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AUFSATZE

Die Gesichtspunkte, unter denen die
Frage nach der chemischen Bindung ge-
stellt wird, hingen davon ab, welche
Verbindungsklassen oder welche che-
misch-physikalischen Aspekte behandelt
werden sollen, d.h. man wihlt jeweils die
zum Forschungs- und Anwendungshin-
tergrund passenden Beschreibungssche-
mata fiir die chemische Bindung aus. So
existieren bedeutende Unterschiede im
Verstindnis dessen, was chemische Bin-
dung ist. Dieser Umstand fiihrt zu Tren-
nungen, die vielleicht aus praktischen

Griinden verstdndlich, aber im Sinne ei-
ner echten Interdisziplinaritdt sehr hin-
derlich sind. Dabei bieten gerade die
Konzepte der chemischen Bindung eine
ungeheuer tragfihige Basis, um nicht
nur innerhalb der Chemie, sondern auch
zu allen benachbarten Wissenschaften
Briicken zu schlagen. Der allgemeine
Wunsch nach interdisziplindrer Zusam-
menarbeit und die zweifellos gewachse-
ne Notwendigkeit hierfiir erfordern eine
pflegliche Behandlung dieser Konzepte
und, wenn mdglich, eine Straffung und

Vereinheitlichung, die mdglichst vielen
akzeptabel erscheint und hilfreich wird.
Wir glauben, daf3 die Elektronenlokali-
sierungsfunktion (ELF) in der Ara einer
lawinenartigen Computer- und Informa-
tikentwicklung eine neue Beschreibung
der chemischen Bindung fiir nahezu alle
Stoffklassen ermdéglicht und durch ihre
Bildsprache entscheidend zu einer erwei-
terten Interdisziplinaritit beitragen sollte.

Stichworte: Bindungstheorien - Elektro-
nenlokalisierungsfunktion

~

1. Die Elektronenlokalisierungsfunktion — ELF

Ohne das Pauli-Prinzip wire die Chemie — so wie wir sie
kennen — undenkbar. Es ist in so vielen chemischen Vorstellun-
gen verwurzelt, daf die Verbindung zu ihm oft vergessen wird.
Man denke nur an die Systematik des Periodensystems, an die
sterische Hinderung oder an die kovalente Bindung. In den Bii-
chern iiber Quantenmechanik wird das Pauli-Prinzip oft als eine
Eigenschaft der Wellenfunktion beschrieben: Diese muB fiir
Elektronen antisymmetrisch sein. Aus Lehrbiichern der Chemie
merkt man sich als seine Aussage meistens, da3 Orbitale hoch-
stens doppelt besetzt sein kénnen. Im Ausdruck fiir die Gesamt-
energie eines Systems spiegelt sich das Pauli-Prinzip sowohl in
einem Energie-erniedrigenden Glied (dem Austauschterm) als
auch in einem gréBeren, Energie-erhéhenden Beitrag wieder,
der indirekt in die kinetische Energie eingeht. Die {ibliche Erkla-
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rung ist folgende: Die energetisch hoher liegenden kanonischen
Orbitale sind zwar im selben Raum wie die tiefer liegenden,
miissen aber (wegen der Orthogonalitit) zusitzliche Knotenfla-
chen und dadurch raschere Wertewechsel (groBere Steilheit)
aufweisen. (Sie sehen wie eine immer schroffere Landschaft
aus.) Die Steilheit einer Funktion wird mathematisch durch die
Ableitung ausgedriickt, und diese erscheint in der Formel fiir die
kinetische Energie T [Gl. (1), d*r = Volumenelement), wobei ¢,
die Orbitale und »; ihre Besetzungszahlen sind.

r= [3Enivarey ©

Das Pauli-Prinzip wurde auch als Grundlage fiir die Erkla-
rung von chemischen Konzepten herangezogen. Als Beispiel sei
nur die von Gillespie gegebene Erkldrung fiir seine Regeln ge-
nannt.!*! Hier wollen wir zeigen, daB die meisten dieser chemi-
schen Konzepte durch die Elektronenlokalisierungsfunktion
(ELF) gut beschrieben werden kénnen. Zuerst soll die Verwand-
schaft der ELF mit dlteren Konzepten herausgestellt werden.

Die erste konzeptuell 4hnliche Formulierung geht vermutlich
auf Artmann zuriick.!?! Da das Betragsquadrat der N-Teilchen-
Wellenfunktion in der Quantenmechanik einer Wahrscheinlich-
keitsdichte entspricht, suchte er nach deren Maxima. Er fand
diese dort, wo sich der Chemiker die Bindungen vorstellt; z. B.
ordnen sich im Methanmolekiil vier Valenzelektronenpaare te-
traedrisch um das Kohlenstoffatom an.[*! Betrachtungen zum

