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Uber eine Fillle von Verbindungen, die Olefinen, Carbenen und kleinen Kohlenstoffringen dhneln und
doch eine ganz eigene Chemie haben, berichten M. Driess und H. Griitzmacher in ihrem Aufsatz.
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Hauptgruppenelementanaloga von Carbenen, Olefinen und kleinen Ringen

Matthias Driess* und Hansjorg Griitzmacher*

Professor H. W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

( Lange galten Methylen (:CH,), Ethylen
(H,C=CH,) und Cyclopropan [(CH,),]
als Verbindungen, deren héhere Homo-
loge oder Analoga nicht synthetisiert
werden konnen. Eine Konsequenz der
experimentellen MiBerfolge war zum
Beispiel die immer noch hiufig ange-
fiihrte, vor mehr als zwanzig Jahren auf-
gestellte Doppelbindungsregel, die zwar
Verbindungen mit Mehrfachbindungen
nicht ihre Existenz abspricht, diese aber
als kinetisch instabil ausweist. Diese
Auslegung der Doppelbindungsregel ist
lange iiberholt, und die verbesserten ex-
perimentellen und quantenchemischen
Methoden erlauben nun die Herstellung
bzw. die Charakterisierung von Methy-
len-, Ethylen- und Cyclopropan-analo-
gen Hauptgruppenelementverbindun-
gen, die bei Raumtemperatur in Lésung
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 Reaktivitit der einzelnen
Verbindungsklassen verzichtet und ver-
sucht, grundlegende Prinzipien heraus-
zuheben. Mit diesen lassen sich Struktu-
ren, Reaktivititen und Eigenschaften
zumindest grob vorhersagen. Und in
diesen unterscheiden sich formel- und
sogar strukturanaloge Verbindungen
mit Elementen aus den héheren Perio-
den deutlich von denen ihrer leichteren
Homologen. Wihrend zum Beispiel je-
der Chemiker mit der planaren, D,,-
symmetrischen Struktur von H,C=CH,
als einzig ,,sinnvollem* Isomer bestens
vertraut ist, darf er fiir Sn,H, fiinf Iso-
mere annehmen, die sich nur wenig in
ihrer Energie unterscheiden. Wihrend
fiir die cis/trans-Isomerie von Olefinen
nur die Rotation um die C-C-Doppel-

bindung in Frage kommt, sind fiir Dij
silenderivate R'RSi=SiR'R drei Me-
chanismen méglich. Cyclopropane gal-
ten im vergangenen Jahrhundert eben-
falls als nicht herstellbar und waren
Anstof} fiir Baeyers Spannungstheorie.
Untersuchungen an den viel spater ent-
deckten kleinen Siliciumcyclen zeigten,
daB diese Theorie fiir diese Ringe viel
besser gilt. Langsam wird durch das ge-
sammelte Datenmaterial deutlich. daf3
die einst als Vorbilder herangezogenen
Kohlenstoffverbindungen die wahrhaft
»exotischen* Verbindungen sind. Regeln
mit breiter Giiltigkeit lassen sich daher
besser durch Studien an Verbindungen
mit Hauptgruppenelementen aus den
héheren Perioden ableiten.

Stichworte: Carbenanaloga - Doppel-
bindungssysteme Hauptgruppenele-
mentverbindungen - kieine Ringe

1. Einleitung

Es ist das Bemiihen 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 erwies sich als tragfdhiges Konzept von fortdauerndem Be-
stand. Aus dieser Zeit stammt beispielsweise der fest etablierte
Begriff der homologen Elemente, der zum Ausdruck bringt, daf3
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Elemente mit gleicher Anzahl von Valenzelektronen jeweils eine
Elementgruppe bilden, wobei die jeweiligen Elemente und ihre
Verbindungen sehr dhnliche chemische und physikalische Ei-
genschaften aufweisen sollten. Dieses friihe als Ordnungsprin-
zip verwendete Periodensystem beruhte auf den damals zur Ver-
fligung stehenden experimentellen Methoden, d. h. die Giite der
Systematisierung stand (und befindet sich stets) in direkter Be-
ziehung zur technischen Entwicklung und zum handwerklichen
Geschick des Experimentators. Die damals anerkannten Mo-
delle fiihrten zu Beginn dieses Jahrhunderts dazu, die Chemie
der klassischen Hauptgruppenelemente Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff auf ihre héheren Homologen zu iibertragen. So
suchte man nach bekannten Verbindungsklassen wie Alkanen,
Cycloalkanen und Olefinen bei Silicium. Trotz der Jahrzehnte
andauernden MiBerfolge bei der Suche nach solchen Ver-
bindungen hat die beharrliche Zuversicht vieler Forschungs-
gruppen nicht nur zur Lésung 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 Homologiek onzeptes wird manchmal iiber-
sehen, welche dramatischen Eigenschaftsinderungen der Ersatz
eines Kohlenstoftzentrums beispielsweise durch ein Silicium-
(Halbmetall) oder gar ein Zinnzentrum (Metall) nach sich zieht.
Da Chemiker bei ihren Untersuchungen Stoffe mittels einer ge-
eigneten Spektroskopie (Energicaustausch) analysieren, lag es
nahe, das klassische zweidimensionale Periodensystem um eine
dritte Dimension, ndmlich eine EnergiegroBe zu erweitern. L. C.
Allen wihlte dazu die spektroskopische Elektronegativitit,
Xspec» @18 eine jedes Element charakterisierende GrofBe aus, die
experimentell aus den lonisationspotentialen der Atome be-
stimmbar ist und sich als mit den von Pauling bzw. Allred-Ro-
chow aufgestellten Elektronegativitidtsskalen kompatibel er-
wies!!l, Anhand dieses dreidimensionalen Periodensystems ist
nicht nur der Ubergang von Nichtmetallen [z.B.: Aepee 4193
(F)-2.253 (P)] zu den Metalloiden B, Si, Ge, As, Sb, Te [,
2.211 (As)~-1.916 (Si)] und den Metallen [y, <1.824] gut defi-
nierbar. Es wird auch die sprunghafte Anderung von .. beim
Ubergang von den Elementen der zweiten Periode (1 = 2) zu
den Homologen der héheren 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 Begriindung fiir die schon ldnger als Schrigbeziehung be-
kannte Verwandtschaft von Elementen geschaffen, die durch
dhnliche spektroskopische Elektronegativititen zum Ausdruck
kommt (z.B.: B(2.051) — Si(1.916) und C (2.544) — P (2.253);
vgl. dazu die groBeren Elektronegativititsunterschiede Ay, zu
jeweiligen homologen Elementen Al (1.613) bzw. Si). Anhand

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

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

Im vorliegenden Aufsatz werden Molekiilverbindungen der
Hauptgruppenelemente diskutiert, die sich aus carbenanalogen
Fragmenten aufbauen. Es ist daher niitzlich, zunichst ein von
Carter und Goddard III sowie von Malrieu und Trinquier auf-
gestelltes Modell zu beschreiben, das eine Korrelation der Sin-
gulett-Triplett-Anregungsenergien dieser Fragmente mit einigen
Eigenschaften der aus ihnen konstruierten Molekiile erlaubt.

In einem Gedankenexperiment wird ein Molekiil
XYE=EX!Y! (E = Zentralatom, X, Y, X!, Y! = belicbige
Substituenten) mit Doppelbindung homolytisch in zwei Frag-
mente EXY und E'X'Y"' zerlegt!?l. 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 III konnten anhand unterschiedlich substituierter
Alkene XYC=CX"Y" zeigen, daB sich die C=C-Bindungsener-
gie Egpr aus der intrinsischen C=C-Bindungsenergie E,, 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 [2a]. E;, entspricht der C=C-Bin-
dungsenergie von C,H, (172 + 2 kcalmol ') und AE; . 1 der Singulett-Triplett-
Anregungsenergie der Carbenfragmente, die im gezeigten Fall positiv ist (die
Fragmente haben einen Singulett-Grundzustand).

Singulett-Triplett-Anregungsenergien, > AE,_;, der Fragmente
EXY und E'X'Y! ergibt [Gl. (2)].

Egpe = By — 2AEg ¢ (a)

Difluorcarben, CF,, hat einen Singulett-Grundzustand, der
ca. 46.5 kcalmol ™! stabiler ist als der Triplett-Zustand. Damit
ergibt sich Egp, 2u 1722 (46.5) =79 kcalmol ™1, in ausgezeich-
neter Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten
Wert von 76.3 + 3 kcalmol ™!, Gleichung (a) eignet sich daher
auch zur Abschidtzung der Singulett-Triplett-Anregungsener-
gien von Carbenen aus experimentell bestimmten Doppelbin-
dungsenergien. EXY-Fragmente mit 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,
fithrt dies zu der kuriosen Beobachtung, daB eine E-E-Doppel-
bindung eine niedrigere Dissoziationsenergie als eine E-E-Ein-
fachbindung haben kann'). Das heit: Die Dissoziationsener-
gie allein ist kein geeignetes Kriterium zur Charakterisierung
eines Mehrfachbindungssystems.

Dieses Modell von Carter und Goddard III, das die Bin-
dungsenergie E ;e mit den Anregungsenergien AE,_,; der Frag-
mente EXY korreliert, wurde von Trinquier und Malrieu so
erweitert, daB eine Aussage iiber die Geometrie eines Doppel-
bindungssystems in Abhingigkeit von AEg_ ; der Fragmente
EXY und E'X'Y! méglich ist. Dieser Ansatz beriicksichtigt
nicht die Dissoziation eines Mehrfachbindungssystems, sondern
die Kombination der Fragmente wird in Abhidngigkeit vom
Spinzustand durch Berechnung der Gesamtenergie des Systems
EXY + E'X'Y! sowie der geometrischen Parameter r und 6
untersucht™!. Diese beschreiben den E-E*-Abstand (r) und die
Winkelung (f) 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 [AEg_,; < 0]. Der um den Betrag Y AE ., dazu
paraliel verschobene Kurvenzugb gilt fiir 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
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Abb. 2. Schematisches Wechselwirkungsdiagramm fiir zwei Carbene bzw. Carben-
analoga EXY in Abhingigkeit von den Ortsparametern r (Abstand) und 6 (Kipp-
winkel) {2b-d]. Die Kurve a beschreibt die Wechselwirkung zweier Carbenfrag-
mente mit Triplett-Grundzustand, die dazu parallele Kurve b die Wechselwirkung
zweier Carbenfragmente in einem angeregten Triplett-Zustand. Kurve ¢ beschreibt
die Wechselwirkung zweier Carbenfragmente in einem Singulett-Grundzustand und
hat ihren Ursprung in dem wilikiirlich festgelegten Nullpunkt der Energieskala
(2AE; . ¢ (Singulett) = 0). Zur Erkldrung von E_, , und E, siche Text. Unten ist
schematisch die Orbitaiwechselwirkung von Triplett- und Singulett-Carbenfrag-
menten bei verschiedenen Kippwinkeln und Abstidnden 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 r,, verrin-
gert, so gewinnt das System zundchst die o-Bindungsenergie E,
durch Uberlappung der mit entgegengesetzten Spins einfach be-
setzten p-Orbitale an den Fragmenten EXY. AnschlieBend wird
eine Kippbewegung — beschrieben durch 6 — der Fragmente
gegeneinander durchgefiihrt, die fiir zwei Triplett-Carbenfrag-
mente zu einer maximalen Stabilisierung bei einem Winkel  von
0° fithrt. Der Gesamtenergiegewinn in dem entstandenen klassi-
schen, planaren Doppelbindungssystem entspricht der Wechsel-
wirkungsenergie £, ,, fiir die Malrieu und Trinquier néhe-
rungsweise experimentelle oder berechnete Dissoziations-
energien annehmen. Einen anderen Verlauf zeigt die Kurve c,
die die Anndherung zweier Carbenfragmente im Singulett-Zu-
stand beschreibt. Zunichst tritt keine Energiednderung des Sy-
stems bei Anndherung auf den Abstand r_, auf, da keine Bin-
dungen gebildet werden und die repulsiven Wechselwirkungen
wegen der Nichtbesetzung der p-Orbitale der Fragmente und
ihrer trans-Anordnung zueinander vernachldssigbar sind. Erst
der zweite Schritt, die Kippung der Fragmente, fiihrt 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(m)-Acceptororbitale
delokalisiert wird. Diese Beschreibung der Doppelbindung als
doppelte Donor-Acceptor-Bindung entspricht derjenigen, die
Lappert et al. bereits 1976 verwendeten!®!. Mit abnehmendem
Winkel 8 wird diese Wechselwirkung zunehmend destabilisie-
rend, da sich die Elektronenpaare abstoBlen (2-Zentren-4-Elek-
tronen-Wechselwirkung). Die Tiefe des Potentialtopfes in Kur-
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ve c entspricht ebenfalls ndherungsweise der Hélfte der Wechsel-
wirkungsenergie E, , .. Abhingig von der jeweiligen Lage der
Kurven zueinander ist das Ausmal} der Abweichung eines Dop-
pelbindungssystems von der planaren Anordnung bzw. die
Energie der Kippschwingung, die fiir die trans-Winkelung der
beiden Fragmente EXY und E!X'Y" in einem planaren Mole-
kil XYE=E'X'Y"! aufgewendet werden muB. Aligemein wurde
folgende Regel abgeleitet: Ein klassisches planares Doppelbin-
dungssystem wird erwartet, wenn die Ungleichung (b) gilt,

SAEg . <1)2E, ., (b)

eine von der Planaritit abweichende nichtklassische Molekiil-
struktur wenn Ungleichung (c) zutrifft.

YAE, .+ >1/2F, ., (©

Das heiit: Carbenfragmente mit einem Triplett-Grundzu-
stand (3_AE,_; < 0), die thermodynamisch sehr stabile Doppel-
bindungen bilden (1/2F,, . > 0), ordnen sich coplanar an.
Fragmente mit Singulett-Grundzustand (3AE_.; > 0), und
kleinen Bindungsenergien E_ , _sind nichtplanar (¢trans-gefaltet)
zueinander angeordnet. Diese Vorhersage wird, wie wir im Fol-
genden zeigen, bisher ausnahmslos bestitigt. Interessant sind
Grenzfille, in denen die Summe der Anregungsenergien unge-
fihr so groB wie die halbe Bindungsenergie 1/2E_ , , ist. Solche
Verbindungen konnen durch geringfiigige Verdnderungen (z.B.
Kristallpackungen, Substituenteneffekte) unterschiedliche Mo-
lekiillgeometrien einnehmen.

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

Abb. 3. Darstellung des n*-MOs eines Carbenfragments mit n-
Donorsubstituenten (z.B. NR,, OR, F), das statt eines unbesetz-
ten p,-Orbitals eines Carbenfragments ohne n-Donorsubstituen-
ten (siche Abb. 1 und 2) zur Beschreibung der Wechselwirkung mit
dem besetzten n-Orbital eines zweiten Carbenfragments herange-

%% zogen wird. r-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
Potentialtopfes (vgl. £, . ,in Abb. 2) mit Variation von § < 90°, so daBl die Dimere
dicser Fragmente bevorzugt nichtklassische Strukturen haben {2b].

Zusatzlich wird der Singulett-Zustand eines Carbens durch
o-Acceptoren energetisch weiter abgesenkt, was im Rahmen des
VSEPR-Modells anschaulich mit einer Verkleinerung des X-E-Y-
Winkels und mit dem zunehmenden s-Charakter des freien Elek-
tronenpaares am Carbenzentrum erklidrt 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 Fragmente wird erwartet,
wenn die Beziehung (d) gilt, wobei f gemilB (d’) definiert ist,

SAEs . >1)2E, [t + (' + ¢D)/2) + aq'q* = fE, ., (d)
f=1200 + (q" + ¢")/2] + 2g'q* (d)
904

g* und ¢* die berechneten Nettoladungen der p(n)-Orbitale an
den Carbenfragmenten EXY bzw. E*X!Y! sind und « ein Pro-
portionalititsfaktor ist, der zu 200 kcalmol ~! abgeschitzt wer-
den kann. Durch den Faktor f'werden 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 dafl zum Beispiel die Fluo-
rierung eines Doppelbindungssystems zu einer drastischen Ande-
rung der Molekiilgeometrie fithren kann. Dies zeigt der Vergleich
von H,Si=CH, mit F,Si=CH,, H,Si=CF, und F,Si=CF,:
Silandiyl, H,Si, hat einen Singulett-Grundzustand (AEg_; =
21 kcalmol " 1), CH, einen Triplett--Grundzustand (AE,_,; =
— 9 kcalmol ™ 1), so daB unter Annahme einer Bindungsenergie
E_ .. von ca. 105 kcalmol ™ Ungleichung (b) erfiillt ist und
Silaethene ein klassisches, planares Molekiilgeriist aufweisen.
Substitution von Wasserstoff durch Fluor (z-Donoren) stabili-
siert die Singulett-Zustinde der Carbenfragmente enorm (CF,:
AE ;= 46.5 kcalmol™!; SiF,: AEg,; =73 kcalmol™!), so
daB fiir F,Si=CH,, H,Si=CF,, F,Si=CF, oder gar F,Si=8iF,
Ungleichung (d) erfiillt ist und keine planare Molekiilstruk-
tur erwartet wird. Eine kleine Schwiche des CGMT-Modells
mufl jedoch erwihnt werden: Es 148t fir eine gegebene
Summenformel keine detaillierte Aussage iiber die Molekiil-
struktur im globalen Minimum der Potentialhyperfliche zu.
Dafiir muB3 die Potentialhyperfliche sorgfiltig mit ab-initio-
Rechnungen!6! analysiert werden. Berechnungen fiir E,H,-Mo-
lekiile (E=C, Si, Ge,
Sn, Pb) zufolge gibt es

H H
H
maximal fiinf Minima Hsp—g-H ,E:EAH E—¢
N H™ ~H  H7 N
auf den Hyperflichen A W g Pc-l: H
mit den Strukturen A—E
(Abb. 4). H H H
. . \ / s HY
Fiir E=C wird nur JE—EzH ES E.
das planare Isomer A p H S H
mit C-C-.D.oppelbm- Abb. 4. Magliche Isomere A-E von E,H,
dung als Minimum ge-  [6].

funden. Fiir 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 fiir E = Si und Ge dem globalen Mini-
mum entspricht. Fiir Pb,H, wird kein Minimum mit der Konfor-
mation A oder B gefunden. Allgemein konnte Trinquier zeigen,
daB 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

g tn

ist. Gilt dagegen Ungleichung (¢), so geht die E=E!-Bin-
ZAES-"T = Ecx += (e)s

dung zugunsten einer anderen Form ohne direkte E-E!-Ver-
kniipfung verloren. Daher sind bei Pb,H, und Si,F, viergliedri-
ge Ringe mit verbriickenden H- bzw. F-Zentren am stabilsten
(Isomere E). Mit AE;,; =37 kcalmol™! fiir PbH,!*%! und
E,,,=50-60 kcalmol™? fiir die Pb=Pb-Bindung ist Unglei-
chung (e) erfiillt!5*,

Dieses zweifachverbriickte Isomer E (das zudem noch in cis-
und trans-Form vorliegen kann, die sich energetisch nur wenig
unterscheiden) wird —- auller fiir C,H, — auf den Hyperflichen
aller schweren Homologen als Minimum lokalisiert und ent-
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spricht fiir Sn,H, und Pb,H, dem globalen Minimum. Zusitz-
lich wurde fiir E = Si, Ge, Sn, Pb das carbenanaloge Isomer D
als Minimum auf den E,H,-Hyperflichen gefunden. Fiir Sn,H,
und Pb,H, tritt schlieBlich sogar noch das Isomer C mit einfach
H-verbriickter E-E-Bindung als lokales Minimum auf. Alle fiinf
Isomere A—E entsprechen auf der Sn,H,-Hyperfliche Minima
und unterscheiden sich durch die nur geringe Energiedifferenz
von 10 kcalmol 6%,

Das CGMT-Modell 148t sich auch auf cumulierte Mehrfach-
bindungssysteme anwenden. Ist eine CO-, CS- bzw. Isocyanid-
Gruppe Bestandteil der Mehrfachbindung, so wird Beziehung
(f), wobei /7 durch Gleichung (f) definiert ist, zur Vorhersage
einer gewinkelten Molekillgeometrie angewendet[?®), um die im
Vergleich zum p(r)-Acceptororbital eines elektronisch unge-
storten EXY-Fragmentes verdnderten Acceptoreigenschaften
des m*-Orbitals dieser Einheit zu beriicksichtigen (Abb. 3).

