversion uber einen Silandiyf-P,Si- 
Komplex als Ubergangszustand verlaufen. Das unterschiedliche 
Verhalten von 164b" und 165b" liegt in der ungunstigeren As- 
As-E-Wechselwirkung im Ubergangszustand begrundet. Be- 
rechnungen des Isomerisierungsprozesses ergaben iiberra- 
schend, daB die Stammverbindungen (H,Si),X, (X = P, As) 
relativ hohe Inversionsbarrieren aufweisen, die deutlich uber 
dem Dissoziationslimit zu H,SiX, und Silandiyl liegen (X=P: 
SCF: 62.5 kcalmol-'; MP2: 71 kcalmol-'); Stammsysteme 
und sperrig substituierte Derivate sind somit auch in diesem Fall 
(vgl. Merksatz 5 in Abschnitt 2) zueinander inkommensura- 
be1['701, da die Substituenten die Hyperflache des Si,X,-Geru- 
stes offenbar stark ,,deformieren" konnen. 

Einen experimentellen Hinweis fur die Bildung von Silandiyl 
aus dem Si,P,-Bicyclus 164 a lieferte dessen Thermolyse. bei der 
der Si,P,-Bicyclus 166a und elementarer Phosphor entste- 
hen[1711. In Gegenwart von Abfangreagentien wie 2,3-Dime- 
thylbutadien wird bei der Thermolyse ausschliefilich das erwar- 
tete Silol-Derivat 167 erhalten (Schema 31). 

/I\ A[ 2(Mes),Si: + P 2 ]  

(Me~)~Si'~.Si(Mes)~ ,/ I ~ I 
164a i r  1 

1 

J Z n  P, 

166a 167 

Schema 31. Fragmentierung von 164a und Abfangreaktion rnit 2,3-Dimethylbuta- 
1.3-dien. 

Die Bereitschaft solcher Schmetterlingsmolekuile, in ein car- 
benanaloges Molekiil und X, zu fragmentieren (X = P, As) 
nimmt erwartungsgemalj zu, wenn Silicium durch Germanium 
oder Zinn ersetzt wird. So wird verstandlich, daD nach photo- 
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chemischer reduktiver Eliminierung von Quecksilber aus 168. 
die sich als probate Methode zur Synthese von 164a, b und 
165a, b e r ~ i e s [ " ~ ~ ,  nicht der SiP,Sn-Bicyclus 169 nachgewiesen 
werden kann. Statt dessen entsteht der Bicyclus 166b als sili- 
ciumhaltiges Produkt, und daneben liegt das Distannen 145 im 
Gleichgewicht rnit dem Stannandiyl 144 vor, wie durch Reak- 
tion mit 2,3-Dimethylbutadien und Bildung des Stannols 170 
nachgewiesen werden konnte (Schema 32). 

t Bu 

IS $9 

t Bu 

I 
- t B u  169 

168 I 

i 166b 

E S n W  

170 

Scheni't 32. Frdginentierung wn 168. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

