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The cation Al,Cp** descending from the tetrahedral Al,Cp*4 Cluster after using LDI as ionisa-

tion method in an FT-ICR mass spectrometer reacts with Cl, in the gas phase. The investigation of
this reaction together with quantum chemical calculations gives a new approach to the question of

existence and stability of an aluminum-aluminum double bond.
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Einleitung

Die Frage der Mehrfachbindung zwischen schweren
Elementen der dritten Hauptgruppe ist in der Literatur
vielfach diskutiert worden (eine aktuelle Ubersicht gibt
Power in [1], siehe auch [2—4] und dort zitierte Litera-
tur). Vor etwa 15 Jahren gelang es erstmals, organome-
tallische Verbindungen ExR4 (E = Al, Ga) herzustellen,
die Uberhaupt eine kovalente Bindung zwischen zwei
Aluminiumatomen oder zwei Galliumatomen aufwei-
sen [5-7]. Seitdem wurde eine beeindruckende Zahl
von Verbindungen synthetisiert, in denen eine sol-
che Bindung auftritt. Die Dialane und Digallane des
Typs E2R4 weisen dabei typische 2e2c-Bindungen auf.
Andere Verbindungen, wie die polymeren und meist
auch polyedrischen organometallischen Verbindungen
(ER)x (x=4,6,8,9,12) und die metalloiden Cluster
EnRm<n, besitzen Metall-Metall-Bindungen, die nicht-
klassisch diskutiert werden miissen (eine Ubersicht
geben z.B. Linti et al. in [8]). Von grofRem Interes-
se ist dabei die Frage, ob es sich bei einigen die-
ser Verbindungen um solche mit einer Metall-Metall-
Mehrfachbindung handelt. Lange Zeit galten Verbin-
dungen mit echten Doppelbindungen, an denen Ele-
mente aus der dritten oder einer htheren Periode betei-
ligt sind, als nicht existenzfahig. Dies geht auf theore-

tische Arbeiten von Pitzer und Mulliken in den 60iger
Jahren zuriick, aus denen sich die sog. Doppelbin-
dungsregel ableitet [9,10]. Wahrend es im Falle von
z.B. Silizium und Phosphor aber bereits in den 70er
und 80er Jahren gelang, Verbindungen mit Element-
Element-Doppelbindungen zu synthetisieren und zu
charakterisieren, ist die Frage, ob es eine Doppelbin-
dung zwischen zwei Aluminium- oder zwei Galliuma-
tomen geben kann, immer noch nicht befriedigend ge-
Klart!,

Eine organometallische Verbindung, die eine Dop-
pellbindung zwischen zwei Galliumatomen aufwei-
sen konnte, eine zu Ethen isolobale Verbindung des
Typs GazR3, wurde inzwischen isoliert und kristallo-
graphisch charakterisiert. Es handelt sich um die Ver-
bindung Ar’;Ga, (R = Ar’ = 2,6-Dipp2CgHgz, Dipp =
2,6-'Pr2C6H3) [12].

In der Verbindung Ar’ ,Ga, betrdgt der Abstand zwi-
schen den beiden Galliumatomen 263 pm. Das ist un-
gefahr 10 pm l&nger als die obere Grenze der Gallium-
Gallium-Einfachbindung in Digallanen und &hnlichen
Verbindungen (233...254 pm) [13,14]. Wie GajH>

'Eine Ubersicht {iber die ersten Verbindungen mit einer Doppel-
bindung zwischen zwei Silicium- oder Phosphoratomen gibt z. B.
Kutzlnigg in einer grundsétzlichen Betrachtung zur chemischen Bin-
dung bei den hdheren Hauptgruppenelementen [11].
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Abb. 1. Typisches FT/ICR-Massenspektrum von (AICp*)4 nach Laserdesorption-lonisation, bei Abwesenheit von Chlor (a)
und bei Anwesenheit von Chlor (Hintergrunddruck 10~° mbar, b).