YAEg > E, [%+(q" + ¢)/8 + ag'q* = fE, ., 03]
f=1%+ "+ ¢)/8 + «q'q?

fo Mit dieser Ungleichung wird fiir Ke-
Ry /O ten, H,C=C=0, in Ubereinstimmung
//E gq/@ mit dem Experiment eine lineare und fiir
Silaketen, H,Si=C=0, eine gewinkelte

Abb. 5. Schematische Molekiilgeometrie berechnet.
Wechselwirkung cines Kiirzlich untersuchten Jacobsen und

Singulett-Carbens mit . . i

CO bei § = 45° [2b]. Ziegler eine Reihe von homonuclearen
und heteronuclearen Doppelbindungs-
systemen XYE=E'X'Y! mit Dichte-Funktional-Methoden
(DFT)*, indem sie die Wechselwirkung zweier Triplett-Frag-
mente *EXY und *E*X'Y? 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 AEg_ . der Fragmente; Austauschenergie,
die durch Bindungsbildung zweier Triplett-Fragmente mit o-
bzw. B-Spins frei wird) getrennt zu untersuchen. Wesentliche
Aussage dieser Bindungsanalyse ist, daf} die Bindungen zwi-
schen carbenanalogen Fragmenten mit Zentralatomen aus den
hoéheren Perioden tatsdchlich Mehrfachbindungen sind und daB
die n-Komponenten dieser Mehrfachbindungen in Molekiilen
mit trans-gefalteter Geometrie sogar einen hoheren Anteil an
der Bindung als in Molekiilen mit planarer Geometrie haben.
Die Verzerrung eines planaren XYE=E*X!Y!-Molekils LBt
sich schlieBlich auch durch eine Jahn-Teller-Verzerrung
2. Ordnung beschreiben, die bei den héheren Homologen des
Ethens wegen der geringeren Energieliicke zwischen HOMO
und LUMO stirker ins Gewicht fallt!3™ *®! Bei srans-Faltung
des Geriists tritt eine das bindende (p-p)n-Orbital (HOMO) sta-
bilisierende Wechselwirkung mit dem antibindenden (p-p)c*-
Orbital (LUMO +1) der E-E*-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)o-Orbitals fithren. Die Wechsel-
wirkung dieser Orbitale ist um so stérker, je kleiner die Energie-
differenz zwischen ihnen ist. Bei Ethen ist die Destabilisierung
des bindenden (p-p)o-Orbitals durch trans-Faltung groBer als
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die Stabilisierung des (p-p)n-Orbitals. C,H, bleibt planar. Da-
gegen wird in den hoheren Homologen mit schwachen E-E!-
Bindungen und geringen (p-p)nt/(p-p)o*-Orbitalenergiedifferen-
zen die durch trans-Faltung hervorgerufene, energetische
Absenkung des bindenden (p-p)n-Orbitals nicht kompensiert,
was zur trans-Faltung fiihrt. Da aber das GCMT-Model! eine
zwanglose, anschauliche Verkniipfung zwischen carbenanalo-
gen Fragmenten und den aus ihnen konstruierten Doppelbin-
dungssystemen bzw. kleinen Ringen erlaubt, greifen wir im Fol-
genden bevorzugt auf dieses Modell zuriick.

Somit lassen sich folgende Merksitze formulieren:

1) Die Geometrie eines Molekiils mit einer Mehrfachbin-
dung, beschrieben durch den Gleichgewichtsabstand r,, und den
Winkel 0, der die Abweichung von einer planaren Geometrie
angibt, wird maBgeblich von den Singulett-Triplett-Anregungs-
energien AEg_ ; der Fragmente bestimmt. Fragmente mit einem
Singulett-Grundzustand bevorzugen trans-gefaltete Molekiil-
geometrien.

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

3) Die Dissoziationsenergie eines Mehrfachbindungssystems
hingt ebenfalls von den Anregungsenergien AE;_, der Frag-
mente ab. Je stabiler der Singulett-Zustand der Fragmente EXY
und E*X'Y! desto geringer ist die Dissoziationsenergie des
Doppelbindungssystems XYE=E!X'Y!; sie kann sogar gerin-
ger sein als die E-E*-Einfachbindungsenergie.

4) Je héher die Ordnungszahl des Zentralatoms E, desto stir-
ker ist die Abweichung des Doppelbindungssystems von einer
planaren Molekiilgeometrie und desto linger ist die E=E'-Bin-
dung, da die repulsiven sterischen Wechselwirkungen mit zuneh-
mendem Winkel 6 zunehmen. Allgemein gilt aber, daB trans-
Faltung der Fragmente ein Doppelbindungssystem mit
Zentralatomen aus den hoheren Perioden stirker stabilisiert als
es durch Streckung der Bindung destabilisiert wird. Oder anders
ausgedriickt: Der Verlauf der Potentialkurve ist bei Variation
des Winkels @ erheblich steiler als bei Variation des Abstands r.
Der Abstand r kann daher mit zunehmender Ordnungszahl des
Zentralatoms E in Abhéngigkeit von den Substituenten X und
Y iiber einen weiten Bereich variieren, so daf} eine Diskussion
von Doppelbindungslangen an Bedeutung verliert.

5) Die Substituenten X und Y haben einen starken EinfluB
auf die Charakteristika eines Mehrfachbindungssystems. Iso-
lierbare Verbindungen, die sterisch anspruchsvolle Substituen-
ten aufweisen, dhneln den Stammverbindungen EH bzw. EH,
daher nur bedingt. Sperrige Substituenten fithren zur Aufwei-
tung des X-E-Y-Winkels und daher zu einer Absenkung der
Energie des Triplett-Zustands im Verhéltnis zur Energie des Sin-
gulett-Zustands des EXY-Fragments. Folglich kénnen sperrige
Gruppen zu einer Verkleinerung des Winkels 8 eines E-E*-Dop-
pelbindungssystems und einer Verkiirzung der Bindungslinge
fiihren (Beispiele siehe unten).

6) Mit zunehmender Elektronegativititsdifferenz (ausge-
driickt durch die Differenz der spektroskopischen Elektronega-
tivititen y,,.. nach Allen!'?) zwischen den Zentralatomen wird
die Mehrfachbindung innerhalb einer Verbindungsklasse fiir ein
gegebenes Zentralatom E stabiler, d.h. C=0 > C=N > C=(,
Si=0 > Si=N > Si=C aber C=0 > Si=0!"1,

7) Ein Mehrfachbindungssystem mit 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 grofer als die Bindungsenergie E, , ist.
Eine groBe Elektronegativititsdifferenz Ay, .. zwischen Zentral-
atom E und Substituentenzentren X und Y begiinstigt Isomere
mit verbriickenden X- und Y-Zentren, da die E-X- bzw. die
E-Y-Bindung zunehmenden ionischen Charakter erhdlt. Als
Grenzwert 1aft sich eine Differenz Ay,,..(E.X,Y) von ca. 0.48
abschitzen. So sind im B,H,-Molekiil, das einen Triplett-
Grundzustand hatf”!, die Boratome durch eine klassische B-B-
Doppelbindung verkniipft (Ay,,..(H,B) = 0.249), wihrend die
stabilsten Isomere der homologen Molekiile E,H, mit den elek-
tropositiveren Elementen E = Al, Ga, In, Tl viergliedrige Ringe
mit zweifach H-verbriickten Metallzentren bilden (vgl. Sche-
ma 10) [Ay,,..(H.E) > 0.544].

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

Fiir den gezielten Aufbau von E-E*-Mehrfachbindungssyste-
men oder zur Synthese von Heterocyclen mit direkten E-E!-Bin-
dungen durch Kombination von EXY- und E'X'Y'-Fragmen-
ten sind viele verschiedene, isolierbare Molekiile dieser Art
wiinschenswert!®!. Die carbenanalogen Fragmente mit einem
Zentralatom aus der dritten oder einer hoheren Periode (n > 2)
liegen in einem Singulett-Grundzustand vor. In Abbildung 6a
sind die Singulett-Triplett-Anregungsenergien AEg_., einiger
HE und H,E-Fragmente graphisch dargestellt.

Soweit moglich, wurden fiir die Erstellung von Abbildung 6a
ausreichend genau bestimmte, gemittelte, experimentelle Werte
aus Gasphasenuntersuchungen oder — wenn diese nicht verfiig-
bar waren — durch ab-initio-Berechnungen ermittelte Energien
verwendet [siche Legende zu Abb. 6a]. Fiir einen besseren Ver-
gleich mit AEg_; sind in Abb. 6b relative auf das Kohlenstoff-

rel

atom bezogene (y,.(C) = 0) spektroskopische Elektronegativi-

rel

titen yir.. der Hauptgruppenelemente dieser Carbenanaloga
graphisch dargestellt (755 (E) = 2.544 — ... (E)™].

Von den aufgelisteten Fragmenten haben nur CH, und NH; -
Triplett-Grundzustinde. [nnerhalb einer Reihe von homologen
Fragmenten édndert sich der Betrag von AE..; ebenso wie der
von y,,..(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 (1 > 2) erklirt werden. Der X-E-Y-Valenz-
winkel ist in einem Carbenfragment mit Triplett-Zustand
groBer als in einem mit Singulett-Zustand (3CH,: 133.84 +
0.05°; *CH,: 100°"* ), so daB in Triplett-Carbenen der s-Anteil
in den sp-Hybridorbitalen groBer ist, wenn man diese fiir die
Beschreibung der X-E- und der Y-E-Bindungen heranzieht. Das
setzt eine effektive sp-Hybridisierung der s- und p-Atomorbitale
(AQ) des Zentralatoms im Rahmen des verwendeten mathema-
tischen Modells voraus. Dafiir sind vergleichbare, quantenme-
chanisch berechnete Erwartungswerte {r) (gleichbedeutend mit
der rdumlichen Ausdehnung) der s- und p-AOs ausschlagge-
bend, wie sie nur fiir die Elemente der zweiten Periode berechnet
werden, bei denen sich die Rumpfelektronen ausschlieBlich in
einem 1s-Niveau befinden. Bei den Elementen der héheren Pe-
rioden werden die np-Valenzelektronen (n > 2) wegen der Pauli-
AbstoBung durch die (n—1)p-Elektronen der inneren Schalen
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Abb. 6. a) Graphische Darstellung der Singulett-Triplett-Anregungsenergien
AE; .. 1 [kcalmol™*] carbenanaloger Fragmente mit Zentralatomen aus der 3. bis
5. Gruppe: BH (ber.): 27.7 {14a]. 31.9 [14b]; AlH (ber.): 42.7 [14a]; GaH (exp.):
49.6 [9]: InH (exp.): 47.0 [9]; TIH (exp.} 50.7 [9]; CH; (exp.): —9.0 + 0.1 {10]; SiH,
(exp.): 21.0[11]; GeH, (ber.): 23 {3 b,15]; SnH, (ber.): 24[15]. 23[3b]; PbH, (ber.):
37[15), 34.2[3b]: NH; (exp.): —30.2[12]; PH; (exp.): 16.4{13]; AsH; (ber.): 22.0
[16); SbHS (ber.): 31.0 [16]; BiHJ (ber.): 35.0 [16]. b} Graphische Darstellung der
relativen spektroskopischen Elektronegativititen y'. (in Pauling-Einheiten [1})

snec
bezogen auf i (C) = 0. Folgende Werte fiir y... wurden Lit. [1} entnommen:
B 2.051; Al 1.613; Ga 1.756; In 1.656; C 2.544; Si 1.916; Ge 1.994; Sn 1.824;
N 3.066; P 2.253; As 2.211; Sb 1.984.

von den ns-Valenzelektronen rdaumlich getrennt, so daf diese
Elemente hybridisierungstrige sind?* '8 Der H-E-H-Bin-
dungswinkel in carbenanalogen Fragmenten mit einem Ele-
ment E aus einer hoheren als der zweiten Periode und einem
Singulett-Grundzustand nimmt innerhalb einer Gruppe etwas
ab (z.B. SiH,: 92.7°, GeH,: 91.5°; SnH,: 91.1°; PbH,:
90.5°151), d.h. das freie Elektronenpaar am Zentralatom E hat
zunehmend s-AO-Charakter. Im Rahmen des Hybridisierungs-
modells 148t sich auch eine anschauliche Erkldrung fiir die Kor-
relation der spektroskopischen Elektronegativitdten y,,..(E) mit
den Anregungsenergien AEg_ , der Fragmente EH und EH, ge-
ben, die sich formal durch Addition von H-Atomen oder Proto-
nen an ein Element E ableiten. Die fiir die sp-Hybridisierung
notwendige Energie wird nur bei den elektronegativen Elemen-
ten durch hohe E-X-Valenzbindungsenergien E, mehr als ausge-
glichen, weil diese mit zunehmender s-AO-Beteiligung an den
Bindungshybridorbitalen ansteigt (£,C(sp)-H > E,C(sp?)-
H > E,C(sp®)-H; aber E Si(sp)-H = E,Si(sp?)-H = E,Si(sp®)-
H!%). Die Valenzbindungsenergie E, ist proportional zum Ioni-
sierungspotential 7, des zur Beschreibung der Bindung
herangezogenen Valenzorbitals!'®!. Diese Potentiale 7, sind wie
die zur Berechnung von y,,..(E) herangezogenen atomaren Ioni-
sierungsenergien fiir die elektronegativen Elemente am grdBten.
Esist 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 Festkdrper monomeren Carbenanaloga
mit einem Element der dritten Hauptgruppe handelt es sich um
eine Festkorpermodifikation von TI[C4(CH,Ph),] 1°#1und um
die Sandwich-Verbindung TI(1,3-B,C,;Me,)CoCp (Cp =
Cyclopentadienyl)!?°%). In dieser Verbindung ist das Thallium-
zentrum #°-koordiniert und kann daher als nido-Cluster mit
(n + 2)-Geriistelektronenpaaren gemaf den Wade-Mingos-
Rudolph-Regeln aufgefafit werden. Das gleiche gilt fiir [AICp*]
2, [GaCp*] 3, [InCp] 4, [InCp*] 8, [TICp] 6 und [TICp*] 7
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl), die in verdiinnten Lo-
sungen und/oder in der Gasphase monomer vorliegen, so dafl
die Gasphasenstrukturen fiir 3-7 bestimmt werden konn-

. R
E E
R R /\
Jrds< )
R REE e
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
E T Al GalnIn T T E B Ga

R CH;PhMe Me H Me H Me R tBu C(SiMej)s C(SlM93)3

ten!?!-22) Im Kristall liegen jedoch viele dieser Cyclopentadi-
enide mit Elementen der dritten Hauptgruppe in der for-
malen Oxidationsstufe +1 als Oligomere (z.B. [(AlCp*),]©3},
[(InCp*)4}t?2)) oder als Polymere [(InCp); (TICp)] vori**l. Die
bisher bekannten alkylsubstituierten Diyle mit Elementen der
dritten Hauptgruppe bilden im Festkérper die Tetramere
[(BrBu),] 813, [{GaC(SiMe;)s},] 97! und [{InC(SiMe;),},]
10271, Diese Cluster mit nur n-Geriistelektronenpaaren gehor-
chen nicht den Wade-Mingos-Rudolph-Regeln'?®l, Von diesen
Verbindungen zerfillt nur die Galliumverbindung 9 in verdiinn-
ter Lésung und in der Gasphase in Monomere, so daB3 kiirzlich
die Gasphasenstruktur von [GaC(SiMe,),] als erster mono-
merer Gallium(r)-alkylverbindung bestimmt werden konnte
(Abb. 7){271,

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

Abb. 7. Gasphasenstruktur von monomerem 9 [29]. d(Ga-C) 2.064(17) A; Ga-C-
Si-Winkel 106.2(9)°.
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dritten Hauptgruppe. So reagiert [Cp*Al] 2 mit Selen oder Tel-
lur glatt zu den Heterocubanen 11 (Schema 1)13%),

Al°Cp")

P/—!AI(nSCp )

’, x el

p—|—aiy'cp) =—— 28,10 —=» RE=—TX

(17 Cp*)Al—= ' 7
(nscp-,A._‘_,p
11 E= Al Ga, In
« X =P, As, S, Se, Te
(n5Cp )
12
Schema 1. Synthese von 11 und 12 aus 2, 9 und 10.

