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Woran erkennt man eine Dreifachbindung zwischen
Hauptgruppenelementatomen?

Karl Wilhelm Klinkhammer *

Die Synthese von Molekiilen mit einer Doppelbindung zwi-
schen zwei schweren Hauptgruppenelementatomen ist eine Her-
ausforderung, seit Goubeau 1957 mit seiner Doppelbindungsre-
gel stabile, nicht zur Polymerisation neigende Bindungen dieser
Art lediglich fiir solche Elementkombinationen voraussagte, de-
ren Elektronegativititssumme einen bestimmten Schwellenwert
(ca. 5) iiberschreitet.!*) Mit Ausnahme der Elementkombinatio-
nen P/S, S/S, P/Cl, S/Cl und Cl/Cl wiirde dies bedeuten, daB3 an
einer Doppelbindung zumindest ein Element der ersten Achter-
periode beteiligt sein mul.

Der Einfallsreichtum einiger Chemiker setzte diese Regel je-
doch durch den Kunstgriff der kinetischen Stabilisierung schnell
auBer Kraft:[*! Der Einsatz sehr sperriger Substituenten ermog-
lichte die Synthese einiger Dutzend Verbindungen mit formalen
Doppelbindungen zwischen schweren, elektropositiven Ato-
men.3 Isolierbare Substanzen mit entsprechenden Dreifachbin-
dungen blieben hingegen unbekannt. Manche der synthetisier-
ten elementhomologen Verbindungen der Alkene wiesen jedoch
einige zundchst unverstandene Merkmale auf, die nicht zum
Bild von ,,normalen** Doppelbindungen paBten:

a) Die vier Substituenten liegen mit den doppelt gebundenen
Atomen nicht mehr in einer Ebene (idealisierte D,,-Symmetrie),
sondern sind von ihnen auf charakteristische Weise abgewinkelt
(sogenannte trans-Abwinkelung, idealisierte C,,-Symmetrie).
b) Die Doppelbindung ist hdufig nur wenig kirzer, in einigen
Féllen sogar linger als eine entsprechende Einfachbindung.
c) Es kostet oft weniger Energie, die Doppelbindung als eine
entsprechende Einfachbindung zu spalten; die Verbindungen
stehen in Losung héiufig mit den elementhomologen Carben-
fragmenten im thermischen Gleichgewicht.
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Diese ,,Abnormitdten’“ nehmen, ganz in Einklang mit der
Goubeauschen Regel, an Bedeutung zu, je weiter man sich im
Periodensystem in Richtung sinkender Elektronegativitdt be-
wegt. So kennt man zur Zeit keine (isolierbare) molekulare Ver-
bindung mit homonuclearer Mehrfachbindung zwischen den
schwersten Elementen der Gruppen 14, 15 und 16. Molekiile mit
Mehrfachbindungen zwischen den stidrker elektropositiven Ato-
men der schwereren Elemente der Gruppe 13 waren ebenfalls
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unbekannt, bis vor wenigen Jahren in den Arbeitsgruppen Uhl,
Porschke und Power Radikalanionen des Typs [Al,R,]™ oder
[Ga,R,]” (Bindungsordnung 1.5) und von Robinson et al. anio-
nische Cyclotrigallene [R,Ga,}*~ (Bindungsordnung 4/3) her-
gestellt wurden.™ Die Bindungen dieser Substanzen sind erwar-
tungsgemdl verkirzt gegeniiber denen vergleichbarer Dialane
und Digallane mit Al-Al- bzw. Ga-Ga-Einfachbindung. Dimere
Cyclopentadienylderivate von Indium(1) und Thallium(r), bei
denen nach klassischen Gesichtspunkten Doppelbindungen,
R-E=E-R, auftreten kénnten, haben hingegen sehr lange Ele-
ment-Element-Abstéinde (>350 pm) und zerfallen in Losung
vollstindig in die Monomere.!*

Hier stellt sich die Frage, an welchen Merkmalen man eigent-
lich zweifelsfrei erkennt, dal Molekiile eine Mehrfachbindung
enthalten. Ist eine kurze E-E-Bindung tatsichlich ein notwendi-
ges Kriterium? Diese Frage wurde erst kiirzlich durch die Syn-
these einer bemerkenswerten Verbindung wiederbelebt, die
ebenfalls von Robinson et al. stammt. Sie berichteten {iber eine
Substanz, die sie ,,das erste Digallin“ nannten, die erste Verbin-
dung mit einer Dreifachbindung zwischen schweren Haupt-
gruppenelementatomen.[®! Die Synthese gelang durch Einsatz
eines extrem sperrigen m-Terphenyl-Substituenten. Dieser Sub-
stituententyp wurde in den letzten Jahren vor allem in den Ar-
beitsgruppen von Power und Robinson zur Stabilisierung von
Verbindungen mit ungewdhnlich niedrig koordinierten Atomen
genutzt.[* 7]

