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Zur Bindung in Carbosilanen **

Yon Andreas Savin*, Heinz-Jiirgen Flad, Jiirgen Flad,
Heinzwerner Preuf$ und Hans Georg von Schnering

In der vielfiltig untersuchten Strukturchemie der Carbosi-
lane gibt es zwei Probleme, die besondere Beachtung gefun-
den haben:

1. Existiert in 1,3-Disilacyclobutan eine Si-Si-Bindung
durch den Raum? Beobachtet wurden zum Beispiel in
Octachlorhexasila-asteran Si;C4HCl; die Strukturpara-
meter d(Si-C) =189, d(Si-S1) = 261 pm, Si-C-Si = 87.2,
C-Si-C = 92.7° und in einem Hexadecamethyloctasiladis-
pirof5.1.5.1}tetradecan SizC,,H,, die Parameter d4(Si-
C) = 192, d(Si-Si) = 262 pm und Si-C-Si = 85.9°11. Der
Abstand d(Si-Si) ist um 26 bzw. 27 pm groBer (11 %) als
der einer Einfachbindung (235 pm in Silicium).

2. Enspricht der sehr grofle Abstand d(C-C) =178 pm in
1,1,3,3-Tetramethyl-2,4-bis(trimethylsilyl)-1,3-disilabicy-
clo[1.1.0]butan einer C-C-Bindung!®!? Hier ist d(C-C)
24 pm (16 %) groBer als bei einer Einfachbindung.

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde die Elektronenloka-

lisierungsfunktion (ELF )1 herangezogen, mit der die reinen

Carbosilane 1 und 2 untersucht wurden.
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Die Verteilung der Elektronenpaare wird durch die Anti-
symmetrie der Wellenfunktion beeinflufit: Falls sich ein
Elektron am Ort r befindet, wird die Wahrscheinlichkeit er-
niedrigt, ein anderes Elektron mit gleichem Spin in der Um-
gebung dieses ersten Elektrons zu finden (Pauli-Abstofung).
Fin Ma) fiir diese Wahrscheinlichkeit ist die Elektronenlo-
kalisierungsfunktion. Sie ndhert sich dem Wert 1, falls die
Wellenfunktion in der Umgebung von r ein Ausweichen der
Elektronen ermdglicht, und sie geht gegen Null, wenn die
Elektronen gezwungen sind, sich im selben Bereich aufzuhal-
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ten. Die Raumbereiche, in denen die ELF-Werte hoch sind,
kann man mit Begriffen wie Bindung, einsames Elektronen-
paar oder innere Schale in Verbindung bringen!® 4.

Technische Einzelheiten: Die ELF wurden auf Hartree-
Fock-Niveau berechnet. Die Hartree-Fock-Rechnungen
selbst wurden mit dem Programm MOLPRO!™! durchge-
fithrt. Dabei wurden Pseudopotentiale verwendet!®’. Bei der
Struktur-Optimierung erhielt man fiir 1 keine planare Struk-
tur, vielmehr ist das Molekiil schwach gefaltet. Da der ener-
getische Unterschied zwischen planarer und gefalteter Struk-
tur aber klein ist, wird hier die planare diskutiert. Die
berechneten Strukturparameter von Disilacyclobutan 1
(d(5i-C) =189, d(Si-Si) = 264 pm, Si-C-Si = 88.7, C-Si-C=
91.3°) stimmen gut mit den experimentellen!!! iiberein.

Die Strukturoptimierung von 2 zeigte, daBl die Hartree-
Fock-Rechnung einen zu kleinen C-C-Abstand liefert
(166 pm). Erweitert man aber den Konfigurationsraum
durch Hinzunahme eines Orbitals, so sinkt die Bindungs-
energie um 49 kI mol ™! und ¢(C-C) wichst auf 179 pm. Die
Strukturen sind in einer CASSCF- und einer MCSCF-Rech-
nung, welche nur die Anregung aus dem C-C-bindenden lo-
kalisierten Orbital in das C-C-antibindende beriicksichtigt,
fast gleich. Dies ergibt sich durch den C-C-antibindenden
Charakter des hinzugenommenen Orbitals. Wir mdchten
darauf hinweisen, dal} dieses Orbital durch Energieoptimie-
rung bestimmt ist. In der verbesserten Rechnung erhilt man
auflerdem folgende Parameter fiir 2: &(C-Si) =181 pm,
C-Si-C = 59.1, Si-C-C = 60.5° sowie 51.0° fiir den Nei-
gungswinkel der beiden Silacyclopropan-Ebenen (zum Ver-
gleich die experimentellen Werte[®!: 184 pm, 58, 61, 58°).

Fiir die graphische Darstellung!”! der ELF in ausgewihl-
ten Ebenen wurde die in Lit. [2! eingefiihrte Art verwendet:
Auf schwarzem Hintergrund erscheint die Elektronendichte
als ,,Wolke*. Die Farbe der Punkte entspricht dem ELF-
Wert: Wie auf Landkarten sind groBe Werte weil3, kleine
blau, und dazwischenliegende braun und griin. Die Bilder
zeigen die inneren Schalen nicht, weil nur Valenzelektronen-
dichten dargestellt wurden.