Mit P, reagiert 2 zu der polycyclischen Kafigverbindung
[(Cp*Al),P,] 12, in der im Gegensatz zu 11 die von drei Phos-
phoratomen umgebenen Aluminiumzentren 4®, die nur von
zwei Phosphoratomen umgebenen #° an die Cp*-Gruppen ge-
bunden sind3!]. Die Umsetzung der Gallium- und Indiumclu-
ster 9 bzw. 10 mit Phosphor, Arsen, Selen und Tellur fithrt
ebenfalls zu den Heterocubanen 11 (R = C(SiMe),)32).

Bemerkenswert ist die Synthese stabiler Carbene. Bertrand
gelang erstmals die Synthese der durch Heteroatome stabilisier-
ten Singulett-Carbene 14 durch Pyrolyse der Diazoverbindung
131331 (Schema 2).

(inzN)zp\C _-SiMeg iProN

C ~_~—%——» Sp=c— SiMe,
N, ? PN
13 14a
H +
PEC—-——-P---nuN,'|:>r2 \P
iPrN N ~
Pro NiPry I “H
H

14b 14¢
Schema 2. Synthese von 14a, b, c.

Die Struktur von 14a konnte immer noch nicht experimen-
tell bestimmt werden, aber es gelang kiirzlich, die Struktur
des Phosphoniumsalzes [(iPr,N),P=C-PH(NPr,),[(O,SCF;)
(14b) zu bestimmen 4. Das Kation R,P"* ist isoelektronisch zu
R,Si und damit eng mit 14a verwandt. In 14b ist der (/Pr,N)P-
C-Abstand mit 1.548(4) A kiirzer als der andere P-C-Ab-
stand, der wegen Fehlordnung der Phosphoniumgruppe
[(iPr,N),HP]*, nur ungenau zu 1.605-1.616(5) A bestimmt
werden konnte. Der P-C-P-Winkel betrigt ca. 165° und ist wie
die P-C-Abstinde im Einklang mit den fiir das {(H,N),P=C-
PH(NH,)]*-Ion  berechneten Werten!®*3.,  Zuvor fiir
(H,N),P=C-SiH, durchgefiihrte ab-initio-Rechnungen erga-
ben ebenfalls, daB der P-C-Si-Winkel im Gegensatz zu den oben
beschriebenen strukturelien Charakteristika eines Singulett-
Carbens (kleiner Bindungswinkel am C-Atom) mit 175.9° sehr
stark aufgeweitet ist. Daher werden diese Verbindungen am be-
sten als A°-Phosphaacetylene beschrieben?!, obwohl die Reak-
tivitdt von 14a durchaus auch mit einem nucleophilen A*-Phos-
phanylcarben zu vereinbaren ist!*”). Eine Erkldrung fiir das Re-
aktionsverhalten sowohl als A5-Phosphaacetylen als auch als
A3-Phosphanylcarben liefern theoretische Untersuchungen an
dem Diphosphanylcarben H,P=C-PH, 14¢, das bisher auch in
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derivatisierter Form noch nicht synthetisiert wurde und in der
energiedrmsten Konformation keine symmetrischen P-C-Ab-
stinde aufweist (1.533 A, 1.765 A; P-C-P-Winkel 160.5°). Es
wird daher ebenfalls als A°-Phosphaacetylen mit polarer P*-
C ™ -Mehrfachbindung aufgefalit. Allerdings ist das Diphospha-
nylcarben mit gleichlangen P-C-Abstidnden (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 daB die
ambivalente Reaktivitit dieser Verbindungsklasse versténdlich
istf351,

1991 griffen Arduengo III et al. die Untersuchungen von
Wanzlick et al. iiber nucleophile Carbene aus den sechziger Jah-
ren wieder auff3®! und berichteten iiber die Synthese weiterer
isolierbarer Carbene 16, in denen das Carbenzentrum durch
Einbau in einen Imidazolring stabilisiert wird**). Die Synthese
dieser Verbindungen gelingt auf bemerkenswert einfachem Weg
durch Deprotonierung von Imidazoliumsalzen 15 mit KO¢Bu

oder durch Entschwefelung von 2-Thio-imidazolidonen 17 mit
\C— KOty _
74 —HorBu

Kalium™°! (Schema 3).

N
1 I _KZS I =S
v

15 16 17

R y

Schema 3. Synthese von 16 aus 15 oder 17.

Die Imidazol-2-ylidene 16 liegen erwartungsgemil in einem
Singulett-Grundzustand vor. In den durch Rontgenstruktur-
analysen bestimmten Molekiilstrukturen 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-Abstdnde
beobachtet (ca. 1.37 A in 16, ca. 1.32 A in 17). Reaktivititsstu-
dien belegen den nucleophilen Charakter dieser Carbene, die
mit Lewis-Sduren wie BH,“!®, AIH,™*® [*-lonen!*!? oder
Metalikationen!* !9 stabile Addukte bilden!*!= 1, Auch die Iso-
lierung eines relativ stabilen Triplett-Carbens wurde jingst be-
schrieben!#1h,

Inerte Siliciumverbindungen mit zweifach gebundenem Sili-
ciumatom (Silylene oder Silandiyle) konnten bis vor kurzem nur
in Matrix bei tiefen Temperaturen studiert werden!®®42, Als
Intermediate photochemischer und thermischer Zersetzungsre-
aktionen sind sie schon frith durch viele Abfangreaktionen
nachgewiesen worden!*3!, Wiederum auf bemerkenswert einfa-
chem Weg gelang 1994 die Synthese des stabilen Silylens 19, das
zumindest auf den ersten Blick eng mit den angefiihrten stabilen
Carbenen 16 verwandt ist (Schema 4)14],

Auf dhnliche Weise wurde vorher das Germandiyl 22 synthe-
tisiert, das wie 19, ebenfalls ungewéhnlich stabil ist™3). Die Bin-
dungswinkel am C-, Si- und Ge-Zentrum in 16, 19 bzw. 22
nehmen in dieser Reihe wie erwartet ab: 102° > 95.4° > 84.8°.
Die Fliichtigkeit 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 machte'*®*: Wihrend nidmlich in den Carbe-
nen 16 tatséchlich das freie Elektronenpaar am Kohlenstoftzen-
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Schema 4. Synthese von 19, 22 und 24.

trum das HOMO représentiert (6-C), wird dieses im Silandiyl
19 und im Germandiyl 22 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 muB aller-
dings herausgehoben werden, dall ab-initio-Rechnungen fiir
(HC),(HN),C: eine dem Silylen bzw. Germylen analoge Orbi-
talabfolge ergeben#6v~9],

(HC),(NMe),C: (HC),(NMe),Si:

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
flir 16 und 19 mit DFT-Methoden berechnet wurden (C. Marchand, H. Griitzma-
cher, unverdffentlicht). Die Ergebnisse stimmen mit den in Lit. [46] berichteten
DFT-Ergebnissen fiir 16 und 19 iiberein.

Die Ionisation aus dem o-Si- und dem o-Ge-Orbital, das in
19 bzw. 22 das HOMO-1 ist, erfolgt dagegen mit zunehmender
Ordnungszahl bei hoherer Energie, und die Energiedifferenz
zwischen HOMO und HOMO-1 nimmt zu [19: 8.21¢V,
A(HOMO — [HOMO-1]) =1.09eV; 22: 8.60 eV, A(HOMO —
[HOMO-1}) =1.78 eV]. Das Silandiyl 19 und das Germandiyl
22 verdanken ihre ungewoéhnliche Stabilitdt daher einer cycli-
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schen 6rn-Elektronen-Delokalisation, einem ,,Trick®, der sich
bereits bei der Synthese anderer niedrigkoordinierter Haupt-
gruppenelementverbindungen bestens bewihrt hat*”1. Das
macht insbesondere ein Vergleich mit dem wesentlich reaktive-
ren Germandiyl 24, in dem das Germaniumzentrum Teil eines
gesattigten fiinfgliedrigen GeN,C,-Rings st und dem
nur bis 77K in einer Matrix nachweisbaren Silandiyl
Me,Si(NsBu),Si: 25124 deutlich, in denen eine solche De-
lokalisation nicht mdglich ist. Kiirzlich gelang jedoch auch
die Synthese des gesittigten cyclischen Diaminocarbens
(H,C),(MesN),C:118! ynd (H,C),(tBuN),Si:*?<. 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 vorliegen*®). Mit 25 sind die in
Substanz isolierbaren Homologen 26 und 27 eng verwandt!“®},
Durch PE-Spektroskopie und ab-initio-Rechnungen konnte
auch fiir 26 und 27 nachgewiesen werden, dafi das HOMO nicht
— wie fiir ein Carbenanalogon im Singulett-Zustand erwartet —
durch das o-Sn- bzw. 6-Pb-Orbital beschrieben wird. Das HO-
MO ist ein (-N*N)-Orbital, das im wesentlichen eine Repri-
sentation der antisymmetrischen Kombination der p-Orbitale
an den Stickstoffzentren darstellt!*®), Eine von Singulett-Carbe-
nen abweichende Abfolge der Grenzorbitale wird auch fiir die
lange bekannten, acyclischen, ebenfalls PE-spektroskopisch un-
tersuchten Amide [R(Me,Si)N],Sn 29a, b und [R(Me,Si)N],Pb
30a, b beobachtet (a: R = Me,Si; b: R = /Bu)!*%., In diesen
Amiden wird das HOMO durch ein ,-Orbital beschrieben, das
im wesentlichen eine phasenungleiche Kombination der p-Orbi-
tale der freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen ist. Bei
diesen Amiden handelt es sich also nicht um isolobale Analoga
zu Singulett-Carbenen. Fiir 25 und 24 wird durch die Reaktivi-
tit 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 dhnlicher 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 2830, die allerdings nur in Lésung und in der
Gasphase als Monomere vorliegen und bei der Kristallisation
dimerisieren (sieche unten)!®*, Von der Germanium- und der
Zinnverbindung wurde daher jeweils die Gasphasenstruktur be-
stimmt!*!!, Wie fiir diamagnetische Carbenanaloga erwartet,
sind die Bindungswinkel am Zentralatom klein (E=Ge: 107(2)°;
E=8n: 97(2)°) und liegen im fiir acyclische Germandiyle und
Stannandiyle mit Amino-, Phenolato- und Thiolatosubstituen-
ten erwarteten Bereich (111-85.4%). In den cyclischen Derivaten
ist der Bindungswinkel naturgema0 kleiner (z.B. 73.2° in 26; vgl.
auch die oben angegebenen Winkel fiir 16, 19, 22).

Die Synthese des auch im Festk6rper monomeren Dialkylger-
mandiyls 33 (C-Ge-C-Winkel 111.3(2)°) gelang durch Aus-
tausch der nur #*-n-gebundenen Cp*-Gruppe in 31 (C-Ge-Cp*-
Winkel 106.9(2)°) gegen die sterisch sehr anspruchsvolle
C(SiMe,),-Gruppe!®?!. Als sperriger Arylsubstituent eignet sich
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Schema 5. Synthese von German-, Stannan- und Plumbandiylen.

die 2,4,6-tBu,C,H,-Gruppe fiir die Synthese des Diarylgerman-
diyls 35, das bei Raumtemperatur bestindig ist. Beim Erhitzen
auf 20 °C entsteht sowohl in Ldsung als auch im Festkoérper
durch Insertion des Germaniumatoms in eine C-H-Bindung der
ortho-stindigen Bu-Gruppe ein Germa-Indanderivat!®®. 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,),], 29a und 2,4,6-tBu,C,H,Li, in
Inertgasatmosphire auch bei Raumtemperatur stabil. In Lo-
sung tritt allerdings bei 50 °C eine Isomerisierung ein, die ver-
mutlich zu [(2,4,6-1Bu;C4H,)Sn(CH,C(Me),-3,5-tBu,C4H,)]
fithrt >4, Die Synthese des auch im Festk6rper monomeren cy-
clischen Dialkylstannandiyls 38 (C-Sn-C-Winkel 86.7(2)°) ge-
lang ebenfalls erst kiirzlich!>*!. Eine Sondersteliung nehmen das
Diarylstannandiyl 40 (C-Sn-C-Winkel 98.3(1)°) und Plumban-
diyl 41 (C-Pb-C-Winkel 94.5(1)°) ein, da in diesen Verbindungen
die niedrigkoordinierten Hauptgruppenmetallzentren durch
Metall-Fluor-Kontakte gegen Oligomerisierung geschiitzt wer-
den (Abb. 9)1°6-37],

Die Metall-Fluor-Abstinde sind ca. 25% kiirzer als die
Summe der van-der-Waals-Radien und konnten fiir 40
durch die Temperaturabhingigkeit der ungewdhnlich groBen
119/1179n.19F_Kopplung (> 240 Hz) auch in Lésung bestitigt
werden. Das mit dem sterisch sehr anspruchsvollen 2.4,6-
[(Me,Si),CH],C¢H,-Rest substituierte Diarylstannandiyl 42
wurde bisher nur in Ldsung charakterisiert, in der es erwar-
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Fig

Abb. 9. Struktur von 40 im Kristall (gelbe Modifikation mit monomeren Einhei-
ten; Sn-Sn > 6 A) [56]. Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Sn-C1 2.278(5), Sn-C7
2.284(5), Sn-F12.833(4), Sn-F7 2.663(4). Sn-F10 2.681(4), Sn-F16 2.807(4); C1-Sn-
C798.3(1).

tungsgemd monomer vorliegt'*®). 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)1°°!. Die P-E-P- bzw. As-Sn-As-Winkel
liegen auch in diesen Verbindungen in dem fir Singulett-Car-
benanaloga erwarteten Bereich (95.0°—98.8°).

) P‘__.H‘
R ) \RZ
EX yd
2 SP—LTH) ——f = O
g2 —2Lix o, 1
— 4 THF P\'-'-R
a3 R?

44: E=Ge, R'=1s,5iF, R2=iPr;Si
Is = 2,4,6-1 PrzCgHy 45 E = Sn, R’ = 15,8iF, R %= jPr,Si
46. E=Pb, R =Is(tBu)SiF, R%=jPr,Si

R1

R’ e Aé‘Rz

2 \As———Li(THF)z %, o
2.7 — 2 LiCt
R —4THE As-q?
R2
47:R' = Is(t Bu)SiF; R? = i PrySi 48
HOMO (Cg) LUMO

Schema 6. Synthese von phosphor- und arsenhaltigen German-, Stannan- und
Plumbandiylen.

Da die Inversionsbarriere der pyramidalen Phosphor- bzw.
Arsenzentren (2°(P,As) = 315°-320°) wesentlich hdher ist
als die der trigonal-planar koordinierten Stickstoffzentren
(Z"(N) = 360°) in den aminosubstituierten Silan-, German- und
Stannandiylen, sind die Diyle 44—46 und 48 nur in geringem
MaB durch n-Wechselwirkungen mit den freien Elektronenpaa-
ren an den Phosphor- bzw. Arsenzentren stabilisiert. Das ns-
Atomorbital des Hauptgruppenmetallzentrums E  (E=Ge,
n=4; E=8n, n=5; E=Pb, n = 6) leistet einen groBen 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-

910

tet werden konnen. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO wird durch den Ersatz der elektronegativen Amino-
gegen Phosphino- bzw. Arsinosubstituenten geringer, so dal3
auch dieser o-Effekt die phosphanyl- und arsanylsubstituierten
Carbenanaloga den Stammverbindungen EH, dhnlicher macht.
Das wird durch die UV/Vis-Spektren der intensiv griinen bzw.
gelb-braunen Ldsungen der Verbindungen 44—46 und 48 belegt,
in denen sich die niedrigste elektronische Anregungsenergie we-
nig von den berechneten S,-Ubergingen der EH,-Molekiile un-
terscheidet (z.B.: SnH,: 2.50 eV, 45: 1.92¢eV). Dagegen sind
vergleichbare acyclische Aminostannandiyle wie 29a,b gelb
(S;:29a:3.18 eV; 29b: 2.86 eV). Die Einfiihrung der noch stir-
ker elektronenliefernden Si(SiMe,),-Gruppe in Stannandiyle
und Plumbandiyle gelang Klinkhammer und Schwarz (Sche-
ma 7)1%%,

: i + 2 KSi(Si ———» :E[Si(Si
E[N(SiMe3),]» KSi(SiMeg)3 2 KNS Moy, E[Si(SiMes)s],
29a: E =Sn 49 50: E=Sn
30a: E =Pb 51: E=Pb

Schema 7. Synthese von 50 und 51.

Bei der Umsetzung der Amide E[N(SiMe,)], (292: E=Sn;
30a: E=Pb) mit solvensfreiem KSi(SiMe,), in n-Pentan werden
intensiv farbige Losungen [UV/Vis (Anm)): 838, 559 (50); 1056,
620 (51)] erhalten, aus denen das Stannandiyl 50 bzw. Plumban-
diyl 51 als schwarze Kristalle erhalten werden. Beide Verbindun-
gen liegen in Losung als Monomere vor, im Festkorper dimeri-
siert 50 jedoch zu einem bemerkenswerten Distannen (siche 87d
in Abschnitt 4.1). Die Struktur des im Festkérper monomer
vorliegenden Plumbandiyls 51 ist in Abbildung 10 gezeigt.

Abb. 10. Struktur von 51 im Kristall [60]. Bindungstingen [A] und -winkel {] fiir
eines der vier symmetrieunabhingigen Molekille: Pb1-Sit1 2.700(3), Pbi1-Si12
2.704(3): Si11-Pb1-Si12 113.56(10).

Besonders bemerkenswert ist in dieser Verbindung der unge-
wohnlich groBe Si-Pb-Si-Winkel (zwischen 113.6 und 115.7° fur
vier symmetrieunabhingige Molekiile), der deutlich von den klei-
neren Bindungswinkeln anderer Plumbandiyie (30a: 103.6(7)°;
41: 94.5(1)°; 46: 98.78(4)°) abweicht. Silylsubstituenten destabili-
sieren den Singulett-Grundzustand eines Carbens stéirker als den
ersten angeregten Singulett-Zustand und verursachen daher eine
Rotverschiebung des S,-Ubergangs'®'!. AuBerdem bedingen
sterische Wechselwirkungen die Aufweitung des Si-Pb-Si-Win-
kels und verringern den Energieunterschied zwischen HOMO
und LUMO (8,: 1.17 eV) in 51 zusétzlich.
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Von den in Abbildung 6 aufgefithrten kationischen Carben-
analoga H,E ¥ mit 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-
fithrten, bewéhrten Tricks: a) Stabilisierung durch n-Donorsub-
stituenten mit Stickstoff- bzw. Schwefelzentren; b) Stabilisie-
rung durch n-Delokalisation in m-konjugierten Ringsystemen
und c) Stabilisierung durch Cyclopentadienylgruppen (Sche-
ma 8).

tBu
R
. MEZSi\ /P+ AICl,~
tBu N
N ss tBu
NG Ak of
MeoSi_ /E — \
N _AICI,
tBu tBu Cl
L . N
E= P As Sb Bi Me. Si/ \é
52 53 54 55 PN
N i
tBu C'\IAICIZ
E= As Sb Bi cl,
57 58 59 N
H Cl N
N
N (- Jns mow”
/ CHCl, 4
s S
60 61
o]
S )
N E/ AICls @\E Al
J CH,Cl V4
S S
84:E = A
62.63 55:E=S;
\E 66: E = Si
: 87:E = As+
68:E=Sb+

Schema 8. Synthese von 57-59, 61, 64 und 65. Strukturen von 66—68.