,,How Short is a —Ga=Ga- Triple Bond 7 Mit dieser Frage
beginnt der Beitrag iiber die Synthese und strukturelle Charak-
terisierung des Digallins 1, einer Verbindung mit zweifach koor-
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diniertem Gallium und einem nahezu planaren, jedoch nicht
linearen C-Ga-Ga-C-Geriist.!®! Diese Frage reflektiert mogli-
cherweise einen vorausgegangenen Disput mit Power, der die
Ansicht vertritt, die Ga-Ga-Bindungsldnge von 232 pm sei zu
lang, als daB man sie noch als Dreifachbindung bezeichnen
konnte. Auch die C-Ga-Ga-Winkel von 129-134° scheinen ihm
eher mit der alternativen

Formulierung als Digallan R /R
Jr . o fra
mit einem freien Elektro- /Ga:Ga /Ga Ga,
nenpaar je Galliumatom R R

(B) in Einklang zu sein als A B
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mit dem Bild einer Dreifachbindung (A).!° Woran erkennt man
also, ob eine Mehrfachbindung vorliegt? Klassische Kriterien
sind: kurze Bindungslénge, hohe Bindungsenergie, grof3e Kraft-
konstante und eine charakteristische Geometrie. So ist die C-C-
Doppelbindung in Alkenen stets kiirzer als die entsprechende
Einfachbindung in Alkanen, es kostet mehr Energie, sie zu spal-
ten, und beide Kohlenstoffatome sind trigonal-planar koordi-
niert. Die C-C-Dreifachbindung ist wiederum kiirzer und stir-
ker als eine Doppelbindung, und beide Kohlenstoffatome sind
linear koordiniert.

Die theoretische Behandlung mit ab-initio-Methoden zeigt
aber eindeutig, daf} die Elemente der ersten Achterperiode eine
Sonderstellung einnehmen und die genannten Kriterien auf
Mehrfachbindungen zwischen schweren Hauptgruppenelement-
atomen nicht mehr zutreffen miissen.''® Ursache hierfiir sind
die stark unterschiedliche radiale Ausdehnung der s- und p-Va-
lenzorbitale verbunden mit einer geringeren Hybridisierungs-
neigung sowie die zum Teil erheblich geringeren E-E-Bindungs-
energien. Schr vereinfacht ausgedriickt: Die bei der hypo-
thetischen Bildung der Doppelbindung aus den entsprechenden
carbenhomologen Fragmenten frei werdende Energie wird ver-
mindert um den Energiebetrag, der aufgebracht werden muf,
die Fragmente R,E vom Grundzustand (Singulett) in den Va-
lenzzustand (Triplett) zu promovieren. Analoges gilt fiir die Bil-
dung einer Dreifachbindung aus carbin- oder borylenhomolo-
gen Fragmenten. Wéhrend die Summe der Promotionsenergien
der Carbenfragmente R,C der C-C-Doppelbindung meist sehr
klein im Vergleich zur C-C-Bindungsenergie ist und sogar null
sein kann, macht sie fiir Silylen-, Germylen- und Stannylenfrag-
mente mehr als die Hilfte der Bindungsenergie der E-E-Doppel-
bindung aus.'® Beim schwersten Element der Gruppe 14, dem
Blei, und bei entsprechenden EH-Fragmenten der Gruppe 13
(E = Al, Ga, In, Tl) verhindert die Energiebilanz - zumindest
nach dieser einfachen Betrachtungsweise — die Dimerisierung
vollstindig. Mit der Verminderung der Dimerisierungs-
energic gehen auch geometrische Verdinderungen einher. Die
trigonal-planare oder lineare Koordination der doppelt bzw.
dreifach gebundenen Atome wird mit sinkender Dimerisie-
rungsenergie so verzerrt, dafl zusétzlich zu einer Dehnung der
E-E-Bindung eine Pyramidalisierung oder eine Abwinkelung
der E-EH,- bzw. E-EH-Fragmente resultiert.