[15, 16] besitzt das Molekiil eine transgefaltete Struk-
tur. Insgesamt deuten die strukturellen und auch physi-
kalischen Eigenschaften von Ar’,Ga, darauf hin, dass
es sich bei der Bindung zwischen den beiden Galliu-
matomen hdchstens um eine Einfachbindung, auf kei-
nen Fall aber um eine Doppelbindung handelt.

Neben vielen anderen Argumenten'! stellt beson-
ders dieses Ergebnis die von Robinson et al. postu-
lierte Dreifachbindung in dem bemerkenswerten Mo-
lekill NapAr*,Gay (Ar* = 2,6-Trip,CgHs, Trip = 2,4,6-
'PrsCgHy) [24] in Frage, welche urspriinglich auf
Grund des kurzen Gallium-Gallium-Abstandes von nur
232 pm als gerechtfertigt erschien.

Eine Synthese einer analogen Aluminiumverbin-
dung steht noch aus. Hinweise auf die Existenz einer
solchen Verbindung resultieren bislang nur aus dem
Verhalten eines Reaktionsproduktes des 1,2-Diiodo-
alans 1,Al, Ar’; mit KCg [25]. Auch die zu Ethen iso-
elektronischen Diaanionen R4E»2~ (E = Al, Ga) sind
noch nicht bekannt.

Bei der Untersuchung der tetrameren Verbindung
(AICp*)4 mit Hilfe der FT/ICR-Massenspektrometrie
und Laserdesorption als lonisationsmethode konnten
in der Gasphase verschiedene Verbindungen des Typs

"Neben den Argumenten, die durchaus fiir eine Dreifachbindung
in dem Molekil NapAr*,Gay (Ar* = 2,6-Trip,CgHgz, Trip = 2,4,6-
iPr3CgH,) sprechen (siehe [17]) sind die Griinde, aus denen ih-
re Existenz inzwischen stark bezweifelt wird, 1.) die transgefaltete
Struktur des Molekiils, die die Existenz des freien Elektronenpaars
am Gallium betont, 2.) der Natrium-Aryl-Ring und die polarisier-
ten Natrium-Gallium-Wechselwirkungen, die die Gallium-Gallium-
Bindung verkiirzen, 3.) die Rolle der para! Pr-Gruppen, welche zu
einer Verzerrung des Ga-Ga-C-Winkels filhren, was die Gallium-
Gallium-Bindung stdrkt und 4.) Kraftkonstantenrechnungen, die
ebenfalls auf eine schwache Gallium-Gallium-Wechselwirkung hin-
deuten [18-23].

AlCp*y™ (x > y) nachgewiesen werden [26]. Die
kleinste dieser Verbindungen Al,Cp** stellte dabei
gleichzeitig diejenige mit der grofiten Haufigkeit dar.
Die Spezies Al,Cp** (1) ist nun das Kation zur hypo-
thetischen, neutralen Verbindung Al,Cp*,. Diese Ver-
bindung gehort zu der Klasse von E;R; (E = Al,
Ga) Verbindungen, die eine Doppelbindung zwischen
den beiden Aluminiumatomen aufweisen konnte. Ei-
ne sorgfaltige Untersuchung des Reaktionsverhaltens
und der Bindungsverhéltnisse des zugehdrigen Kations
sollte daher Aufschliisse Uber die mogliche Existenz
und die Stérke einer Doppelbindung zwischen Alumi-
niumatomen geben.

Da bei der Synthese von Verbindungen, die Mehr-
fachbindungen zwischen schwereren Hauptgruppen-
elementen aufweisen kdnnten, die anorganische Che-
mie wesentlich durch die Konzepte der organische
Chemie inspiriert wurde, liegt es nahe, auch bei der
Klarung der Frage, ob in dem Kation Al,Cp** (1) ei-
ne Doppelbindung vorliegen kdnnte, analog z. B. zur
Charakterisierung von ungesattigten Verbindungen mit
Hilfe der lodzahl, das Reaktionsverhalten dieser Spe-
zies gegeniiber Halogenen zu untersuchen.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher die Re-
aktion des Kations Al,Cp*™ (1) mit Chlor in der
Gasphase mit Hilfe der Mdglichkeiten eines FT/ICR-
Massenspektrometers untersucht und die Ergebnisse
mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen in Hinblick
auf die Frage nach einer Doppelbindung zwischen
zwei Aluminiumatomen interpretiert.