So konnten Veith et al. das bereits bei der Synthese des Stan-
nandiyls 26 bewdhrte Me,Si(N7Bu),-Ligandensystem auch zum
Aufbau der Verbindungen 56—-59 nutzen, die durch Chloridab-
straktion mit AlCl, aus den Derivaten 52-55 zuginglich
sind 2!, Allerdings liegt nachweislich nur das Phospheniumsalz
56 im Kristall in diskreten Ionenpaaren vor, wihrend die Katio-
nen in den Stibenium- und Bismuteniumsalzen 58 und 59 iiber
Chlorsubstituenten der AICl,-Einheiten verbriickt sind. In
Benzol sind 56—59 bemerkenswert gut [5slich und liegen nach
kryoskopischen Molmassenbestimmungen dort entweder als
monomere Kation-Anion-Paare oder im Fall der Bismut-
verbindung 59 als dimeres Ionenpaar [{Me,Si(N7Bu),Bi},-
{AlCl,},] vor. Die Wechselwirkung der BuN-Einheiten als n-
Donoren mit den formal Elektronensextette aufweisenden
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Hauptgruppenelementen in den planaren Heterocyclen
Me,Si(NtBu),E 26, 5659 143t sich indirekt an den Si-N-Ab-
stinden und N-Si-N-Winkeln ablesen und nimmt in
folgender Reihe zu: Me,Si(NzBu),Sn < [Me,Si(NsBu),Bi]* <
[Me,Si(NzBu),Sb]* « [Me,Si(NsBu),P]*.

,-Stabilisierte’ Phosphenium-Ionen, [XYP]*, in denen min-
destens eine Gruppe X, Y = NR,, SR, oder Cp* ist, sind gut
untersucht®. Dagegen sind Arsenium-Ionen bisher nur wenig
studiert worden. Die einzige strukturell charakterisierte Verbin-
dung 61 wurde von Burford et al. hergestellt (Schema 8)!**. Das
zweifach gebundene Arsenzentrum ist in ein delokalisiertes 10n-
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 représentiert, so da3
es fraglich ist, ob diese Verbindung ebenso wie die dhnlichen
Dithiaarsolium und -stibolium-Salze 64, 65 als Analoga von
Singulett-Carbenen aufgefaBt werden kénnen (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 aufgefithrten Carbenanaloga zu
zihlen!®*!, Einen m&glicherweise interessanten Zugang zu nied-
rigkoordinierten Kationen mit Antimon- oder Bismutzentren
beschrieben Dehnicke et al. (Schema 9)'¢6!,

BiCly + [CHyCH0ly — — = SbClg

N
SbCls Or/\&\ 40_32 -

Cl
ci “NCMe
69

L L7 2+

2 SbClg

ECl3 + [CHCHO) ——— 2 SbClg

1
Ci
70:n=5E=8b,L=0
71: n=6, E=Bi,L =NCMe
Schema 9. Synthese von 69, 70 und 71. [J = Koordinationsliicke.

Bei der Reaktion von SbCl; und BiCl, mit der starken Lewis-
Sdure SbCl, als Chlorid-Acceptor in Gegenwart von Kronenet-
hern gelang die Komplexierung der Kationen [BiCl,]* und
[ECL,]*. Die Gré8e der Krone entscheidet iiber den Komplex-
aufbau: So wird mit [15]Krone-5 der [BiCl,]*-Komplex 69, mit
[18]-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, vervollstindigen die Koordinations-
sphire des Bismutzentrums in 71 (Koordinationszahl 9). Es
mul allerdings noch gepriift werden, ob sich die [BiCl,]™ bzw.
[ECI]** -Fragmente in Lsung auf andere Substrate {ibertragen
lassen.

Mit den hier vorgestellten Carbenen und carbenanalogen
Fragmenten steht nun eine Palette von Verbindungen zur Verfii-
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gung, die es erlaubt, nicht nur die Eigenschaften von symmetri-
schen, sondern insbesondere auch von unsymmetrischen Mehr-
fachbindungssystemen XYE=E'X'Y' der Hauptgruppen-
elemente zu studieren. Dabei mul}3 beachtet werden, dafi durch
die aufgefiihrten experimentellen Tricks zwar stabile Verbindun-
gen mit Molekiilstrukturen zugénglich sind, die den Strukturen
fiir Singulett-Analoga (X-E-Y <120°) dhneln, allerdings kon-
nen sie sich elektronisch stark von diesen unterscheiden.

4. Die Dimere: klassische und nichtklassische
Doppelbindungssysteme

Die Molekiille der allgemeinen Zusammensetzung
EE'XX'YY! kénnen in vielen Fillen tatsichlich 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 héheren Perioden ausfiihr-
lich berichtet!®”!, so daB wir hier zur Nustration des GCMT-
Konzepts im wesentlichen neuere Beitridge heranziehen.

4.1. Verbindungen mit symmetrischen E-E-Doppelbindungen

Die Anwendung der in Abschnitt 2 aufgefiihrten Ungleichun-
gen (b)—(e) auf XE=EX- und X,E=EX,-Molekiile mit den in
Tabelle 1 angegebenen Werten erlaubt im Rahmen des CGMT-
Modells die Vorhersage, daBl nur Diborene und Olefine klassi-
sche Molekiilstrukturen mit im Rahmen des Valenzbindungs-
modells iiblichen o- und (p-p)n-Bindungen enthalten sollten.
Die Auswahl eines Wertes fiir E_ , , ist nicht unproblematisch.
Von einigen Autoren werden die Dissoziationsenergien AEggg
herangezogen, die nur vereinzelt experimentell ermittelt und da-
her meist berechnet wurden. Von anderen Autoren werden je-
doch von diesen abweichende quantenmechanische Berech-
nungsverfahren verwendet. In jedem Fall kénnen die berechne-
ten Werte in Abhédngigkeit von der Rechenmethode zum Teil
erheblich variieren. Die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte fiir
AEpp, auf die wir uns in der Diskussion, Malrieu und Trinquier
folgend, beziehen, kénnen daher mit 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 10)17%,

MO-Berechnungen der Stammverbindung HB=BH ergeben
eine lineare Anordnung mit einem Triplett-Grundzustand "],
so daf3 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 kénnen als isoelektronische Analo-
ga von Ethylendikationen aufgefaBt werden — fithrt dagegen
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Tabelle 1. Summe der Singulett-Triplett-Anregungsenergie 3 AE _, 1, halbe Disso-
ziationsenergien 1/2A Egye {a], halbe Wechselwirkungsenergien 1/2D° (0 K) [a], Mo-
lekiilstrukturen im elektronischen Grundzustand und Angabe der in Abschnitt 2
aufgefiithrten Ungleichungen. Alle Energien in kcalmol™*. pl = planar, r = Ring,
f = gefaltet.

Verbindung YAE; .+ 1/2AEqg: 1/2D°  Struktur Ungleichung
HB=BH 5 ¢l 76 [b] pl (b)
HAI=AIH 85 43 {b] r ()
HGa=GaH 99 39 [b) r ()
Hln=InH 94 38 [b) r ©
HTI=TIH 101 30 {b] r ()
H,C=CH, —18 86 95 [a] pl (b)
H,Si=SiH, 42 32 52 [a] pl oder (b, c)
H,Ge=GeH, 46 21 48 [a] f ©
H,Sn=SnH, 48 15 41 fa £ ©
H,Pb=PbH, 741d] 5 43 [a] r ()
H,Si=CH, 12 55 70 [a] pl )
H,Ge=CH, 14 43 59 [a] pl (b
H,Sn=CH, 15 3 50 [a] pl (b)
H,Pb=CH, 20d] 23 45 fa plidoder f (b, ¢)
H,Ge=SiH, 44 2 £ ©

[a] AEgysentspricht 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 fiir E, , . angenommen [2b]. Die in Klammern angege-
benen Werte fiir 1/2D° sind Berechnungen von Treboux und Barthelat [b] bzw.
Jacobsen und Ziegler entnommen, die sich aus den halben Dissoziationsenergien
eines Doppelbindungssystems in zwei Triplett-Carbenfragmente (den soge-
nannten Snapping-Energien) errechnen und daher nicht AE e entsprechen {3 b].
Karnie und Apeloig berechnen AEg, = E, ., — YAE¢ |, 1 und erhalten statt (c) in
Abschnitt 2 die Ungleichung Y AE; |, ¢ > AEgg: als Kriterium fir zrans-gefaltete
Doppelbindungen. Dadurch werden fiir H,Si=SiH, und H,Ge=GeH, im Gegen-
satz zumn Experiment und zu ab-initio-Rechnungen planare Strukturen vorherge-
sagt [68]. [b] Werte entsprechen der Dissoziation von HE=EH im Triplettzustand
¥y, der nur fir E = B dem Grundzustand entspricht, in zwei HE-Fragmente im
Triplettzustand (°T1) [14a]. [c] Wir verwenden AE . ;= 27.7 kcalmol™"' fiir
BH (Treboux und Barthelat [14a]). Pople und Schleyer geben fir ALg ., ¢
31.9 kcalmol ™! an [14b]. {d] Fiir PbH, wird von Balasubramanian unter Beriick-
sichtigung relativistischer Effekte und Elektronenkorrelation ein Wert von
37 kealmol ™! fiir AEs  ; berechnet [15], den wir verwenden. Jacobsen und Ziegler
erhalten mit DFT-Methoden AE; ., ; = 34 kcalmol ™', so daB sich fiir TAE . ¢
68 kcalmol ~* (H,Pb=PbH,) bzw. 25 kcalmol ™! (H,Pb=CH,) ergeben. Diese Au-
toren sagen daher fir H,Pb=CH, cine planare Molekdlstruktur voraus {3b].
le] Lit. [69]. Diese Autoren berechnen 1/2AE£gq:(Si;H,) = 26 kcalmol ™! und 1/
2AE g (Ge,H,) =18 kcalmol ™.

glatt zu den Diborata-Dianionen 76 und 77 (Schema 10)1"%!. Die
deutliche Verklirzung des B-B-Abstandes um 4.1 % und 4.9 % in
76 bzw. 77 sowie die gegeniiber 75a bzw. 75b planare Molekiil-
gestalt ist auf B-B-n-Mehrfachbindungsanteile zuriickzufiihren.
Gleichwohl diirfen trotz der augenfélligen Analogie zwischen
R,C=CR, und [R,B=BR]*~ bei einer vergleichenden Diskus-
sion die an die Diborata-Dianionen koordinierten Li(OEt,)-
Gruppen nicht auBler acht gelassen werden. Daher konnen 76
und 77 auch als Diboran(6)-Derivate aufgefalit werden, in de-
nen die verbriickenden H-Atome durch Lithiumzentren ersetzt
wurden. Die B-B-Abstinde in 76 (1.636(11) A) und 77 (in der
Elementarzelle sind zwei halbe symmetrieunabhéngige Molekii-
le, 1.623(8), 1.631(9) A) entsprechen den fiir Li,B,H, berechne-
ten, das in der stabilsten Konformation planar ist (B=B:
1.613 A)[31, 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 lingere 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 Stabilitdt dieser
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(Me3Si)sC—BCl, " | / H
Me
72 o2 PN / E— E—E
4aM | —amel Si E E E—E =
(MesSitG ™ CH, Ny u A4 N
{(Me3Si);C—B=B—C(SiMeg)s] ——» /B{H“;B ] . y |
H '
73 HZC\ ./C(SIMeg)g
%‘eg /R5
" 74
) . . Rs
2:ECl + 2LCsRy —5—=™ P E ....... Eﬁ
————— 81:E=In
82E=TI R=CH;Ph
R
Ng——prFN LiERO R
R( ~pz T Cpln: (1)
[~
<\, 83E=In
R—OH —— 12 E E: E=
75a: R = R' = R? = Mes — ™ TIOEL o~ 84.E=TI
75b: R = Ph; R' = R? = NMe, |
Ry = 2,4,6-(CF3}sCeH, Ry
Schema 11.
R""E:E"“‘HW : B A Ga Vektoren wie nach dem GCMT-Modell erwartet, einen Win-
R ~R E:78 79 80 kel 0 von 43.5° (E = In) bzw. 48.2° (E = TI). Die Wechselwir-

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 mdglich ist, fithrt nachweis-
bar nur zu Radikalmonoanionen 78174, Die homologen
Radikalanionen 79 und 80 der entsprechenden Dialane(4) und
Digallane(4) wurden kiirzlich ebenfalls synthetisiert und ESR-
spektroskopisch sowie zum Teil strukturell charakterisiert!7+> <],
Auch hier miBilingt die Herstellung der Dianionen"’*f. Die hohe
thermodynamische Stabilitit der Dilithiumdiborate 76 und 77
wird letztlich auch durch die Berechnung der bei Dimerisierung
der monomeren LiBH,-Einheiten frei werdenden Energie von
117.9 kcalmol ™! bestitigt!”3. Demnach miiBten diese fiir die
Borchemie wertvollen Synthesebausteine durch enorm groBe
Substituenten geschiitzt werden.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte fiir AE , ; und der hal-
ben Wechselwirkungsenergie 1/2D° (zur Definition siche Legen-
de zu Tabelle 1) zeigen, daf die héheren 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 fiir Verbindungen der Zusammensetzung
E,H, (E = Al, Ga, In, Tl) voraus!*** 7%, Fiir E = Al, Ga, In
werden auf der Singulett-Potentialhyperfliche auBerdem die
Isomere G, H und I als Minima mit in dieser Reihenfolge abneh-
menden Stabilititen in einem relativ engen Energiebereich von
ca. 25 kcal mol " ! lokalisiert. Fiir T1,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(r)- und Thal-
lium(1)-Verbindungen 81 bzw. 82 iiber extrem lange E-E-Bindun-
gen (3.63 A) verkniipfte ,,Dimere* lokalisieren (Schema 11)1761,

Die Vektoren, die von den E-Zentren zu den Ringmittelpunk-
ten der C;R;-Ringe (R = CH,Ph) weisen, bilden mit den E-E-
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kung zwischen den In- bzw. Tl-Zentren in 81 und 82 ist jedoch
auferordentlich schwach und wird offenbar nur im Festkdrper
beobachtet. Sie ist an der gelben Farbe der Kristalle von 81 und
82 feststellbar, da Kristalle, in denen Molekiile von 82 monomer
ohne TI-T1-Wechselwirkung vorliegen (vgl. 1 in Abschnitt 2),
farblos sind!?°L 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 synthetisiert!’”. Den niedrigen Assoziationsgrad
verdanken diese Verbindungen, die als Dimere der EOR-Frag-
mente mit x-Donorsubstituenten dem GCMT-Modell entspre-
chen, vermutlich den ortho-stindigen CF;-Gruppen, die die
niedrigkoordinierten Indium- bzw. Thalliumzentren abschir-
men (vgl. die kubischen Tetramere [(TIOMe),]'"®).

Wihrend eine Vorhersage der Molekiilgestalt von Olefinen
(planar), Digermenen 86a—c (gefaltet), Distannenen 87a-d
(gefaltet) und Diplumbenen (Ring) mit dem GCMT-Modell re-
lativ leicht fallt (vgl. Tabelle 1), ist eine Abschitzung fiir Disile-
ne wie 85 a—i schwierig, da hier > AE; |, ;in der GroBenordnung
von 1/2E_ , . liegt und daher sowohl planare als auch trans-ge-
faltete Strukturen méglich sind. Das macht allerdings die Unter-
suchung solcher Systeme besonders reizvoll, da sich durch Wahl
der Substituenten die elektronischen und strukturellen Eigen-
schaften in einem groBen Bereich gezielt variieren lassen. In
Tabelle 2 sind ausgewidhite Bindungsparameter der Verbin-
dungsklassen 8587 zusammengestellt'”®1.

Der Vergleich der erst kiirzlich charakterisierten Disilene
85118%) und 85g—i'®!! mit den schon linger bekannten Verbin-
dungen 85a—e zeigt, daB3 Disilene in Einklang mit dem GCMT-
Modell sowohl in planarer als auch in schwach gewinkelter
Form vorliegen. Allerdings ist keine systematische Beeinflus-
sung der Eigenschaften in Abhiingigkeit von den Substituenten
zu erkennen. Man muBl aber bedenken, daBl die Energie, die
bendtigt wird, um H,Si=SiH,, das aufwendigen ab-initio-
Rechnungen zufolge frans-gefaltet ist (siche Ref. [3 b, 68, 69]), in
eine planare Konformation zu iiberfithren, nur sehr gering ist
(<1 kcalmol ~!). Die Beobachtung, daB die silylierten Disilene
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Tabelle 2. Ausgewiihite Bindungsparameter von XX!'E=EYY’-Molekiilen (E = Si,
Ge, Sn). Der Faltungswinkel @@ ist der Winkel, der von der X-X!-E- bzw. Y-Y!-E-Ebene
mit der E~-E-Bindung cingeschlossen wird: der Winkel ¢ gibt die Verdrillung um die

deformationsenergien sehr klein sind. Es ist unter diesem Aspekt
auch nicht verwunderlich, dal Distannene im Festkérper eine

E-E-Bindung an [a].

E X, X! vy! AE-E)[A] 001 &1
Si 85a  Mes Mes 216 10-18  3-12
£-85b (Bu Mes 2140 0
E-85¢ 1-Ad Mes 214 3 0
85d  2,6-Et,C, H, 2.6-Et,C,H, 214 0 10
85e  2.4,6-PryC H, 2.4,6-Pr,CH, 2140 3
E-85f Tbt Mes 223 - -
85g  iPr,McSi iPr,MeSi 223 54 0
85h  BuMe,Si BuMe,Si 220 0.1 8.9
85i  PrSi iPr,Si 225 102 0
Ge 86a  2.6-E1,C H, 2.6-EGCH, 221 12 10
86b  (Me,Si),CH {Me,S),CH 235 32 0
Z-86c Mes 2.6-iPr,C H, 230 36 7
Sn 87a  (MesSi),CH (Me,Si),CH 277 M 0
87b  2.4.6-(CF),CH, 2.4.6(CF,),CH, 363 46 0
87¢  2-Bu-4.5.6-Me,C,H  2-7Bu-4.5.6-Me,C,H 291 21,64 106
87d  (Mc,Si),Si (Me,Si),Si 282 29 63.2

[a] Ad = Adamantyl, Mes = Mesityl. Tbt = 2.4,6-Tris|bis(trimethylsilyl)methyl[phenyl.

d = Bindungslinge.