In dem vorliegenden Aufsatz wurde versucht, einen Zusam- 
menhang zwischen den atomaren Eigenschaften von Haupt- 
gruppenelementen ~ ausgedriickt durch ihre spektroskopische 
Elektronegativitit --, den Eigenschaften der durch Addition von 
Wasserstoffatomen oder Protonen aus den Elementatomen er- 
zeugten reaktiven Fragmente HE, H,E oder [H,E]+ und den 
Eigenschaften der aus diesen Fragmenten synthetisierten Ver- 
bindungen aufzuzeigen. Dabei wurden drei klassische Studien- 
objekte der traditionellen organischen Chemie, namlich Methy- 
len (:CH,), Ethen (H2C=CH,), und Cyclopropan [(CH,),] als 
Referenzverbindungen fur formelanaloge Hauptgruppenele- 
mentverbindungen gewlhlt. An diesen klassischen elektronisch 
besonders interessanten Substanzklassen wurden in der Vergan- 
genheit die uns gelaufigen bindungstheoretischen und struktur- 
chemischen Konzepte und Reaktivitltsprinzipien abgeleitet. 
Lassen diese sich auf homologe und analoge Hauptgruppenele- 
mentverbindungen ohne weiteres ubertragen? Die Antwort lau- 
Let nein. Die Cheinie des Elementes Kohlenstoff ist ,,exotisch" 
und wird durch dessen Stellung im Periodensystem gepragt. Als 
Element der zweiten Periode ist es besonders leicht zu hybridi- 
sieren, da Element-Kohlenstoffbindungen ausreichend hohe 
Bindungsenergien zur Koinpensation der aufzuwendenden Pro- 
motioneriergien liefern. Als Element mittlerer Elektronegtivitiit 
bildet Kohlenstoff in Molekulverbindungen fast immer Bindun- 
gen rnit hohen kovalenlen Anteilen (vgl. 2.B. Organolithium auf 
der einen und Organofluorverbindungen auf der anderen Seite) . 
Diese Eigenschaft tritt bei keiiiem anderen Element in gleichem 
MaB auf. Ein Vergleich von Methylen rnit entsprechenden Frag- 
menten der Hauptgruppenelemente aus hdheren Perioden zeigt 
bereits die Sonderstellung des Kohlenstoffs: Die meisten carben- 

analogen Fragmente befinden sich infolge ihrer Hybridisie- 
rungstragheit in einem Singulett-Grundzustand. Mit der Fahig- 
keit des Kohlenstoffs, o- und n-Bindungen hoher Energie zu 
bilden, die sogar rnit steigendem s-Anteil der Valenzhybridorbi- 
tale noch zunimmt, laBt sich die Planaritat der Olefine erklaren. 
Die hoheren Homologen zeigen im Rahmen der Storungstheo- 
rie als Folge einer Jahn-Teller-Verzerrung 2. Ordnung eine zu- 
nehmende Tendenz zur Ausbildung trans-gefalteter Strukturen. 
Zur Vorhersage der Molekulstrukturen von Mehrfachbindungs- 
systemen der Hauptgruppenelemente ist ein von Malrieu und 
Trinquier entwickeltes Konzept besonders geeignet, in dem die 
Singulett-Triplett-Anregungsenergien AES+, der Fragmente die 
Eigenschaften der BUS ihnen erzeugten Dimere maBgeblich be- 
stimmen: Mehrfachbindungssysteme haben eine von der Plana- 
rit& bzw. Linearitat abweichende Molekiilstruktur, wenn die 
Summe der Anregungsenergien groBer ist als der Term 
,AE, + ,J (mit 1/2 < f < 1 ) .  Gilt sogar CAE,,, > E, + I, so wird 
in den Dimeren der carbenanalogen Fragmente ein Konstitu- 
tionsisomer ohne direkte E-E-Bindung vorhergesagt. Bisher 
wurde keine Ausnahme von den aus dem GCMT-Model1 abge- 
leiteten Regeln gefunden. Die der Kohlenstoffchemie entlehn- 
ten, gewohnten Vorstellungen, daB eine Doppelbindung auch 
tatslchlich eine hohere Bindungsenergie als eine Einfachbin- 
dung hat oder da8 Bindungslangen ein analytisches Kriterium 
fur das Vorliegen einer Mehrfachbindung sind, konnen nicht auf 
homologe oder analoge Verbindungen der Hauptgruppenele- 
mente der hoheren Perioden ubertragen werden. Selbst die bis- 
her favorisierte bindungstheoretische Vorstellung, die nicht- 
zylindrische Elektronendichte einer Doppelbindung mathe- 
matisch durch eine o- und eine n-Bindung anzunahern, laDt sich 
fur Molekiile mit Irans-gehlteten Strukturen (wieder) hinterfrd- 
gen (siehe dazu Lit. [I41 c]). 