Ergebnisse

Abb. 1 zeigt das FT/ICR-Massenspektrum von
(AICp*)4 nach Laserdesorption, sowie das gleiche
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Spektrum, wenn es in Anwesenheit von Chlor bei ei-
nem Druck von 10~° mbar aufgenommen wird. Es
sind deutlich mehrere neue Signale zu erkennen. Diese
kdnnen Verbindungen zugeordnet werden, die jeweils
ein Chloratom enthalten. Anhand der gefundenen Mas-
sen und dem Vergleich zwischen dem gemessenen
und berechneten Isotopenmuster kdnnen sie den Ver-
bindungen AICICp**, Al,CICp*,™ und Al4CICp*,*
zugeordnet werden. Die Abweichung der gemesse-
nen Massen von den theoretischen betrdgt weniger als
0,001 au.

In einem FT/ICR-Massenspektrometer ist es
mdglich, einzelne lonen in der Gasphase zu isolieren
um dann die lonen-Molekiil-Reaktion mit einem
neutralen Gas zu untersuchen. Hier wurde das Kation
Al>Cp** (1) beziiglich seiner Reaktivitit gegen Chlor
untersucht. Dabei zeigt sich, dass das leichteste lon,
das bei der Reaktion mit Chlor Giberhaupt neu entsteht,
namlich AICICp** (3) tatsdchlich aus der Reaktion
mit Al,Cp** (1) stammt.

Al,Cp**+ + Cl, — AICICp**+ + AICp* O
(1) (3 (4)

Die neutrale Abgangsgruppe kann zwar massen-
spektrometrisch nicht nachgewiesen werden, es ist
aber plausibel, dass sie unter den vorliegenden Bedin-
gungen auftritt, da ihre Stabilitdt als monomere Spezi-
es bei niedrigen Driicken bekannt ist [27, 28].

Abb. 2 zeigt die Abnahme der Intensitdt des
Messsignals von Al,Cp*™ im Massenspektrum in
Abhangigkeit von der Reaktionszeit bei einem Chlor-
druck von 1.5-10~° mbar. Die Reaktionszeit ist
die vom Zeitpunkt der Isolierung der Ausgangsionen
Al>Cp** gemessene Zeit. Die Intensitét des Signals im
Massenspektrum ist direkt proportional zur reduzierten
Konzentration der gemessenen Verbindungen:

c(Al,Cp**)

Cred(Al,Cp™) = W,

@
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Abb. 2. Abnahme der Konzentration von Al,Cp** (1) bei der
Reaktion mit Chlor in Abhangigkeit von der Reaktionszeit.

Dabei stellen n und m die Ordnung der Reaktion dar.
Da die Konzentration der reagierenden lonen sehr viel
Kleiner ist als diejenige der Chlormolekiile, kann durch
graphische Auswertung der Messdaten eine Pseudo-
ordnung bestimmt werden ',

Demnach ist die Reaktion (1) eine Reaktion zweiter
Ordnung.

Fir die Geschwindigkeitskonstante k, konnte ein
Wert von (3634 34) ms~1 Pa—! ermittelt werden. Um-
gerechnet in die Ublichen Einheiten resultiert daraus
fir ke ein Wert von (1,49 +0,14) -10~° cm3s~L. Die
Langevin-Geschwindigkeitskonstante [30, 31] fur die
gleiche Reaktion betragt 5,7-10 10 cm3 s~ 1,

Zum bhesseren Verstdndnis der Reaktion wurden
quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Hierbei
wurden ausgehend von 1 verschiedene lonen-Molekiil-
Komplexe 2 und deren Zerfall in AICICp** (3) und Al-
Cl berechnet".