In Disilacyclobutan C,Si,Hg 1 ist Si-C-Si = 88.7° <
91.3° = C-8i-C. Dieser Effekt ist nach den ELF-Werten aber
nicht auf eine direkte bindende Si-Si-Wechselwirkung zu-
riickzufiihren: Zwischen den Si-Atomen erstreckt sich ndm-
lich ein blaugriiner Bereich niedriger ELF-Werte (Abb. 1a).
ELF liefert dagegen eine alternative Erkldrung fiir den klei-
nen Si-C-Si-Winkel. Man erkennt, dal3 die ELF-Maxima (M
und M’, siche Abb.2) auBlerhalb des C,Si,-Rings liegen
(Abb. 1b). Wie die Rechnung zeigt (Abb. 2), sind die Ab-
stinde Si-M und C-M unterschiedlich groB3 und die Winkel
M-C-M' und M-Si-M’ ndherungsweise 109.5°. Die verschie-
den groBlen Abstdnde Si-M und C-M entsprechen der unter-
schiedlichen GroBe von Siund C. Die topologischen Winkel
zwischen den Kernverbindungslinien Si-C, nidmlich C-Si-
C = 91.3° > 90° und Si-C-Si = 88.7° < 90°, ergeben sich al-
so in natirlicher Weise durch das Zusammenfiigen unter-
schiedlich grofier Atome mit den lokalen Bindungswinkeln ca.
109.5° zu einem ,,achtgliedrigen” Ring C-M-Si-M'-C-M-Si-
M. Man kann dieses Resultat auch halbquantitativ auf ein-
fachem Wege mit einem Modellbaukasten als Analogcom-
puter erhalten. Hierzu simuliert man die unterschiedliche
GréBe von C und Si durch Tetraederbauteile verschiedener
Schenkellinge!® und verkniipft die Atome durch flexible
Bindungen (gebogene Bindungen).

In Disilabicyclo(1.1.0]butan C,Si,H 2 existiert zwischen
den beiden C-Atomen eine Region mit hohem ELF-Wert
(Abb. 1¢c und 1d). Diese bestitigt die friither beschriebene
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Abb. 1. Elektronendichte g (als ,,Wolke*) und ELF (durch Farbe) in ausge-
wihlten Ebenen der Molekile 1 und 2 (Farbskala links in den Bildern). a) und
b) Vierringebene in 1; um die Struktur von ELF besser hervorzuheben, sind in
b) aufeinanderfolgende Wertebereiche alternierend hell und dunkel dargestellt.
Die C-Atome liegen links und rechts, die Si-Atome oben und unten; ihre Lagen
sind durch weiBe Kreuze markiert. Zwischen den beiden Si-Atomen befindet
sich ein blaugriines ,,Tal, also existiert keine direkte Si-Si-Bindung. Die ELF-
Maxima liegen deutlich auBerhalb der topologischen Verbindungslinien des
C,Si,-Rings (vgl. Abb. 2). ¢) und d) Die beiden Spiegelebenen von 2 (Blickrich-
tung entsprechend 2a bzw. 2b). Die Ebene in ¢) enthilt die beiden C-Atome und
die an diese gebundenen H-Atome, die SiH,-Fliigel sind oberhalb und unter-
halb der gezeigten Ebene. Die kieine weiBe Region in der Mitte entspricht der
schwachen (gekrimmten) C-C-Bindung, die groBen weilen Regionen links und
rechts unten den C-H-Bindungen, die kleineren weiBen Regionen oberhalb der
(blauen) C-Atome sind Reste der C-Si-Bindungen. Die Ebene in d) enthilt die
beiden Si-Atome und die an diese gebundenen H-Atome. Zwischen den Si-Ato-
men ist keine weiBe Region zu sehen. In der Mitte unter den Si-Atomen geht die
Ebene durch die C-C-Bindung (kleiner weiler Bereich unterhalb der senkrecht
auf der Bildebene stehenden C-C-Verbindungslinie).

Bindung!?!. Der relativ kleine Bereich hoher ELF-Werte
spricht fiir eine ,,schwache* Bindung, in Ubereinstimmung
mit der groBen Bindungslinge. Das weile ELF-Maximum

Abb. 2. ELF von 1 als Héhenliniendiagramm. Es sind nur die Werte 0.80, 0.84,
0.88, 0.92 und 0.96 dargestelit. Die gestrichelten Linien entsprechen als topolo-
gische Verbindungen zwischen den Atomen den klassischen Bindungen mit
Bindungswinkeln nahe 90°. Die durchgehenden Linien verbinden die C- und
Si-Kerne mit den ELF-Maxima M und M'. Die resultierenden Winkel sind
angegeben (vgl. Text).

ist auch deutlich von der geraden topologischen C-C-Verbin-
dungslinie verschoben. Seine Lage entspricht iiberraschend
genau der aus einem einfachen Strukturmodell abgeleiteten
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gebogenen Bindung!?!, Zwischen den Si-Atomen gibt es, wie
erwartet, keine Bindung (Abb. 1d).
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Die Elektronenlokalisierung in den Festkorper-
strukturen der Elemente: die Diamantstruktur **

Von Andreas Savin*, Ove Jepsen, Jiirgen Flad,
Ole Krogh Anderson, Heinzwerner Preufl und
Hans Georg von Schnering

Im Prinzip ist das Verfahren zum Auffinden lokalisierter
Orbitale, welche in der Chemie der Molekiile oft zur Be-
schreibung der Bindungsverhiltnisse herangezogen werden,
fiir Molekiile und Festkdrper nicht unterschiedlich (verglei-
che CH, und Diamant). Es liefert bei bestimmten Stukturen
mehrere gleichwertige Orbitalsitze, ist also dann nicht ein-
deutig. Diese Nicht-Eindeutigkeit kennt man sowohl bei mo-
nomeren Cyclen wie Benzol als auch bei unendlichen Polyen-
ketten!!, In Festk6érpern kommt die Nicht-Eindeutigkeit
wegen der hoheren Koordination hiufig vor, und deshalb
werden lokalisierte Orbitale hier nur selten verwendet. Eine
Analyse im Ortsraum kann aber dennoch durchgefiithrt wer-
den, wenn man anstelle der nicht eindeutigen lokalisierten
Orbitale die eindeutige Elektronenlokalisierungsfunktion
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