85g und 851 trotz sterisch anspruchsvoller Substituenten gewin-
kelt sind, widerspricht den bisherigen theoretischen Betrachtun-
gen fiir SiH ;-substituierte Verbindungen. Daher konnen die be-
obachteten Abweichungen auf hyperkonjugativen Wechsel-
wirkungen der Si=Si-n-Bindung mit o*-Orbitalen der SiR;-
Gruppen beruhen, die eine hohere Gruppenelektronegativitit
haben. In Losung sind einige Disilene, so auch 85a, 85g, h,
thermochrom; dies wird auf die zunehmende thermische Beset-
zung eines stark verdrillten Zustandes (¢ >» 0°; siehe Schema 12)
zuriickgefiihrt, in dem die langwelligsten Absorptionsbanden
bathochrom verschoben werden(®!l,

Die bisher bekannten Digermene sind — wie es das GCMT-
Modell nahelegt — ausnahmslos trans-gefaltet, obwohl auch hier
—wie in 85a—i—die E-E-Abstdnde und Winkel 6 variieren. Eine
noch stirkere Variation dieser Parameter wird bei den Distanne-
nen 87 a—d beobachtet, was aber wegen der mit der Ordnungs-
zahl der E-Zentren abnehmenden Bindungsstirke und der fir
die Dehnung des E-E-Abstandes berechneten, flachen Poten-
tialkurven nicht verwundert. Lehrreich ist ein Vergleich mit Z-
(1BuMe,Si)}(Me;Si)C=C(:BuMe,Si}(Me,Si), dem Olefin, das
bisher die sterisch anspruchsvollsten Substituenten aufweist und
in dem bei einem Verdrillungswinkel von ¢ = 60° die C=C-Bin-
dung (1.369 A) nur um ca. 2% gegeniiber dem Referenzwert
(1.34 A) verlingert ist'®?! Die Bindungslingen in Olefinen lie-
gen also stets nahe am Referenzwert, die von Disilenen, Diger-
menen und Distannenen variieren stirker®!). Ebenfalls in Uber-
einstimmung mit dem GCMT-Modell sind die in der Reihe
Disilen — Digermen — Distannen zunehmenden mittleren Fal-
tungswinkel 0: 47 < 27° < 44°. Es soll an dieser Stelle noch ein-
mal betont werden, dal} die Potentialverldufe sowohl fiir den
Faltungswinkel ' als auch insbesondere fiir die Dehnung der
E=E-Bindungen sehr flach sind. Wie bereits anhand von Abbil-
dung 4 erldutert. werden auf den Singulett-Potentialflichen
mehrere Konstitutionsisomere der Molekiile E,H, (E = Si, Ge,
Sn, Pb) als Minima lokalisiert. Fiir Sn,H, sind es vier (B-E),
die um maximal 10 kcalmol ™! im Energieinhalt variieren, da so-
wohl die Sn-H- und Sn-Sn-Bindungsenergien als auch die Winkel-
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besondere Vielfalt von Konformationsisomeren aufweisen.
Das bereits 1976 von Lappert et al. synthetisierte Distannen

87a!83! weist einen im Bereich von Einfachbindungen (2.81 A)

liegenden Sn-Sn-Abstand (2.77 A) und einen Faltungswinkel 0

,Xl/'f)@ -
¢ /X E: Si Ge Sn

e . o

von 41° auf. Der C-Sn-C-Winkel von 87a (109.2°) ist — wie nach
dem VSEPR-Modell erwartet — etwas grofler als im Monomer
29 (97(2)°), in dem das freie Elektronenpaar am Zinn zu einer
Verkleinerung des Winkels fithrt. Bei 87b betrigt der Winkel
() = 46°; der Sn-Sn-Abstand ist auf 3.63 A verldngert, so da8
hier héchstens 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 8217%!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 verlingert, und die Kristalle dieses Ge-
mischs sind orange!®*.

Bemerkenswerte Verzerrungen wurden in den Molekiilstruk-
turen der Distannene 87c!®3! und 87d!%% beobachtet (Tabel-
le2). In 87¢ sind die beiden R,Sn-Fragmente um ¢ =10.6°
gegeneinander verdreht, der Sn-Sn-Abstand (2.91 A) ist deut-
lich ldnger als eine Einfachbindung und beide Fragmente weisen
deutlich unterschiedliche Faltungswinkel & 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 trdgt. Formal entspricht diese Beschreibung einer der
definitionsgemaB nicht beobachtbaren, dipolaren Resonanz-
strukturen, [R,Sn"-Sn"R,] < [R,Sn"-Sn*R,], bei der ein
Elektron aus dem 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-
tiert™™! und spiter von Pauling zur Bindungsbeschreibung in
Olefin-analogen Verbindungen herangezogen®®!. In 87d sind
die silylierten Stannandiylfragmente sehr stark gegeneinander
verdreht (¢ = 63.2°), so daf} die Autoren eine thermische Anre-
gung des Triplett-Zustands flir moglich halten, der fiir ein um
90° verdrehtes Olefin stabiler als der Singulett-Zustand ist. Der
Sn-Sn-Abstand (2.82 A) ist gegeniiber 82¢ verkiirzt. Der Fal-
tungswinkel 6 in 87d (28.6°) ist kleiner als der fiir H,Sn=SnH,
erwartete (46—51°)3%871 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 zuriickfiithren 148t.

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

- ! e
}‘ X! X a ‘S‘x‘ vt
....... £ =——F" — | yuyE —F
Y/ Y. y! Y/
X ~e: 42l X
S ~xt
L e
Y : Y
DAl / =t
X E —E === | X—E5---------] —Y| ===yt —
X/ \/ Y

Schema 12. Isomerisierungen von 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
Molekiil im Singulett-Ubergangszustand um ¢ = 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 fiir eine
Reihe von 1,2-Diaryl-1,2-dialkyl-Disilenen nachgewiesen wer-
den, und die Aktivierungsenthalpien fiir die Rotation um die
Si=Si-Bindung liegen in Ubereinstimmung mit Berechnungen
bei 25-28 kcalmol ™!, Die thermische Dissoziation erfordert
dagegen mit 5258 kcalmol ™' wesentlich mehr Energie, wurde
jedoch kiirzlich fiir das sterisch extrem aufwendig substituierte
Disilen 85f erstmals nachgewiesen!®%!. Auch fiir Digermene
wurde bisher nur die energetisch giinstigere, klassische cis-
trans-Isomerisierung nach Weg A beobachtet. Dagegen tritt
bei Distannenen in Lésung nur der Zerfall in zwei Stannandiyle
auf. Im Fall von 87a und 87¢ ldBt sich das Monomer-Dimer-
Gleichgewicht experimentell nachweisen!®®!, wihrend die
Distannene 87b und 87d in Losung offensichtlich monomer
vorliegen.

Als interessante Alternative zu den Wegen A und B schiugen
West et al. fiir Tetraaryldisilene den Isomerisierungsprozel3 C
mit einem doppeltverbriickten Intermediat vor!®®l. Die Aus-
wertung der kinetischen Daten liefert eine Aktivierungsenthal-
pie von nur 15 + 2 kcalmol ~!. Tatsdchlich ist eine solche dyo-
trope Umlagerung wegen der in Abschnitt 2 (Abb. 4) diskutier-
ten Vielfalt energetisch &hnlicher E,H,-Isomere B—E nicht
unwahrscheinlich und sollte bei Digermenen und erst recht
bei Distannenen mit Arylsubstituenten als bevorzugter nicht-
kiassischer Mechanismus der Isomerisierung diskutiert wer-
den.

Doppeltverbriickte Strukturen wie in 88, 891°%1 90a, b1
und 92a, b2 sind die stabilsten Isomere der Dimere von Stan-
nan- und Plumbandiylen und Arseniumionen, wenn diese als
Substituenten Heteroatome mit freiem Elektronenpaar tragen
(Schema 13).
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Schema 13. Synthese von 88-92.

Wegen der Zunahme der Anregungsenergien AEg _ ; durch
Substitution mit R,N, F oder Cl und der Schwiche der Sn=Sn-
bzw. Pb=Pb-Bindung ist die Ungleichung (¢) des GCMT-Mo-
dells erfiillt, und es wird in den Dimeren keine direkte E-E-Bin-
dung mehr gebildet. In Lésung liegen die cyclischen Dimere 88
und 89 sowie 92a, b im Gleichgewicht mit den Monomeren vor,
die durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden kon-
nen'#® %3 Das zweifach chlorverbriickte 90b, 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 fluorverbriickte Dimer 90a im Gleichgewicht mit
dem Trimeren [(R,N)SnF],. Bemerkenswerterweise sind unse-
res Wissens bisher keine zu 92a, b analogen Phosphorverbin-
dungen bekannt. Bei elektrochemischen Oxidationen von Di-
phosphanen, die der bisher erfolglosen Suche nach den zu
Disilenen isoelekironischen Dikationen [R,P=PR}}** dienten,
zerfallen aminosubstituierte Diphosphane (iPr,N),P-PR, be-
reits auf der Stufe der Radikalmonokationen unter Bildung von
Phospheniumionen [({Pr,N),P]" und symmetrischer Diphos-
phane R,P-PR, (R = iPr,N, rBu), was die Stabilitit monome-
rer, aminosubstituierter Phosphenium-Ionen eindrucksvoll
demonstriert®, Dagegen sind zumindest monoamino-
substituierte Disilene wie (Me;Si),NMesSi=SiMesN(SiMe;),
bekannt und werden mit einer Si=Si-Bindung beschrieben, die
weniger stabil ist als die von aryl- und alkylsubstituierten Ver-
bindungen®5l,

4.2. Verbindungen mit unsymmetrischen Doppelbindungen
Silaethene 93!°%1, Methylenphosphonium-Ionen 947 und

Phosphanylborane 95% sind isoelektronisch aber nicht iso-
strukturell zueinander.

Hew, e . R | P — H I H
e S Oy he T O o BNy
© “ o
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Olefinen dhnelnde Methylenphosphonium-Salze 97a-c¢
(Schema 14) konnen aus den P,P-(Di-tert-butyl)- P-chlorphos-
phorylidenen 96a—c durch Chloridabstraktion mit AICl; her-
gestellt werden (97a: R-H, R!=SiMe,; 97b: R=R'=SiMe;;
97¢: R=R!=tolyl). Diese Verbindungen haben wie Silacthene
93 ein klassisches Molekiilgeriist (Abb. 11) mit trigonal-planar
koordinierten Phosphor- und Kohlenstoffzentren an der P=C-
Bindung. Diese weist eine typische Linge von 1.68 A auf und ist
ca. 10% kiirzer als eine P-C-Einfachbindung (x1.85 A).

Abb. 11, Struktur von 97¢ im Kristall [97a]. P1-C1-Bindungsléinge: 1.680(8) A,
kiirzester Kation-Anion-Kontakt 2.83 A.

18u,, R! A tBu..,, * R!
tBu—p=—cz" —E e pP=—C AlCY,
/ R tBu” R ‘
Cl
96 97: R' = H, SiMe,, Ph; R = SiMe;, o/mip-Tolyl
i Mes,BF . .
RIRZPH [P, gipzpy YT, B geMes
— C4Hyo — L 2/ Mes
98a-f 99a-t R 100at
Li(thi)g
Mes...
~B=—As
Mes™™ ~~Ph

101: Mes = 2,4,6-Me,CeH,

Schema 14. Synthese von 97, 100a—f.

Die beobachteten Molekiilstrukturen wurden im Rahmen
des GCMT-Modells erwartet, denn es gilt YAE =~
7.4 kcalmol ™! <1/2E_ . =~ 25 kcalmol~!. Der Verdrillungs-
winkel ¢ variiert von 117 in 97 a bis ca. 22° in 97 ¢. Durch isoe-
lektronischen Ersatz von C* in Methylenphosphonium-Ionen
durch ein Borzentrum werden Phosphanylborane wie 100a—f
erhalten, die aus den Phosphaniden 99a—f und Mes,BF herge-
stellt werden konnen. Obwohl die Anregungsenergie AEg_, . fiir
BH; und die Bindungsenergie E, . , einer B=P-Bindung nicht

G+
bekannt sind, kann man erwarten, dal 3 AF_. >1/2F_  ist,
da beide Fragmente PH, und BH; einen Singulett-Grundzu-
stand haben sollten und die P-B-Bindung schwach ist. Demnach
sollte das Molekiilgerist in Phosphanylboranen gefaltet sein,
was durch ab-initio-Rechnungen fiir 941°°) und die experimen-
tell bestimmten Molekiilstrukturen von 100a-—f®81 bestitigt

wird. Fiir eine P-B-Einfachbindung wird ein Abstand von etwa
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1.93 A erwartet. In dem trans-gefalteten Grundzustand von
H,P-BH, (6(P) =70°; 6(B) = 6°) ist der berechnete B-P-Ab-
stand 1.901 A lang. Die Bildung von planarem H,P-BH, erfor-
dert nur 5.9 kcalmol™! (vgl. Inversionsbarriere in PH, ~
38 kcalmol ' 1% und die B-P-Bindung verkiirzt sich um ca.
5% auf 1.807 A. Die experimentell bestimmten Strukturen der
verschieden substituierten Phosphanylborane 100a—f kdnnen
als im Festkorper ,,eingefrorene** Konformere mit verschieden
pyramidalisierten Phosphorzentren (Winkel #) und verschiede-
ner Rotation um die B-P-Bindung (Winkel ¢) aufgefalt werden
(Tabelle 3).

Tabelle 3. Ausgewihlte Strukturparameter von Phosphanylboranen [98]. Der Fal-
tungswinkel 6 ist der Winkel, der von der R'R?P-Ebene mit der B-P-Bindung
eingeschlossen wird; der Winkel ¢ gibt die Verdrillung um die B-P-Bindung an [a)].

R! R? dB-P)[A] 6] ¢ [
1002 1Bu /Bu 1.839 26.9 14.5
100b 1Bu /Bu 1.843 8.9 218
100¢ Mes Mes 1.839 22 2.8
1004 Ph Ph 1.859 421 24
100¢ H 1-Ad 1.897 61.6 7.5
100f (Et,0)Li 1-Ad 1823 16.1 13.8

[a]l d = Bindungslinge.

Sie lassen erkennen, in welchem MaB diese Parameter die
P-B-Bindungslinge beeinflussen. Kurze Abstinde treten in
1002 —c auf, in denen die sterisch anspruchsvollen Substituenten
eine Abnahme des Winkels 8 bedingen und damit die Ausbil-
dung einer (p-p)n-Bindung erzwingen (Regel 5, Abschnitt 2).
Recht verschiedene Winkel 8 (2—-27°) und ¢ (3-15°) bleiben
ohne merklichen EinfluB auf den B-P-Abstand. Erst Faltungs-
winkel >40° und Verdrillungen um mehr als 20° fithren zu einer
signifikanten Verldngerung der B-P-Bindung. Die lithiierte Ver-
bindung 100f und das dazu analoge (Lithio)arsaboraethen
101191} nehmen eine Sonderstellung ein. In diesen Verbindun-
gen werden die kiirzesten P-B- bzw. P-As-Abstinde bei Mole-
kiilverbindungen dieses Typs beobachtet. Das Lithiumzentrum
ist nur schwach an die Pnicogenatome gebunden, die zwar eine
pyramidale Koordinationssphire haben (3 °(P)= 357.4°;
> °(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 fiir diese Verbindungen NMR-
spektroskopisch relativ hohe Rotationsbarrieren [AG* >
20 kcalmol ™ '] um die B=E-Bindung (E = P, As) abgeschiitzt.
Das Diborylcarben 103 148t sich mit Germandiylen bzw. Stan-
nandiylen zu Germa- und Stannanethenen kombinieren, die im
Fall von 104!1%221 ynd 105!1°2% auch réntgenstrukturanalytisch
untersucht wurden (Schema 5).

i tBu tBu
Megsi SMes [BU 8 8
Cj,—".B Megsl ,,,, C/ \C: ER; MeBSi ,,,,, C/ \C = g R
Y B VOGS IR <
[ MesSi” N\ MesSi” N\ R
R i i
tBu tBu fBu
102 103 104: E = Ge; R = N(SiMey),

105: E = Sn; R = CH(SiMey),
Schema 15. Synthese von 104 und 105 aus 102.
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Die Ge=C- bzw. Sn=C-Bindungslingen (104: 1.827 A; 105:
2.025 A) sind in guter Ubereinstimmung mit berechneten Ab-
stinden (Ge=C: 1.814 A: Sn=C: 2.063 AB7)) etwa 8% bzw.
6% kiirzer als entsprechende Einfachbindungsabstinde (vgl.
dazu entsprechende Verkiirzungen von ca. 13 % fiir Olefine und
ca. 9% fiir Silaethene). In 104 und 105 sind die beiden carbena-
nalogen Fragmente jedoch relativ stark (104: ¢ = 36°; 105:
¢ = 61°) gegeneinander verdreht und das Germanium-, das
Zinn- und - unerwartet in stirkerem MaBe — das Kohlenstoff-
zentrum sind pyramidal umgeben (104: 6(Ge) =1.7°;
6(C) = 4.8°; 105: 0(Sn) = 5.0°, 0(C) =16.0°). Dagegen ist das
von Escudié et al. synthetisierte Germaethen 106 (Schema 16)

5 1\ O PhaP\C A j
E==C I
Ra/

Sn
C tBu”” \tBu

106: E = Ge; R' = 2,4,6-Mo,CeH;

107: E = Sn; R = 2,4,6-i PraCgH, 108
(o]

2 7 C//O ?é; 2
R..... B _ v + R
R2 S8+ PhaP=C"  —» ppp ¢’ , — PhP=C

" _.R?
R? = 2,4,6-(CF3)sCsH, -sn™ SnR?
40 100 110 111

Schema 16.

planar (Ge=C: 1.801 A)!'°3 und entspricht den mit dem
GCMT-Modell gemachten Voraussagen. Die Molekiilstruktur
des analogen Stannaethens 107!'%*! wurde bisher noch nicht
untersucht. Ab-initio-Berechnungen auf unterschiedlichen Ni-
veaus sagen fiir H,Ge=CH, eine planare, fiir H,Sn=CH, eine
ptanare®*"! (DFT, RHF oder MP2-Niveau) oder eine nur wenig
stabilere gefaltete Molekiilstruktur®” (MCSCF-Niveau) vor-
aus. Uber Stannaethene ist bisher generell wenig bekannt; sie
konnten wie 108 hiufig nur als Intermediate plausibel gemacht
werden!'%%1, Aus dem Ketenylidenphosphoran 109 und dem
Stannandiyl 40 entsteht iiber das Addukt 110 durch Wanderung
eines Arylrestes die Verbindung 11111°6), Die zentrale Sn-C-Bin-
dung ist ca. 0.1 A kiirzer als eine Sn-C-Einfachbindung und alle
Substituenten am Sn- und am C-Atom liegen in einer Ebene, so
daf} zumindest einige Kriterien fiir das Vorliegen einer Sn=C-
Mehrfachbindung erfiillt sind.