Abb. 3 zeigt die Potentialenergiehyperflache fir
die Reaktion von Al,Cp** (1) mit Chlor. Bei
der Bildung des priméren lonen-Molekiil-Komplexes

""Die Anzahl der Chlormolekiile bei einem Druck von 10-° mbar
ist um mehrere GroRenordnungen groRer als diejenige der lonen in
der Zelle. Zur Anzahl der lonen in der Zelle vergleiche [29].

VDie Struktur des reagierenden Kations ALCp**+ (1) mit der ge-
ringsten Energie ist, wie in [26] ausfiihrlich diskutiert, diejenige,
bei der die Cp*-Gruppe mit einer Haptizitdt von fiinf an jedes der
beiden Aluminiumatome gebunden ist, Al-Cp*-Al (1a). Das Mo-
lekil besitzt dann Cs,-Symmetrie. Das alternative Isomer, bei dem
nur eines der Aluminiumatome an die Cp*-Gruppe gebunden ist,
Al-Al-Cp* (1), ist allerdings nur 30 kJ mol~! energiereicher. Auf
Grund der Struktur der Ausgangsverbindung (AICp*)s mit direkten
Aluminium-Aluminium-Bindungen und terminalen Cp*-Gruppen
und dem wahrscheinlichen Entstehungsmechanismus von 1, wobei
die innere Energie des Molekiils ganz unterschiedlich sein kann,
kann nicht entschieden werden, zu welchen Anteilen 1, l1a und
u. U. weitere Isomere in der Zelle vorliegen. Fir die nachfolgenden
Uberlegungen spielt dieser Gesichtspunkt aber keine Rolle.
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Abb. 3. Reaktionskoordinate der Reaktion von AL Cp** (1) mit Cl, aus quantenchemischen Rechnungen (DFT, TZVP,

bp86).

CLAIL,Cp*t (2) sinkt die Energie des Systems
zunéchst um 515 kJ mol 1 ab. Das System lagert dann
um, zur Abspaltung von AICI kommt es, wenn insge-
samt wieder 120 kJ mol ! aufgewendet werden.

Die Abspaltung von AICI bei der Reaktion von
Al>Cp** (1) mit Chlor ist erforderlich, da diese Gas-
phasenreaktion bei niedrigen Driicken nur stattfinden
kann, wenn ein Teil der Energie, die bei der Bildung
der lonen-Molekiil-Komplexe 2, 2a, 2b frei wird, wie-
der in die Spaltung einer Bindung von 2 investiert wer-
den kann.

Diskussion

Basierend auf den experimentellen Ergebnissen
wurde der Frage nachgegangen, ob die Verbindung
Al,Cp*™ (1) als Kation zur Verbindung Al,Cp*; ei-
ne Aluminium-Aluminium-Doppelbindung aufweist.
In einem Gedankenexperiment werden dabei mit Hil-
fe eines Kreisprozesses zwei Wege aufgezeigt, um
den m-Bindungsanteil einer mdglichen Aluminium-
Aluminium-Mehrfachbindung zu ermitteln (Abb. 4).

Quantenchemische Rechnungen fiir die in Abb. 4
angegebenen Spezies, deren Strukturdaten in Tab. 1
aufgelistet sind¥, ergeben, dass zur Spaltung der