Insbesondere das Fragmentierungsverhalten von dreigliedri- 
gen Ringen aus Hauptgruppenelementen laljt sich mit der Vor- 
stellung, diese Cyclen ais Trimere von carbenanalogen Frag- 
menten zu beschreiben, vorteilhaft verstehen und vorhersagen. 
Fast schon kurios ist dabei die Beobachtung, da13 Baeyers Span- 
nungstheorie, die auf Untersuchungen an Cycloalkanen fuDt, 
fur die nahezu 100 Jahre splter komplettierte Sene der Cyclosi- 
lane besser gilt. Aus dem Wunsch heraus, die aus der Kohlen- 
stoffchemie bekannten Prinzipien im Sinne des Homologie- 
gedankens auf formelanaloge Hauptgruppenelementver- 
bindungen zu iibertragen, wurde die Sonderstellung der Chemie 
des Elementes Kohlenstoff erst richtig deutlich. Gleichfalls wur- 
den gemeinsame Eigenschaften anderer Verbindungsklassen er- 
kannt. Auf dieser Grundlage konnen Fragmente RE und R,E 
jetzt gezielt fur das Design von Molekulen rnit voraussagbaren 
Eigenschaften fur viele Forschungsfelder, zum Beispiel fur die 
Materialwissenschaften, genutzt werden, wo das thermische 
Verhalten und Fragmentierungsmuster von VorlHufermolekiilen 
eine groBe Rolle spielt. Allerdings bleibt noch vie1 zu tun. Beson- 
ders spannend ist beispielsweise die Suche nach Konstitutions- 
isomeren einer gegebenen Summenformel. Und hier verdienen - 
so glauben wir - unsymnietrische Mehrfachbindungssysteme 
rnit metalloiden Hauptgruppenelementen besondere Aufmerk- 
samkeit. Zum Beispiel erscheint die Suche nach einer Verbin- 
dung der Summenformel R,EE' (E = Si, Ge, Sn; E' = Al, Ga, 
In) lohnend: Sie konnte in Form eines nichtklassischen Mehr- 
fachbindungssystems R,E=E'R, R-uberbruckter Ringe bzw. 
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Kafigverbindungen oder substituierter Carbenanaloga : E' - 
ER, an fallen. Bei einigen alkoxidhaltigen Verbindungen 
(R = OtBu) wurden - im Rahmen des GCMT-Modells nicht 
unerwartet - (vgl. Schemata 10 und 14) Kafigstrukturen mit 
drei verbruckenden Alkoxidgruppen, z.B. Sn(OtBu),In oder 
Sn(OtBu),Tl, erhalten[781; alkyl- oder arylsubstituierte Verbin- 
dungen dieser Art sind hingegen noch nicht synthetisiert wor- 
den. Die Bausteine sind bekannt (siehe Abschnitt 3), jetzt brau- 
chen sie nur gemischt zu werden. Viele Eigenschaften der in 
diesem Aufsatz vorgestellten Verbindungen sind noch uner- 
forscht. Das gilt insbesondere fur das Redoxverhalten und die 
damit einhergehenden Anderungen der Molekiilstrukturen von 
(Radika1)Kationen bzw. Anionen im Vergleich zu den entspre- 
chenden Kohlen~toffverbindungen['~~~ 741. Hier wird neben ei- 
ner Verbesserung der bindungstheoretischen Modelle auch vie1 
experimentelle Entwicklungsarbeit notig sein. Zum SchluD sei 
angemerkt: Obwohl hier die Chemie von ,,hybridisierungs- 
unwilligen" Elementen vorgestellt wurde, darf dieses Verhalten 
natiirlich nicht fur die ausfuhrenden Experimentatoren gelten. 
Denn gerade die Einstellung ,,Ma1 sehen, was der Nachbar 
macht" hat dieses Forschungsgebiet zu dem werden lassen, was 
es ist : facherubergreifend. 
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