Die Synthese der Carbenaddukte 1121°7 und 113a, b!* 8! jst
der Synthese von 104 und 105 insofern dhnlich, als auch hier ein
stabiles Carben mit einem carbenanalogen Fragment kombi-
niert wird (Schema 17).

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

R
R1\C/N\ R1\C/ﬁ
Il C: + EXp —= ] \c—'E'..,
1/C\N/ 1,O~ \ X
~
A R A N X
16 112. E=Ge, X =1

1138:E = Sn, X = CI
113b: E = Sn, X = 2,4,6i PryCeH,

Schema 17. Synthese von 112 und 113a, b.
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cleophil. Es verwundert daher nicht, daB die Produkte 112 und
113a, b von 104 und 105 sehr verschieden sind. Auffillig ist
sowohl die starke Pyramidalisierung der Koordinationssphire
der Hauptgruppenelemente (112: 3°(Ge) = 290°; 113a:
3°(Sn) = 282°; 113b: 3°(Sn) = 309°) als auch die starke Ver-
drillung der Molekiilhilften gegeneinander. Zusitzlich sprechen
die langen Ge-C- und Sn-C-Abstinde (Ge-C: 2.102 A; Sn-C
2.290 A und 2.379 A) gegen Doppelbindungsanteile, so daB
diese Verbindungen besser als Lewis-Siure-Base-Addukte be-
schrieben werden, die — wie fiir 113 nachgewiesen — in Losung
wieder in ihre Komponenten zerfallen. Es sei angemerkt. daB die
erhaltenen Molekiilstrukturen von 112 und 113 a, b als Modelle
fiir den least-motion-Angriff eines Singulett-Carbens auf ein
anderes Singulett-Carben herhalten konnent°” wihrend der
in Abbildung 2 schematisch gezeigte Ablauf der Kombination
zweier Carbenfragmente nur ein reines Rechenmodell darstellt.

Besondere Beachtung verdient die Tatsache, daB3 es bis heute
nicht gelang, ein isolierbares heteronucleares XYE=E'X'Y!-
Mehrfachbindungssystem mit zwei héheren (n > 2) Zentren E
und E! der vierten Hauptgruppe herzustellen, obwohl diese be-
sonders interessante Figenschaften haben sollten. Zwar zerfillt
das Digermasilacyclopropan 114 thermisch (105°C, 7 h) oder
photochemisch (4 =254 nm) in das stabilere der denkbaren
Diyle, das Dimesitylgermandiyl 116, und das Germasilacthen
115; jedoch war dieses bisher nicht nachweisbar, da es sich unter
1,2-Mesitylgruppenverschiebung zu dem silylierten Germandiyl
117 umlagert (Schema 18).

Mes Mes
¢
S "Mer?/les
%» Mesg-Ge==Si"" + |:GeMes,
MesGe—— Ge;»Mes Mes'
Mes Mes
114 115 116
. . H
Ge Et;SiH
[Mes/ “siM ] Mesi - 0%
es 3 SiEty
17 18
H
E—EL
H/ c
E E'  AHy, AHy AGh,
Ge C —114 —~ 331
Si Si - 70 170
Ge Si -3.2 — 13.0
Ge Ge — 2.0 12.0
in kcal mol !
&

Schema 18. Fragmentierung von 114. Tsomerisierung von H,EE®. Gibbs-Aktivie-
rungsenergie (AG*), endotherme Reaktionsenthalpie (AH,) und exotherme Reak-
tionsenthalpie (AH,).

Die Germandiyle 116 und 117 konnten durch Reaktionen
mit dem fiir diese Spezies typischerweise verwendeten Abfang-
reagens HSiEt; nachgewiesen werden!'°®), Inzwischen gelang
auch der Nachweis, daB sich Tetramesityldigermen
Mes,Ge=GeMes, wie 115 thermisch oder photochemisch zu
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MesGe-GeMes, umlagert!*'°), Wie Digermene solite auch ein
Germasilaethen eine trans-gefaltete Struktur aufweisent®® 87,
Der fehlgeschlagene Versuch, auf dem angegebenen Weg ein
stabiles Germasilaethen zu erzeugen, wird durch eine quanten-
chemische Studie erklért, nach der die Umlagerung eines Ger-
masilaethens in ein Silylgermandiyl ein exothermer Proze mit
relativ niedriger Aktivierungsbarriere ist. Ahnliches gilt fiir das
nahezu isoenergetische Paar Digermen/Germylgermandiyl,
wihrend die thermodynamisch ebenfalls favorisierte Umlage-
rung eines Germaethens in ein Germandiy! durch eine hohe
Aktivierungsbarriere blockiert wird (Schema 18)!'!1), Man be-
achte, daB die Ubergangszustinde dieser Umlagerung den ein-
fachverbriickten Isomeren C in Abbildung 4 entsprechen, die
fir Sn,H, und Pb,H, sogar lokale Minima auf der Singulett-
Potentialhyperfliche darstellen. Auch an diesen Beispielen wird
wiederum die Vielfalt méglicher Isomerer auf den E,H,-Hyper-
flichen 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 aufgefithrt 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-
Orbitalenergieniveaudiagramms ist das zumindest fiir PH und
AsH leicht zu verstehen. Im Gegensatz zu den Spezies mit 4
Valenzelektronen BH oder AlH, die im Singulett-Grundzustand
vorliegen (Abb. 6), wird in den Sechselektronensystemen PH
und AsH das energetisch iber dem no-Orbital liegende =-Ni-
veau mit zwei Elektronen besetzt. Da fiir P und As die magneti-
schen Quantenzahlen / noch ,,gute Quantenzahlen** sind, d.h.
die Spin-Bahn-Kopplung vernachlissigt werden kann, ist nach
der Hundschen Regel der Zustand mit maximalem Gesamt-
spin S=2s+1 der stabilere (z.B. PH(*}) — PH(*A) =
21.7 kcalmol ! ®1y. Fiir die hoheren Homologen SbH und ins-
besondere BiH ist diese einfache Niherung zwar nicht mehr
giiltig, aber auch diese Molekiile liegen in einem Triplett-Zu-
stand vor!!!?1 vermeiden also eine Valenzelektronenkonfigura-
tion, bei der -~ nimmt man das Vorliegen lokalisierter Elektronen
an — das Zentralatom zwei freie Elektronenpaare triigt. Die aus
dem GCMT-Modell abgeleiteten Molekiilstrukturen der hohe-
ren Homologen der Imine, H,E=E'H (E = Si, Ge, Sn, Pb;
E' = P, As, Sb, Bi) sollten demnach planar sein. Das stimmt
im wesentlichen mit den experimentellen Ergebnissen und
ab-initio-Rechnungen!13~ 1171 {iberein. Die Verbindungen
1202, b1'181 123241 1°1 12401119 1201 ypd 1272, M2V wur-
den durch thermische LiCl- bzw. LiF-Eliminierung hergestellt
(Schema 19).

Das Iminosilan (Silanimin) 120a, Silylidenphosphan (Phos-
phasilen) 123a (Abb. 12) und Silylidenarsan (Arsasilen) 124
sind ebenso wie die schon ldnger bekannten Germylidenphos-
phane (Phosphagermene)!®’¥ planar [Y°(Si) = 360°], 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 127b, dessen Siliciumatom leicht pyramidalisiert ist
(°(Si) = 356.7°1121),

Wihrend die Phosphorzentren der Si=P-Bindungen in 123a
und 127b (112.8°; 104.2°) und die der Ge=P-Bindungen in Ger-
mylidenphosphanen (102.6°, 107.5%) sowie das Arsenzentrum in
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119 120a: R = t Bu; R' = SitBus
120b: R = iPr; R' = 2,4,6-1 BusCqH,
1 Li(thf
R S E/ (thf)z Rl.. si .
|— ———— 0] —
Is™ N, —LF 1 g2
F R —2THF
E=P:123a b c d
121:E=P R'  tBu Is Is is
122: £ = As

R?  iPr;Si PhpMeSi HtBu,Si t BuP
Is = 2,4,6-i PrCeH,

E=As: 124 R'= tBu, R? = i Pr,Si

t?u t?u
) 4 LiPHMes® i RCI i
{BUSICly ———————» Si _Ro, S
— 3t AN o NN
125 2 H,PMes* Mes P\\/—\”,PMes‘ —2'%20 Mas*P’ PMes*
.~ ,;' 3
Mes”® = 2,4,6-t BusCeH» H)Etz)z R
13 _ e
126 127a: R? = SiMe,

127b: R® = Ph,P

Schema 19. Synthese von 120a, b, 123a—d und 127a. b. Im oberen Teil ist die
Besetzung der Orbitale bei E-H-Carbenanaloga gezeigt.

Abb. 12. Struktur von 123aim Kristall [119b). Bindungslingen [Alund -winkel []):
P1-Si1 2.062(1), P1-Si2 2.255(1); Si1-P1-Si2 112.79(4), C1-Si1-C16 113.36(9), C1-
Si1-P1 131.99(9), C16-Si1-P1 114.59(7).

124 (110.9°) stark gewinkelt sind, ist das Stickstoffatom im N-si-
lylierten Iminosilan 120a linear koordiniert (177.8°). Dieser
Effekt beruht wiederum auf der Hybridisierungstrigheit der
Elemente Phosphor und Arsen!' %! und findet seine Parallele in
den im Vergleich zu Aminen ebenfalls wesentlich stiarker pyra-
midalisierten Strukturen von Phosphanen und Arsanen!!??,
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 zuriickzufiihren

Angew. Chem. 1996, 108. 900-929



Molekiilchemie von Hauptgruppenelementen

[vgl. dazu NH, (pyramidal) und N(SiH,), (planar)]. Berechnun-
gen der Energiehyperfliche von H,SiNH liefern als weiteres
iberraschendes Ergebnis, daBl das globale Minimum des isome-
ren Silylnitrens H,Si-N: 18 kcalmol ™! niedriger liegt als das
von H,Si=NH!"'!"l Die Umlagerung von H,Si=NH zu
H,Si-N: ist allerdings durch eine hohe Energiebarriere
(60 kcalmol ~!) gehindert. Dagegen ist H,Si=PH stabiler als
das isomere Phosphandiyl H,Si-P:!'!7! Fir die in Abschnitt 3,
Schema 6 gezeigten phosphanyl- und arsanylsubstituierten Ger-
man-, Stannan- und Plumbandiyle wurde die Umlagerung der
Stammverbindungen gemdB Gleichung (g) mit quantenmecha-
(H,P),E: > HP=E(PH,)H (E = Si, Ge, Sn, Pb) (g)
nischen Methoden untersucht und festgesteilt, da} fir E = Si,
Ge die Doppelbindungsisomere fiir E = Sn, Pb die carbenana-
logen Isomere energetisch bevorzugt sind**. In allen Fillen
sind jedoch die Aktivierungsbarrieren fiir den Umlagerungspro-
zeB betrichtlich (30—70 kcalmol ™ !) und ermdglichen so die ge-
zielte Synthese der Isomere.

Die erfolgreiche Synthese der im Festkdrper monomer vor-
liegenden Thione 131U23! (E =Si), 132at*?* (E = Ge) und
13311261 (E = Sn) sowie des Germaselenons 132b!1?%1 macht
deutlich, daB 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 kénnen (Schema 20). Die E=E!-
Bindungen dieser Verbindungen sind um ca. 7-10% kiirzer als
die entsprechenden E-E!-Einfachbindungen.

X
-4 \>|( 3 PhyP IS ey
———— - ] fmewy
ot~ \X/X —3PhPX  Tot”

IS = 24,61 PrsCeHy Tht = 2,4,6-{(Me4Si);CH}sCeH:
128 1208 128b 130 131 132a 132b 133

X 8 8 Se S X 8 8 Se S
E 8 Ge Ge ©Sn E: Si Ge Ge Sn

Schema 20. Synthese von 131-133 aus 128133,

4.3, Cumulierte Mehrfachbindungssysteme

Fiir cumulierte Doppelbindungssysteme XYE=(E),=EXY
ist im Rahmen des GCMT-Modells Gleichung (f) (Abschnitt 2)
giiltig. Nach dieser Abschitzung wird fiir Keten, H,C=C=0,

trotz der hohen Anregungsenergie AEg,, fir C=0O
(=139 kcalmol " ') wegen des hohen Betrages fiir f'(E, . ,) eine

planare Molekiilstruktur vorhergesagt (Faktor f* siche 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 schwiécher ist, ergibt sich fiir H,Si=C=0O eine trans-
gefaltete Molekiilstruktur'?®l. Als Ergebnis von ab-initio-
Rechnungen wird ein Si-C-Abstand von 1.938 A, der ca.
3.5% linger als eine Si-C-Einfachbindung ist, und ein Winkel 0
von 88.6° erhalten. Der C=0-Abstand (1.137 A) ist in dem
gewinkelten Molekiil etwas kirzer als in unkomplexiertem
C=0 (1.150 A); die berechnete C=0-Streckschwingung wird
um. 8 cm ™! zu héheren Wellenzahlen verschoben!!?”). Experi-
mentell konnten Silandiyl-CO-Komplexe in gefrorenen Kohlen-
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Rlisi + :C=0 Fﬁ-u}Sl*‘—C
134a-e 135 a b c d -]
R Me Mes Mes Mes  CgMes

R' Me Mes tBu 2,6-iPr,CeHs0O CsMes

Mes = 2,4,6-Me,yCgH,

NMes
V4
R2..Sn=—C
Rz/

137: R? = 2,4,6-(CF2):C¢Hz

BEnI 4 :C=NMes

40 136
Schema 21. Synthese von 135 und 137.

wasserstoffmatrices nachgewiesen werden; ihre Strukturen wur-
den kontrovers diskutiert [135a—e: gefaltet!*?%%1; 135a: pla-
nar!!28®1] (Schema 21).

C=0ist in diesen Komplexen sehr schwach gebunden, so daf3
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 flissigem Xenon bei
1.5 bar C=0O-Druck IR-spektroskopisch nachgewiesen wur-
det'29, In [Cp#*Si(CO)] und in dem von Arrington et al. unter-
suchten 135a tritt die C=0-Streckschwingung allerdings im
Vergleich zu den Berechnungen bei deutlich niedrigeren Wellen-
zahlen auf (A¥(CO) =78 cm ™! bzw. 181 cm™ 1), was eher mit
der Bildung einer Si=C=0-Doppelbindung und einer linearen
Molekilstruktur im Einklang ist.

Mit diesen Silandiyl-C=0-Komplexen kann das Stannakete-
nimin 137 verglichen werden, das der bisher einzige durch eine
RoOntgenstrukturanalyse charakterisierte Komplex dieser Art ist
(Abb. 13)1130),

Abb. 13. Struktur von 137 im Kristall [130]. Bindungslingen [A] und -winkel [
Sni-C12.397(3), Sn1-C11 2.306(2), Sn1-C20 2.314(3), C1-Ni 1. 158(3) N1-C1- Sni
153.9(2), C1-Sn1-C11 104.9(1), C1-Sn1-C20 83.4(1), C11-Sn1-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 % linger als die Sn-C-Abstinde zwischen dem
Zinn-Atom und den ipso-Kohlenstoffzentren der Arylringe
(2.31 A); der Faltungswinkel 8 betrigt 153.9(2)° und die C=N-
Streckschwingung der Isocyanidliganden wird um 48 cm™* zu
hoheren Wellenzahlen verschoben. Durch temperaturabhingige
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119gn-NMR-Spektren konnte die Dissoziationsenthalpie
(7.07 + 0.09 kcalmol~™!) und -entropie (90 +1 e.n.) bestimmt
werden. Mit diesen Werten ergibt sich die Gleichgewichtskon-
stante K bei 298 K zu 0.33 moll™!, d.h. daB das Stannaketen-
imin bei dieser Temperatur bereits zu ca. 45% zerfallen ist.
Mit den in diesem Abschnitt diskutierten Beispielen ist erwie-
sen, dafB3 sich das GCMT-Modell generell zur Vorhersage der
Molekilstrukturen der Dimere von carbenanalogen Fragmen-
ten mit Zentralatomen aus einer héheren Periode eignet. Es 148t
allerdings ad hoc keine Schliisse auf die Anzahl méglicher 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, daB sich insbesondere das Fragmentierungsverhalten sol-
cher Ringe mit Hilfe der in Abbildung 6 graphisch dargestellten
AE_, -Werte der Fragmente verstehen und vorhersagen 1403t

5. Heterocyclopropane: Trimere von Carbenanaloga
und damit verwandte Heterobicyclo[1.1.0]butane der
Hauptgruppenelemente

Cyclopropane haben mit den oben diskutierten Mehrfachbin-
dungssystemen gemeinsam, daf} ihnen einst ihre Existenzfdhig-
keit abgesprochen wurde!*3!). 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-
trichtlich abweichen und dem Molekill Winkel-(Baeyer)-Span-
nung verleihen!*32}, AuBerdem werden die Substituenten an den
Ringgliedern in eine ekliptische Stellung gezwungen, aus der es
kein Ausweichen gibt und die zusétzlich Torsionsspannung ver-
ursacht{!33!, Dadurch werden kleine Ringe reaktiv: Die C-C-
Bindung in Cyclopropan ist ca. 20 kcalmol™" schwicher als
eine normale C-C-Einfachbindung (84 kcalmol ™ )!*34), 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 auflerhalb dieser?!. Daher wer-
den diese Molekiile mit gebogenen Bindungen (Bananenbin-
dungen) beschrieben und der Winkel, den die Wege der
maximalen Elektronendichte (MED) zwischen den Kernen der
Ringgtieder cinschlieBen, betrigt 7871301,

Die vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, dal3 es generell
mdglich 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[1.1.0]butane zwanglos iiber-
tragbar, so daB die teilweise geringe Stabilitidt bzw. hohe Reakti-
vitdt solcher Systeme verstindlich wird. Umgekehrt 148t sich
mit Hilfe dieses Konzepts vorhersagen, welche elektronischen
Strukturen die carbenanalogen Fragmente :ER, besitzen miis-
sen, um ein stabiles Heterocyclopropan zu bilden. Zum Beispiel
ist von einer Reihe von Heterocyclopropanen mit Elementen der
4. Gruppe als Geriistatomen bekannt, dal sie durch Photolyse
und/oder Thermolyse zu Molekillen mit E=E- oder E=E!-
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Doppelbindungen und Carbenanaloga abgebaut werden kon-
nen; sie sind also vielseitige Synthesebausteine (siehe unten, vgl.
Schema 18 und Lit. [67¢]).