VIn Tab. 1 sind nicht nur die strukturellen Daten zu den in die-

Aluminium-Aluminium-Bindung (Schritt a in Abb. 4)
in (1) 275 kJ mol~! bendtigt werden. Dabei
wird der Aluminium-Cp*-Abstand konstant gehal-
ten (185 pm). Andererseits sollte der lonen-Molekiil-
Komplex (2)/(2a), der sich als Zwischenstufe bei der
Reaktion von (1) mit Chlor bildet, zwischen den bei-
den Aluminiumatomen nur noch eine o-Bindung auf-
weisen. Fur die Struktur dieses Komplexes wurden
verschiedene Isomere (2), (2a), (2b) berechnet (ver-
gleiche auch Abb. 3), die sich aber alle energetisch
kaum unterscheiden. Selbst wenn nur die Chlorato-
me im optimalen Abstand an die Ausgangsverbindung
(1) angendhert werden und ansonsten alle Abstédnde
gleich bleiben, hat der Komplex eine dhnliche Ener-
gie wie diejenige fiir Molekiile mit der optimierten
Struktur. Wird aus einem dieser Isomere (2), (2a),
(2b) Aluminiummonochlorid abgespalten (Schritt ¢ in
Abb. 4), also auch die o-Bindung zwischen den bei-
den Aluminiumatomen gebrochen, so werden dazu
229 kJ mol~! bendtigt, wenn der Abstand des ver-
bleibenden Aluminiumatoms zur Cp*-Gruppe konstant
gehalten wird. Verglichen mit den 275 k] mol %, die

ser Arbeit berechneten in Abb. 4 aufgefiihrten Spezies zusammen-
gefasst, sondern auch einige Verbindungen aufgefiihrt, die in ihrer
Art den hier betrachteten sehr &hnlich sind.
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Isomer Symmetrie  d(Al-C) d(Al-Cp*) d(AI-Al)  d(Al-X) Tab. 1. Strukturdaten zu den
X=Cl, I in Abb. 4 aufgeflihrten Verbin-

AICp* 229...238 200...203 dungen sowie zu einigen aus

AlCp* Cs 236 202 der Literatur bekannten Spe-

AlCp*+ Cs 217 178 zies.

AlCp*, ™9 214...217 178

Al Cp** Al-Al-Cp** Csy 222 185 201 a)  Strukturdaten der  kristal-
Al-Cp*-Al* Csy 249 216 linen  Verbindung  (AICp*)4

Al,CloCp*t ChLAI-AI-Cp**  C; 217 178 256 209 [32]; ® Strukturdaten der kri-
CLAI-Cp*t-Al*  Cs 236,244 212,198 211 stallinen  Verbindung [AICp*;]
AICl,Al-Cp** Cs 216...218 179 224 [AICpP*Cls] [33]; 9) [34]; ® [35].

CIAICp** Cs 213 173 207

AlslgCp*3 9 214...227 183...188 252...254 254...320

(AICp*,Cl), ® 218...228 215...234

insgesamt zur Spaltung der Aluminium-Aluminium-
Bindung bendtigt werden, ist das ein Unterschied
von 46 kJ mol~—1, der fiir den n-Bindungsanteil zur
Verfiigung steht.

Der zweite Weg zur Ermittlung des m-Bindungs-
anteils in (1) beruht ebenfalls auf dem in Abb. 4 ange-
gebenen Kreisprozess: In Schritt d in Abb. 4 werden
zwei Aluminium-Chlor-Bindungen gekniipft und die
Bindung im Chlormolekil gebrochen. Hierfiir werden
670 kJ mol~1 benétigt”!. Wird dies mit den maximal
516 kJ mol~! verglichen, um die die Energie des Sys-
tems bei der Bildung des lonen-Molekiil-Komplexes 2
aus 1 und Chlor absinkt (Schritt b in Abb. 4), so resul-
tiert daraus etwa ein Anteil von 100 kJ mol ! fiir den
n-Bindungsanteil von 1V,

Einer o-Bindung in 1 von etwa 230 kJ mol 1 ste-
hen somit zwischen 46 und 100 kJ mol !l fir die
m-Bindung gegeniber. Der m-Bindungsanteil in dem
Kation zum Dialan Al,Cp*, liegt also zwischen 20
und 40% des o-Bindungsanteils. Das ist, verglichen