Die Essenz dieser Betrachtung ist: Weder die Bindungsldnge
noch die Bindungsstirke oder die Topologie lassen bei Bindun-
gen zwischen schweren Hauptgruppenelementatomen einen ein-
deutigen RiickschluB auf die Bindungsordnung zu. Wo ist der
Ausweg aus diesem Dilemma? Wenn man {iber keine eindeuti-
gen, experimentell nachpriifbaren Kritieren mehr verfiigt, muf3
man sich wieder auf die urspriingliche Definition einer Bindung
zuriickziehen und die Bindungsverhéltnisse mit quantenmecha-
nischen Methoden analysieren und beschreiben: Eine kovalente
Bindung besteht aus einem Elektronenpaar, das nur an zwei
Atomen lokalisiert ist; eine Dreifachbindung liegt vor, wenn zwei
Atome Uber drei kovalente Bindungen aneinander gebunden
sind.

Nun sind wir es gewohnt, dafl quantenmechanische Rechnun-
gen, die heutzutage meist nach der weitverbreiteten LCAO-Me-
thode (linear combination of atomic orbitals) durchgefiihrt wer-
den, sogenannte kanonische Molekillorbitale liefern. Dies sind
Orbitale mit Koeffizienten an allen Atomzentren. Es gibt jedoch
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ein sehr einfaches Rechenverfahren, die NBO-Analyse (natural
bond orbitals), um die Orbitale in lokalisierte Einzentren- und
Zweizentrenorbitale entsprechend freien Elektronenpaaren und
kovalenten Bindungen zu transformieren.[!!- }2! Dieses Verfah-
ren liefert in den meisten Fillen das gleiche Bild, das wir —
gemdl der Oktettregel — mit Bindungsstrichen zu Papier brin-
gen. Fiir Ethylen und Acetylen erhélt man so zwei bzw. drei
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, eine o- sowie eine
bzw. zwei n-Bindungen. Wendet man dieses Verfahren auf das
einfachste Digallin [Ga,H,]*~ an, das sich vom Acetylen durch
nichtlineare, trans-abgewinkelte H-Ga-Ga-Gruppierungen un-
terscheidet, so liefert es ebenfalls drei Bindungen zwischen den
Galliumatomen: a) Eine o-Bindung, b) eine ,,normale** n-Bin-
dung, gebildet aus den p-Orbitalen senkrecht zur Molekiilebene,
sowie ¢) eine ,,versetzte” n-Bindung, deren Elektronendichte-
maxima in Richtung eines Galliumatoms verschoben sind
(Abb. 1).1'3 Eine genaue Betrachtung zeigt, daB dieses Bild

a)

Abb. 1. Aus der NBO-Analyse erhaltene Ga=Ga-Bindungsorbitale. Die unter-
schiedlichen Vorzeichen der Wellenfunktion sind durch ausgezogene bzw. gepunkte-
te Konturlinien dargestellt. a) -Bindung, b) n-Bindung, c) ,,versetzte** n-Bindung.

weitgehend einem Bindungsmodell entspricht, das Lappert et al.
bereits 1976 fiir das von ihnen synthetisierte Distannen
[(Me,Si),CH],SnSn[CH(SiMe;,),], vorgeschlagen haben, nim-
lich das einer doppelten Donor-Acceptor-Bindung (Abb. 2).1'4!
Im hier beschriebenen Digallin wird diese durch eine zusdtzliche
n-Bindung schlieBlich zu einer Ga-Ga-Dreifachbindung erwei-
tert.[t3!

Unabhingig davon, ob man eine rein quantenmechanische,
experimentell nicht verifizierbare Definition einer Mehrfachbin-
dung akzeptieren will, ist die bloBe Existenz von Verbindungen
wie dem Digallin auferordentlich aufregend, gerade weil alther-
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Abb. 2. Darstellung der Bindungsverhiltnisse in Sn,R, (links) und [Ga,R,]*~
(rechts) nach dem Modell der doppeiten Donor-Acceptor-Bindung [14].
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gebrachte, vermeintlich eindeutige Begriffe und Modelle keine
eindeutigen Aussagen mehr zulassen und somit neu iiberdacht
und modifiziert werden miissen. Man darf hoffen, daf die kine-
tische Stabilisierung mit extrem sperrigen Liganden uns in der
ndchsten Zeit noch weitere derartig spannende Verbindungen
liefert.

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Bindungstheorie + Haupt-
gruppenelemente + Mehrfachbindungen - Niedervalente Verbin-
dungen
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