Mit dieser Reaktivitdt korrespondiert die in Anlehnung an
das Dewar-Chatt-Duncanson-Modell entworfene allgemeine
Bindungsbeschreibung von gemischten E,Y-Ringen mit E und
Y als Ringbausteinen. Diese kénnen zum Beispiel als n-Komple-
xe aus einer E=E-Finheit und einem Carbenanalogon Y be-
schrieben werden (Schema 22)133¢1,

vicinal
basal ./

Dewar-Chatt-Duncanson

o-verbrickendes-n -MO

Schema 22. Bindungsbildung in E,Y-Ringen.

Mit zunehmender Elektronegativitit von Y wird eine Verkiir-
zung der basalen E-E-Bindung und eine Zunahme des Winkels
beobachtet, der das MaB der Planaritét der Koordinationsgeo-
metrie der basalen Ringzentren E ist. Diese Phdnomene kénnen
als eine Folge verminderter Riickbindung aus einem besetzten,
symmetrieadaptierten Y-Orbital in das n*-Orbital der E=E-
Einheit aufgefaBt werden. Andererseits ist es moglich, die Mole-
kiilstrukturen und Stabilitdten von dreigliedrigen Ringen durch
die starke Abhingigkeit der Gesamtenergie von der Energie-
varianz eines o-verbriickenden n-Orbitals bei Anderung der
Molekiligestalt zu erklirent*37!, Ohne die willkiirliche Untertei-
lung in Molekiilorbitale kommt die Analyse der Laplace-Vertei-
lung der Elektronendichte in dreigliedrigen Ringen aus und lie-
fert ebenfalls befriedigende Erklarungen fiir die beobachteten
Molekiilstrukturen. Nach diesem mathematischen Modell kor-
respondiert ein kurzer E-E-Abstand mit einem stark gekriimm-
ten Weg der maximalen Valenzelektronendichte, der sowohl
konkav (zum RingduBeren hin) als auch konvex (zum Ringinne-
ren hin) gebogen sein kann.!!*®!

Nachfolgend soll durch einen Vergleich von Cyclopropan mit
den homonuclearen und gemischten Heterocyclopropanen, die
Kohlenstoff, Silicium, Germanium, Zinn, Blei und Phosphor als
Geriistatome enthalten, gezeigt werden, dal} ihre Beschreibung
als Trimere von Carbenanaloga eine Erkldrung fiir ihre unter-
schiedliche Ringspannung und Reaktivitét liefert.

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

Zunichst sollen einige fundamentale Unterschiede der Mole-
kiileigenschaften von Cyclopropan und analogen homonucle-
aren Dreiringen mit Si, Ge, Sn, Pb und P als Ringbausteinen
diskutiert werden!!?9- 1491,

Cyclopropane 138 sind schon lange bekannt, wobei zahlrei-
che experimentelle und theoretische Untersuchungen gezeigt ha-
ben, daB dieses Ringsystem im Vergleich zu anderen Dreiringen
eine Sonderstellung besitzt: So ist seine olefinartige Reaktivitat
wohl auf den relativ groBen p-Charakter der C-C-Gerlistbin-

Angew. Chem. 1996, (08, 900-929
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Rp
RoX XR2
X R=H R=Aky, Ayl R=Siyi R
P
C 138a  138b 138¢
S 13a 139 138¢
Ge 140a 140b - RP——PR

Sn 141a 141b —

Pb  142a - e 143: R = H, Alkyl, Silyl

dungen zuriickzufithren. Die unerwartet geringe Ringspannung
(138a ca. 27 kcalmol ™ !), die trotz der kleinen Bindungswinkel
nur etwa so grofl wie die von Cyclobutan ist (C,H, ca.
25 kcalmol ™ 1), 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 bananenférmige Orbitale im Sinne des Coulson-
MofTitt-Modellst*4!) beschreiben, die der Formulierung von
Ethen mit gekriimmten Bindungen analog ist. Dies ist mit den
bereits von Baeyer geduflerten Vorstellungen im Einklang, nach
denen Ethen die erste der gespannten (CH,),-Ringverbindungen
ist142),

Ein Vergleich von Cyclopropan 138a und Cyclotrisilan 139a
und anderen Homologen untermauert erneut die ungewdhnli-
chen prizedenzlosen Bindungsverhiltnisse 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 héheren Homologen nicht aufwei-
sen. Zudem nimmt die Bindungsstirke der E-E-Bindungen
intrinsisch ab, und Kohlenstoff ist deutlich elektronegativer als
seine Homologen (Abb. 6b13* 18143 Daher sind das hypothe-
tische Cyclotrisilan 139 a, das Cyclotrigerman 140a und Cyclo-
tristannan 141a, die in etwa die gleiche Spannungsenergie auf-
weisen, ca. 10 kcalmol ™! stirker gespannt als Cyclopropan
(HF/6-31G*), wihrend das Cyclotriplumban 142a (ca.
7 kcalmol ™! stirker gespannt als 138 a) sogar eine Struktur be-
vorzugt, in der die PbH,-Fragmente gleichsinnig um die C,-
Achse verdreht wurden (Schema 23).

Dieses Molekil mit C,,-Symmetrie ist 10 kcalmol ~* stabiler
(MP4/DZ//HF/DZ), als die hohersymmetrische Form mit D, -
Symmetrie!**°!. Die Verzerrung des hypothetischen Cyclotri-
plumbans 142a von der D, - 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°
P{) \"Pb %
/N = N\, G
Pb——Pb, po—Pp— @

Dsn (0.0 keal mot™) Can {—10 kcal mof™")

Schema 23.
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Die Bindungen zwischen den elektropositiven Siliciumzen-
tren in Cyclotrisilanen haben Rechnungen zufolge einen hohen
s-Orbitalanteil’**3%], wihrend die Bindungen zu den elektrone-
gativeren Substituenten einen hohen p-Anteil besitzen (vgl. Re-
gel von Bent und VSEPR-Modell). Eine Verlingerung der Si-Si-
Abstidnde im Vergleich zu denen der Stammverbindung 139a
um 7% — im Fall von (¢Bu,Si), tatsichlich beobachtet!!442] —
fithrt daher nur zu einer geringen Destabilisierung des Drei-
rings. Die berechneten Bindungsverhdltnisse 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!'43!, Da die Ringspannung im wesentlichen von der Pauli-
AbstoBung der auf einen kleinen E-E-E-Winkel innerhalb des
Rings zusammengedriickten geminalen E-E-Bindungen her-
rithrt, wobei ein hoher s-Charakter in diesen wie in 139 eine
stark antibindende o/c*-Delokalisation bewirkt, ist die geringe
Ringspannung in 143 nicht unerwartet[!46!,

Die Ringspannung und — soweit bekannt — die unterschiedli-
che Reaktivitdt 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 von Nagase
zeigen, daB die Stabilisierung von drei : EH,-Teilchen (Si, Ge,
Sn, Pb) durch Bildung der Dreiringe 139a—142 a mit steigender
Ordnungszahl stark abnimmt!'3°2). Dies ist auf die zunehmende
Stabilisierung des Singulett-Grundzustands der Carbenhomolo-
gen und auf die abnehmenden E-E-Bindungsenergien zuriickzu-
fithren. Die weitaus geringere thermische Stabilitit von Hexa-
fluorcyclopropan 138d im Vergleich zu 138a basiert ebenfalls
auf den unterschiedlichen Grundzustdnden der jeweiligen Car-
bene: 138d zerfillt bereits bei 160 °C in Difluorcarben im Singu-
lett-Grundzustand — dieser ist ca. 46.5 kcalmol ™! stabiler als
der Triplettzustand — und Tetrafluorethen!#”), wihrend 138a
erst bei 400 °C zu Propen isomerisiert! 481, Ab-initio-Rechnun-
gen von Nagase belegen, daB die Stabilitidt von Dreiringen mit
Elementen der 4. Gruppe durch solche Substituenten entschei-
dend erhoht wird, die den Singulett-Triplett-Abstand E _,  fir
das Carbenanalogon verringern!? 321 Tetzteres wird, wie bereits
oben ausgefiihrt, durch elektropositive Silylsubstituenten ge-
wiihrleistet, so daB beispielsweise der Singulett-Triplett-Ab-
stand in :SiH, (21 kcalmol™') auf 4 kcalmol ™! in :Si(SiH,),
abgesenkt wird. Dadurch erhilt das Cyclotrisilan 139 ¢ die glei-
che Ringspannung wie Cyclopropan 138a! Eine besondere Re-
aktivitdt weist das Cyclotrisilan 139 mit dem Substituenten
R = 2-(Me,NCH,)-CH, am Silicium auf, das beim Erhitzen
nicht zum korrespondierenden Disilen und Silandiyl gespalten
wird, sondern drei Silandiylfragmente liefert!!4+!,

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

Die bisher synthetisierten dreigliedrigen Ringe mit einem
Hauptgruppenelement aus einer héheren Periode weisen ste-

921



AUFSATZE

M. Driess und H. Griitzmacher

risch anspruchsvolle Substituenten auf, die den Zerfall
der reaktiven Dreiringe und das Entstehen thermodynamisch
begiinstigter hdherer ER,-Oligomere verhindern!¢7¢, In
Tabelle 4 sind die E-E-Abstinde 4 und deren prozentuale Ande-
rung Ad(E-E) in Abhdngigkeit vom dritten Ringbaustein X auf-
gefiihrt.

Tabelle 4. Bindungslingen d(E-E) [A] und deren prozentuale Verkiirzung Ad(E-E)
[%] in E,X-Ringen.

X d(E-E) Ad(E-E)
R,Si 2.398 [a] 0
¢} 2.227 7.1
Cx & o D) RN< 2.230 7.0
d b H,C 2.272 5.3
N 2.289 4.6
Se 2.303 4.0
Te 2.337 2.5
Cp,W 2.260 5.7
R,Ge 2.558 [a] 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
G D) Te 2.827 25

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

Man muB allerdings bedenken, daB3 bei Substitution eines
ER ,-Fragments durch X auch die sterischen Wechselwirkungen
zwischen den Substituenten zum Teil stark verdndert werden, so
daf} die erhaltenen Parameter nicht mit den fiir die Stammver-
bindungen berechneten Anderungen verglichen werden diirfen.
So sind die in Tabelle 4 aufgefiihrten E-E-Bindungen, die als
Referenz verwendet wurden, in den experimentell untersuchten
sterisch belasteten Cyclotrisilanen, -germanen und -stannanen
(ER,), ca. 2—4% ladnger als die fiir (EH,), berechneten.

Die oben diskutierten Effekte werden jedoch deutlich: Elek-
tronegative Bausteine X wie O und RN fiithren zu deutlichen
Verkiirzungen der basalen E-E-Bindungen, in gleicher GroBen-
ordnung wie beim Ubergang von E-E- zu E=E-Bindungen. Fiir
den planaren Ring {H,Sn),NH, in dem die Elektronegativitts-
differenz Ay, .. = 3.066-1.824 =1.242 sehr grofB ist, wurde eine
quantenmechanische Analyse der Elektronendichte durchge-
fiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 14a als Hohenliniendia-
gramm gezeigt ist!'49),

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 iiberein (Abb.
14b und Schema 27)!1°%. Die Laplace-Verteilung zeigt deutlich,
daBl Azadistanniridine als cyclische N-Donor-Sn,-Acceptor-
Verbindungen mit einer konkaven Sn-Sn-Bindung aufgefaBBt
werden konnen. Diese Beschreibung widerspricht dem Dewar-
Chatt-Duncanson-Formalismus insofern, als mit diesem der
dreigliedrige Ring als Komplex aus einem Nitren RN: als Ac-
ceptor und einem Distannen R,Sn=SnR, als Donor beschrie-
ben werden miifite.
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a)

Abb. 14. a) Graphische Darstellung des Laplacian 2 der Elektronendichte von
(H,Sn),NH [149]. Durchgezogene Linien zeigen Ladungsverdichtung, gestrichelte
Linien Ladungsverdiinnung an. b) Struktur von 152 im Kristall [150]. Bindungsldn-
gen [A] und -winkel [°): Sn1-Sn2 2.709(2). Sn1-N1 2.079(11), Sn2-N1 2.074(16);
Snt-N1-Sn2 81.4(4), N1-Sn1-Sn2 49.2(4), Sn1-Sn2-N1 49.4(3).

5.3. Fragmentierungsverhalten gemischter
Heterocyclopropane

In diesem Abschnitt wird das Fragmentierungsverhalten eini-
ger ausgewidhlter Heterocyclopropane dargestellt, wobei deut-
lich werden soll, daB die Beschreibung der Dreiringe als Trimere
von Carbenanaloga ein niitzliches Konzept zur Vorhersage des
Fragmentierungsverhaltens ist. Es erkldrt beispielsweise den ex-
perimentellen Befund, daB das arylsubstituierte Cyclotristan-
nan (Is,Sn), (Is = 2,4,6-Triisopropylphenyl) 141b bereits bei
20°C in Is,Sn: 144 und das Distannen 145 fragmentiert (Sche-
ma 24)1151 152]

Die analogen [2 + 1]-Cycloreversionsreaktionen von Cyclotri-
silanen 139b und Cyclotrigermanen 140b sind durch Photolyse

|s=|S
Sn Jsis
[:Sn(is)a] +

SN —— SN, Is
s N 144 145

141b __._J

Is = 2,4,6-i PrsCgH2

Schema 24. Fragmentierung von 141b.
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ebenfalls méglich, d. h. diese Systeme sind wertvolle Quellen fiir

entsprechende :ER,- und R,E=ER,-Verbindungen.
Man erwartet, dal3 die Fragmentierung eines Dreirings XYZ
in ein olefinartiges X=7Y- und ein carbenartiges Molekiil Z: in
einer Weise erfolgt, daB3

X jeweils das stabilste
/ \ —_— X—Y o+  2Z: Mehrfachbindungssy-
Y——12Z stem und Carbenana-

Schema 25. Fragmentierung von Heterocy-
clopropanen. Das entstehende Carbenanalo-

logon entsteht (Sche-

Germacyclopropene thermisch wesentlich stabiler sind!'3%.
Das sperrig substituierte Disilacyclopropan 149 ist verhiltnis-
maBig stabil und wird erst photochemisch zersetzt, wobei als
Intermediate das Silandiyl 150 und das Silaethen 151 entstehen,
die durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden konnen
(Schema 27)11601,

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)[149:153. 1541 ypnd sol]
hier anhand einiger Beispiele diskutiert werden.

gon liegt im Singulett-Zustand vor.

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

Hp
C
——= [ReSi] + [HoC=SiRy
<<<< pSi—Si.p 150 151
27T
149: R = 2,6-Me,CeH> Mes

[2+_2]> szsn/ \SHR12

SiC,H, —»H,C=CH, + H,8i: 475
SiC,H, - H,C=S8iH, + H,C: 120.5
GeC,H, » H,C=CH, + H,Ge: 484
GeC,H, - H,C=GeH, + H,C: 114.8
Si,CH, — H,C=SiH, + H,Si: 64.7
Si,CH, - H,Si=SiH, + H,C: 1272
Ge,CH, —» H,C=GeH, + H,Ge: 48.4
Ge,CH, - H,Ge=GeH, + H,C: 106.5

Silacyclopropane wie 146 fragmentieren beim Erhitzen in in-
termedidr auftretendes Silandiyl und das entsprechende Olefin,
wobei das Silandiyl 147 bereits bei 70°C auf andere Olefine
ubertragen werden kann (Schema 26)!33: 1561,

\i
Si A ¢ 1) Ge‘R
/ \ isiteg] + | Ph‘Nd
R0 OKR 147 F{R d
146 148: R = CH(SMey),

Schema 26. Fragmentierung von 146 und Struktur von 148.

Wegen der schwicheren Ge-C-Bindung und der groBeren Sta-
bilitdt von Germandiylen war umgekehrt ein experimenteller
Trick nétig, um ein stabiles Germacyclopropan herzustellen.
Dies gelang erst kiirzlich Ando et al., die das Germacyclopro-
pan 148 synthetisierten, das seine Stabilitidt dem elektronenar-
men Maleinimin-Geriist 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 mit seinen Kom-
ponenten, einem Olefin und einem Stannandiyl, in Lésung exi-
stiert. Mit dem fiir die Synthese von 148 angewendeten Trick,
der Destabilisierung der Zerfallsprodukte des dreigliedrigen
Rings, konnte allerdings ein Stannacyclopropen als ungesittig-
ter Ring mit SnC,-Geriist aus R,Sn und einem hochgespannten
cyclischen Acetylen gewonnen werden (R = (Me,Si),CH){158],
In Losung liegt der dreigliedrige Heterocyclus im Gleichgewicht
mit seinen Komponenten vor, wihrend vergleichbare Sila- und

Angew. Chem. 1996, 108, 900929

. e
Mes R',Sn: Sy
N 40 Mes
—_— " — 154
R%Sn SR R'zSn=N(Mes) Nes
N
152 153 MesN N
' s Rsn” i
R =2,4,6-(CF3)sCeH; SN
Mes = 2,4,6-MesCeH, 'l\\jles
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)13%), 152 wird durch Umsetzung von 40 mit Mesi-
tylazid im Verhéltnis 2:1 hergestellt. 153 kann zwar nicht wie 40
neben 152 ''°Sn-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden,
1Bt sich aber in Form des Dimeren, des Diazadistannetidins
154, isolieren. Mit einem UberschuBl Mesitylazid wird 153 als
Tetraazastannol 155 abgefangen.