VlIn der Literatur wird die Bindungsenergie einer CI-CI-Bindung
mit 240 kJ mol—! angegeben [36], die Stirke einer Al-CI-Bindung
ist unterschiedlich, je nachdem, um welches Molekiil es sich handelt,
sie betragt in etwa 430 kJ mol~! [37]. Bei der Spaltung einer CI-
Cl-Bindung und gleichzeitigen Kniipfung zweier Al-Cl-Bindungen
werden nach diesen Angaben also ungefahr 620 kJ mol! frei. Dies
stimmt in etwa mit der Energiedifferenz zwischen dem dissoziierten
Al,Cp** (4) sowie Chlor und den Produkten AICICp** (3) sowie
AICI Uberein (Schritt d in Abb. 4).

viiDje fiir die Reaktion von ALCp** mit Chlor berechneten
Energien kdnnen selbst nicht mit experimentellen Daten vergli-
chen werden. Fir die Fluorierung des ungesattigten Kaions GHz™
sind die Standardbildungsenthalpien jedoch tabelliert [37]. Die
Energie, um die das System bei der Bildung des lonen-Molekiil-
Komplexes CyH3F,* absinkt, betrigt demnach 626 kJ mol~1. Bei
der Abspaltung eines neutralen CF, Carbens werden dann wie-
der 420 kJ mol—1 benétigt. Da die Stérke einer Kohlenstoff-Fluor-
Bindung mit 489 kJ/mol und diejenige der Fluor-Fluor-Bindung mit
160 kJ mol~! angegeben wird, folgen daraus nach den gleichen
Uberlegungen wie oben fiir den 7-Bindungsanteil 192 kJ mol-2.

mit den Verhéltnissen bei Mehrfachbindungen zwi-
schen Elementen der ersten Periode aber auch einigen
schwereren Elementen der hoheren Hauptgruppen we-
nig [11].

Obwohl diese Ergebnisse den Erwartungen entspre-
chen und auch im Wesentlichen mit den detaillier-
ten Untersuchungen z. B. bei Mehrfachbindungen zwi-
schen Siliziumatomen tibereinstimmen [38], soll diese
Arbeit als AnstoR flr weiterfihrende theoretische Un-
tersuchungen verstanden werden.

Experimenteller Teil

Die metalloide Clusterverbindung (AlCp*)4 (Cp* = Pen-
tamethylcyclopentadienyl, C5(CHs)s), wird aus MgCp* und
einer bei —78 °C metastabilen Losung von AICI in To-
luol/Diethylether hergestellt [32,39]. Die hier vorgestell-
ten Experimente werden mit Hilfe des ULTIMA FT-ICR-
Massenspektrometers der Firma lonspec, Kalifornien durch-
gefilhrt. Dieses Gerét verfiigt Uber einen Magneten mit ei-
ner Feldstdarke von 7 T und eine eigene MALDI-Quelle,
die mit einem Stickstoff-Laser (A = 337.1 nm) ausgestat-
tet ist. Fur die Reaktion mit Chlor wurde dieses mit Hil-
fe eines Leckventils in die Messzelle eingelassen. Dadurch
erhohte sich der Druck in der Messzelle von typischerweise
1-10~19 mbar um etwa eine GroRenordnung. AnschlieBend
wurden ausgewahlte lonen isoliert. Die Reaktionszeit, also
die Zeit zwischen dem Isolieren der lonen und dem Messsi-
gnal wurde zwischen 5 und 75 s variiert.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden als DFT-
Rechnungen unter Verwendung des Becke-Perdew-86-Funk-
tionals (BP 86) [40,41] mit dem Programmpakets TUR-
BOMOLE [42] durchgefiihrt. Coulomb-Wechselwirkungen
wurden innerhalb der RI (RI = resolution of the identity)
Néaherung [43] beriicksichtigt. Das Raster fiir die numeri-
sche Integration der Austausch- und Korrelationterme war
von mittlerer Feinheit (m3 [44]), als Basis wurde eine TZVP
(triple zeta valence polarization) Basis verwendet [45].
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Abb. 4. Gedankenexperiment zum z-Bindungsanteil der Aluminium-Aluminium-Bindung in ALCp*™.
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