Wihrend E,X-Dreiringe (E = C, Si, Ge, Sn; X =0. S, Se,
Te), mit Se und Te als Geriistatomen fiir 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 werden!7¢: 1521, Die Abspaltung
von Selen- bzw. Tellur ist allerdings auch bei diesen Dreirin-
gen moglich, die als Folge der [2 + 1]-Cycloreversion relativ
schwache Doppelbindungssysteme liefern. Beispielsweise ent-
stehen bei der Fragmentierung des Silaphosphatetlurans
156" 1941 (Abb. 15) bzw. des isotypen Arsen-Analogonst?!®® in

Abb. 15. Struktur von 156 im Kristall [119d]. Bindungslingen [A] und -winkel [*]:
Tel-P12.524(2), Tel-Si1 2.496(2), P1-Si1 2.235(2); P1-Te1-Si1 52.88(5), Te1-P1-Si1
62.90(6), Tel-Sit-P1 64.22(6). Si1-P1-Si2 123.07(7), Si2-P1-Tel 105.41(7).
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Gegenwart von Cyclophosphanen Phosphantelluride und das
freie Phospha- bzw. Arsasilen! ¢!,

Ein bemerkenswert anderes thermisches Fragmentierungs-
verhalten zeigen die Dreiringsysteme L. und M, die durch
eine [2 +1]-Cycloaddition von E=E'-Bindungen (E = Si;
E! = Si, P, As) an Organoazide und Diazoalkan-Derivate
entstehen (Schema 28)1!%%  Als erste Verbindung dieses
Typs konnte 157 auch strukturell charakterisiert werden
(Abb. 16)11621,

x\ /Y x\ /Y
j T
N N
Z
RN NcR,

L: X = SiR,; Y = R,Si, RP, RAs M: X = SiRy; Y = R,Si, RP, RAs

Schema 28,

Abb. 16. Struktur von 157 im Kristall [162¢]. Bindungslingen [A] und -winkel []:
P1-Si1 2.237(2), P1-Si2 2.298(2), P1-N1 1.817(3), Si1-N1 1.729(3), N1-N2 1.375(4);
Si1-P1-N1 49.2(1), Si1-P1-8i2 112.9(1}, P1-Si1-N1 52.7(1), P1-N1-Si1 78.2(1}, C1-
N2-N1 124.3(2).

Der dreigliedrige Ring 157 isomerisiert beim Erwdrmen we-
gen seiner reaktiven Seitenkette zum {[2 + 3]-Cycloaddukt
158 und bildet auBerdem unter Eliminierung von N, das
Silaphosphiridin 159. Der Heterocyclus 159 fragmentiert beim
Erhitzen auf 110°C aber nicht in Silandiyl und Phospha-
alken, sondern fiihrt selektiv zum Umlagerungsprodukt 160
(Schema 29).

‘ SiiPry siier, _ SiiPrg Ph\ SiiPey
ISQSI\ P 15,Si—-F IspSi—P g
N/ —5 N/ \CPh + N/ A Oi P
N N P, s{
\\CHZ Isy
157 158 159 160

Schema 29. Fragmentierung von 157.

Dieses Beispiel zeigt, dal die Reaktivitit solcher dreigliedri-
ger Ringe durch sperrige organische Substituenten mafigeblich
beeinfluBt werden kann.
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5.4. Strukturen und Ringspannung von
Tetrasilabicyclo[1.1.0]butanen und
Tetraphosphabicyclo[1.1.0]butanen

Die relativ groBe Ringspannung von Cyclotrisilanen 139 im
Vergleich zu Cyclopropanen 138 und Cyclotriphosphanen 143
hat bemerkenswerte Konsequenzen flir die elektronischen
Strukturen der entsprechenden Bicyclo[1.1.0]butane. Durch ab-
initio-Berechnungen der Stammverbindung der Tetrasilabicy-
clo[1.1.0]butane wurde ermittelt, daB die Verbindung in den
beiden Formen 161a und 161b vorliegt, die als Bindungsdeh-
nungsisomere bezeichnet werden. 161b ist 17 kcalmol ~ ! stabi-
ler als 161 a und ein Singulett-Diradikal mit einer extrem langen
Si-Si-Briickenkopfbindung (2.731 A vs. 2.343 A in 161a,b).
Die Isomere sind nur durch eine sehr geringe Barriere von
0.12 kcalmol ™! voneinander getrennt!%3!,

120.9° éi\H " 141.2° zi\
H HNS\F H/ $?i3
H H

161b Si'—si%2.731 A

pP——pP

tBu_ /tBu // \
Si—===Si \ 5

R'P PR

162a:R'=R%=H

162b: R’ = R? = N(SiMej),
162¢: R® = B? = 2,4,6-t BusCgH,
162d: R' = R? = CsMes

1620: R' = H, R® = SnMe,

RS

161¢: R = 2,6-Et,CgH;

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-
sichlich, daB 161 ca. 7 kcalmol ! weniger gespannt ist als
Bicyclo[1.1.0]butan!***., Die strukturelle Charakterisierung des
sperrig substituierten Derivats 161 ¢ zeigt einen relativ kurzen
Si-Si-Briickenkopf-Abstand (2.373(3) A), so daB diese Verbin-
dung der isomeren Form 161a entspricht!16%],

Dagegen besitzt das Tetraphosphabicyclo[1.1.0]butan 162a,
dessen Derivate 162b—e bereits synthetisiert wurden!!®®, eine
dhnliche Struktur wie Bicyclo[1.1.0]butanf®”} weist aber im
Gegensatz zu letzerem kaum Ringspannung aufl'*5¢!, Die P-P-
Briickenkopfbindung enthélt hohe n-Anteile, die durch den Ein-
flu von m-Donorsubstituenten an den peripheren P-Atomen
verstirkt werden. Das HOMO besitzt «,-Symmetrie und liegt
energetisch nur geringfiigig iiber dem [HOMO-1] mit b,-Sym-
metrie (Abb. 17). 162 kann daher im Sinne des Dewar-Chatt-

!%‘3)?% %ﬁ%}%%

HOMO (a,) HOMO-1 (by)

Abb. 17. Graphische Darstellung von HOMO (a,) und HOMO-1 (b,) der Tetra-
phosphabicyclo{1.1.0]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 mit dem relativ kurzen P-P-Ab-
stand in der P,-Briicke, der mit ca. 2.12 A zwischen den Werten
fiir eine P=P- (2.00 A) und einer P-P-Bindung (2.21 A) liegt.
Die vergleichsweise hohe Stabilitit der P-P-Briickenkopfbin-
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 EinfluBl auf die Strukturen solcher Systeme.

5.5. Gemischte Heterobicyclo[1.1.0]butane mit einer
P,- und As,-Briicke

Kiirzlich wurde erstinals iiber das B,P,-Bicyclo[1.1.0]butan-
Derivat 163 berichtet, das mit 2.349(2) A eine ungewdhnlich
lange P-P-Bindung besitzt!'®!, Diese Aufweitung im Vergleich
zur P-P-Bindung in Diphosphanen und in Tetraphosphabicy-
clo[1.1.0]butanen 162b, ¢ ist auf den o-Donorcharakter des
Bors und die Ringspannung zuriickzufithren. Die hybriden sili-
ciumhaltigen Bicyclen 164115°1 und 165" 7% mit einer P,- bzw.
As,-Briicke, zeigen erwartungsgemél denselben Effekt.

PP As———=As
P\ P 1 N \ ) R1 / N R1
/ N R NN NV,
B B, Si Si Si Si
7 \‘NF{ | | | |
N 2 R R? R? R?

163: NR, = r~;:>

Der mit 2.602(3) A auffallend lange As-As-Abstand in 165b
(ca. 6% ldnger als in Diarsanen) (Abb. 18) dhnelt damit nur
dem in Realgar As,S, (2.59 A). Ab-initio-Berechnungen an den
Stammsystemen X,(SiH,), (X = P, As) zeigen, dal} die X-X-
Bindung keinen Diradikalcharakter aufweist, was bei den Tetra-
silabicyclo[t.1.0]butanen 161 der Fall ist, sondern dal3 die

Ro

165a: R' = R? = Mes
165b: R' = t Bu, R? = Mes

164a: R' = R? = Mes
164b: R' = tBu, R? = Mes

Abb. 18. Molekiilstruktur von 165b im Kristall {170]. Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: As-As 2.602(3), As1-Sil 2.355(3); Si1-As1-Si1A 84.3(1), As1A-As1-Sil
56.5(1), As-Sil-As1A 67.1(1).
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Si L Si-
R2’ \X/Sl\ — R‘"J‘
\X/ R! 2/ .

X-Atome stark negativ polarisiert sind und sich daher ab-
stoBenl!79],

Besonders interessant ist die Isomerisierung der exo-endo-
Schmetterlingsmolekiile 164b* und 165b* zu den evo-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 Reaktivitit gespannter
Dreiringe mit Si-Gerlistatomen liefert (Schema 30).

l?‘ R2 ,qu 1 ;’q2 '?2

i ! Si ;

Si [T g1 N Si
X R =5\

W \ 2w

R X X

164b’ (exo, endo): X = P

; 164b (exo, exo): X =P
165b (exo, endo): X = As

165b (exo, exo): X = As

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

Wihrend 164b* durch Erwirmen (40 °C, 2 h) oder Bestrah-
lung mit Licht einer Glithlampe (220 W, 20 min) iiber eine Inver-
sion an einem Siliciumzentrum leicht in die exo-exo-Form 164b
umgewandelt werden kann, isomerisiert das Arsen-Analogon
165b* deutlich langsamer (7 Tage Bestrahlung). Aus energeti-
schen Grinden sollte die Inversion iiber einen Silandiyi-P,Si-
Komplex als Ubergangszustand verlaufen. Das unterschiedliche
Verhalten von 164b* und 165b* liegt in der ungiinstigeren As-
As-n-Wechselwirkung im Ubergangszustand begriindet. Be-
rechnungen des Isomerisierungsprozesses ergaben iiberra-
schend, daB die Stammverbindungen (H,S1),X, (X =P, As)
relativ hohe Inversionsbarrieren aufweisen, die deutlich iber
dem Dissoziationslimit zu H,SiX, und Silandiyl liegen (X=P:
SCF: 62.5kcalmol™!; MP2: 71 kcalmol™!); Stammsysteme
und sperrig substituierte Derivate sind somit auch in diesem Fall
(vgl. Merksatz 5 in Abschnitt 2) zueinander inkommensura-
bell' 7% da die Substituenten die Hyperfliche des Si,X,-Gerii-
stes offenbar stark ,,deformieren‘ kdnnen.

Einen experimentellen Hinweis fiir 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!'7!, In Gegenwart von Abfangreagentien wie 2,3-Dime-
thylbutadien wird bei der Thermolyse ausschlieBlich das erwar-
tete Silol-Derivat 167 erhalten (Schema 31).

P
/é\ —A > [2(MesSi + Py |
{Mes),Si Si(Mes),

-/

Pa—c:
S/ §s|(Mes)2

(Mes),Si SiMes), || SilMes)
N\ SiMesle

166a 167

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

Die Bereitschaft solcher Schmetterlingsmolekiile, in ein car-
benanaloges Molekiill und X, zu fragmentieren (X = P, As)
nimmt erwartungsgemif zu, wenn Silicium durch Germanium
oder Zinn ersetzt wird. So wird verstdndlich, da3 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 erwies'! 7?1, nicht der SiP,Sn-Bicyclus 169 nachgewiesen
werden kann. Statt dessen entsteht der Bicyclus 166b als sili-
ciumbhaltiges Produkt, und daneben liegt das Distannen 145 im
Gleichgewicht mit dem Stannandiyl 144 vor, wie durch Reak-
tion mit 2,3-Dimethyibutadien und Bildung des Stannols 170
nachgewiesen werden konnte (Schema 32).

tBu
H
' 1 P
si=P——=sn(s), —> |1is |
I\P/ —ZHg N ./P\
tBu I’I* —2C4Hs Si Sn(ls),
g —H2
1 tBu
tBu 169
168
is = 2,4,6/ PraCeH; /P§Si(t Bu)ls
Is(tBu)Si\ ositeuis® (18)2Sn:/(Is)2Sn=8n(ls);
o 1441145

166b l I

ESHUS)Z

170

Schema 32. Fragmentierung von 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, nimlich Methy-
len (:CH,). Ethen (H,C=CH,), und Cyclopropan [(CH,),] als
Referenzverbindungen fiir formelanaloge Hauptgruppenele-
mentverbindungen gewéhit. An diesen klassischen elektronisch
besonders interessanten Substanzklassen wurden in der Vergan-
genheit die uns geldufigen bindungstheoretischen und struktur-
chemischen Konzepte und Reaktivititsprinzipien abgeleitet.
Lassen diese sich auf homologe und analoge Hauptgruppenele-
mentverbindungen ohne weiteres tibertragen? Die Antwort lau-
tet nein. Die Chemie 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 Kompensation der aufzuwendenden Pro-
motionenergien liefern. Als Element mittlerer Elektronegtivitit
bildet Kohlenstoff in Molekilverbindungen fast immer Bindun-
gen mit hohen kovalenten Anteilen (vgl. z.B. Organolithium auf
der einen und Organofluorverbindungen auf der anderen Seite).
Diese Eigenschaft tritt bei keinem anderen Element in gleichem
MaB auf. Ein Vergleich von Methylen mit entsprechenden Frag-
menten der Hauptgruppenelemente aus hoheren Perioden zeigt
bereits die Sonderstellung des Kohlenstoffs: Die meisten carben-
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analogen Fragmente befinden sich infolge ihrer Hybridisie-
rungstrigheit in einem Singulett-Grundzustand. Mit der Féhig-
keit des Kohlenstoffs, o- und n-Bindungen hoher Energie zu
bilden, die sogar mit steigendem s-Anteil der Valenzhybridorbi-
tale noch zunimmt, 138t sich die Planaritit der Olefine erkléren.
Die hoheren Homologen zeigen im Rahmen der Stérungstheo-
rie als Folge einer Jahn-Teller-Verzerrung 2. Ordnung eine zu-
nehmende Tendenz zur Ausbildung rrans-gefalteter Strukturen.
Zur Vorhersage der Molekiilstrukturen von Mehrfachbindungs-
systemen der Hauptgruppenelemente ist ein von Malrieu und
Trinquier entwickeltes Konzept besonders geeignet, in dem die
Singulett-Triplett-Anregungsenergien AFg_ ; der Fragmente die
Eigenschaften der aus ihnen erzeugten Dimere maBgeblich be-
stimmen: Mehrfachbindungssysteme haben eine von der Plana-
ritit bzw. Linearitdt abweichende Molekiilstruktur, wenn die
Summe der Anregungsenergien > AEg_,; groBer ist als der Term

AE, . ) (mit 1/2 < f<1). Gilt sogar YAE,_,; > E_ , ., 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-Modell abge-
leiteten Regeln gefunden. Die der Kohlenstoffchemie entlehn-
ten, gewohnten Vorstellungen, dal} eine Doppelbindung auch
tatsdchlich eine hohere Bindungsenergie als eine Einfachbin-
dung hat oder daB3 Bindungslédngen ein analytisches Kriterium
fiir das Vorliegen einer Mehrfachbindung sind, kénnen nicht auf
homologe oder analoge Verbindungen der Hauptgruppenele-
mente der hdheren Perioden iibertragen werden. Selbst die bis-
her favorisierte bindungstheoretische Vorstellung, die nicht-
zylindrische Elektronendichte einer Doppelbindung mathe-
matisch durch eine - und eine n-Bindung anzunahern, 148t sich
fiir Molekiile mit trans-gefalteten Strukturen (wieder) hinterfra-
gen (siehe dazu Lit. [141c]).

Insbesondere das Fragmentierungsverhalten von dreigliedri-
gen Ringen aus Hauptgruppenelementen 14t sich mit der Vor-
stellung, diese Cyclen als Trimere von carbenanalogen Frag-
menten zu beschreiben, vorteilhaft verstehen und vorhersagen.
Fast schon kurios ist dabei die Beobachtung, dal Baeyers Span-
nungstheorie, die auf Untersuchungen an Cycloalkanen fuBt,
fiir die nahezu 100 Jahre spiter komplettierte Serie 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 fiir das Design von Molekiilen mit voraussagbaren
Eigenschaften fiir viele Forschungsfelder, zum Beispiel fiir die
Materialwissenschaften, genutzt werden, wo das thermische
Verhalten und Fragmentierungsmuster von Vorldufermolekiilen
eine groBe Rolle spielt. Allerdings bleibt noch viel zu tun. Beson-
ders spannend ist beispielsweise die Suche nach Konstitutions-
isomeren einer gegebenen Summenformel. Und hier verdienen -
so glauben wir — unsymmetrische Mehrfachbindungssysteme
mit 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 kénnte in Form eines nichtklassischen Mehr-
fachbindungssystems R,E=E'R, R-iiberbriickter Ringe bzw.
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Kéfigverbindungen oder substituierter Carbenanaloga :E!-—
ER, anfallen. Bei einigen alkoxidhaltigen Verbindungen
(R = OrBu) wurden — im Rahmen des GCMT-Modells nicht
unerwartet — (vgl. Schemata 10 und 14) Kéfigstrukturen mit
drei verbriickenden Alkoxidgruppen, z.B. Sn(OfBu),In oder
Sn(OrBu),Tl, erhalten!’); alkyl- oder arylsubstituierte Verbin-
dungen dieser Art sind hingegen noch nicht synthetisiert wor-
den. Die Bausteine sind bekannt (siche 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 fiir das Redoxverhalten und die
damit einhergehenden Anderungen der Molekiilstrukturen von
(Radikal)Kationen bzw. Anionen im Vergleich zu den entspre-
chenden Kohlenstoffverbindungen!!”% 1741, Hier wird neben ej-
ner Verbesserung der bindungstheoretischen Modelle auch viel
experimentelle Entwicklungsarbeit nétig sein. Zum Schluf} sei
angemerkt: Obwohl hier die Chemie von ,hybridisierungs-
unwilligen‘“ Elementen vorgestellt wurde, darf dieses Verhalten
natiirlich nicht fiir die ausfithrenden Experimentatoren gelten.
Denn gerade die Einstellung ,,Mal sehen, was der Nachbar
macht* hat dieses Forschungsgebiet zu dem werden lassen, was
es ist: facheriibergreifend.
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