[*] Artmann verwendete eine gendherte, aus Hybridorbitalen aufgebaute Valenz-
elektronen-Wellenfunktion.
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Betragsquadrat der Wellenfunktion sind interessant, aber
schwierig praktisch durchzufiihren (siche z. B. Lit.13!). Lennard-
Jones erkannte, daB fiir die Anwendung des Pauli-Prinzips nicht
alle Elektronen, sondern nur zwei von gleichem Spin herangezo-
gen werden miissen. Dies vereinfachte die Vorgehensweise we-
sentlich, denn damit waren nur noch die Koordinaten von zwei
Elektronen notwendig. Dabei stellte Lennard-Jones fest, daB
der Raum in Bereiche aufgeteilt wird. Befindet sich ein Elektron
in einem der Bereiche, so wird das andere wegen des Pauli-Prin-
zips aus diesem Bereich ferngehalten. Genauer formuliert: Be-
findet sich ein Elektron am Ort 7, so wird die Wahrscheinlich-
keit, ein anderes in dessen Umgebung in einem Bereich B(F) zu
finden, deutlich verringert. Solange 7 in diesem Bereich liegt,
bleibt B nahezu konstant. In welcher Form die Aufteilung in
Bereiche geschieht, ist durch das Zusammenspiel aller Teilchen
unter der Bedingung der energetischen Stabilitit bestimmt und
daher stets systemabhéngig.

Auch Elektronen entgegengesetzten Spins vermeiden sich.
Dies ist aber nicht auf das Pauli-Prinzip zuriickzufiihren, und

der Effekt ist gewdhnlich um eine GroBenordnung kleiner. Da-
her kann ein Elektron ein anderes mit entgegengesetztem Spin in
seinem Bereich zulassen: Der Bereich wird dann von einem
Elektronpaar besetzt. Diese Bildung von Paarbereichen ent-
spricht genau dem Bild, das Kossel schon vor acht Jahrzehnten
vorgeschlagen hat.1*!

Lennard-Jones ging einen Schritt weiter, indem er jedem
Paarbereich ein lokalisiertes Orbital zuordnete. Solche Orbitale
haben nur sehr kleine Werte auBerhalb der ihnen zugeordneten
Bereiche. Sie werden manchmal auch als ,,chemische Orbitale
bezeichnet, weil sie den chemischen Begriffen, die auf Elektro-
nenpaaren basieren (Bindungsstrich, freies Elektronenpaar),
sehr nahe stehen und daher sehr niitzlich sind. Hinzu kommt,
daB sie den ublichen (delokalisierten, kanonischen) Orbitalen
ebenbiirtig sind, was die Berechnung meBbarer GroBen betrifft.
Das Symmetrieverhalten aber ist bei lokalisierten Orbitalen an-
ders als bei kanonischen. Wihrend die letzteren (bei Abwesen-
heit von Entartung) bei einer Symmetrieoperation immer in sich
selbst tibergehen (bis auf das Vorzeichen), konnen die ersteren
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dabei vertauscht werden. Beim Ethenmolekill werden oft die
kanonischen Orbitale (o/n) diskutiert. Ihre Linearkombination
kann aber zwei dquivalente, lokalisierte Orbitale liefern, die den
C-C-Bananenbindungen entsprechen und bei einer Spiegelung
an der Ebene der Kerne vertauscht werden.™! Bei Symmetrie-
gruppen, die Entartung zulassen, kann die Erzeugung lokalisier-
ter Orbitale problematisch werden: In der Praxis kann ein mini-
maler numerischer Effekt die Lokalisierung bestimmen. Dies
kann man z. B. im Benzolmolekiil erkennen,'®! bei dem fiir den
Ring neun (sechs o- und drei n-) Elektronenpaare vorhanden
sind. Man kann aber auf dem Sechsring nicht neun dquivalente
Bereiche bilden. (Diese wiren mit einer drei- oder einer neun-
fachen, aber nicht mit einer sechsfachen Drehachse kompati-
bel.) Eine dhnliche Situation tritt in Clustern auf, z. B. beim
[BH,]? ~-Kiifig, in dem sieben Elektronenpaare zur Verfligung
stehen, was mit der Ikosaedersymmetrie nicht vereinbar ist. Bei
Festkorpern taucht diese Art von Problem leider sehr oft auf.

Ein Extremfall ist das homogene Elektronengas, das wegen
der Translationsinvarianz des Hamilton-Operators auch eine
Translationsinvarianz des Paarbereichs zeigen muf3. Zum Ver-
stindnis dieses Phidnomens ist die Analogie zu den Resonanz-
strukturen hilfreich. Auch hier kann man sich die wirkliche Si-
tuation als eine Uberlagerung von Grenzsitutationen vorstellen.

Wir wollen deshalb zur urspriinglichen Behandlung von Len-
nard-Jones zuriickkehren. Mathematisch reduzierte er die
Wahrscheinlichkeitsdichte auf zwei Elektronen, indem er iiber
die Koordinaten aller anderen (N — 2) Elektronen integrierte.
Die so erhaltene GrofBe (die Paardichte) ist aber fiir chemische
Betrachtungen unnétig kompliziert, denn unsere Vorstellung
von der chemischen Bindung — und die wollen wir hier beschrei-
ben - ist dreidimensional, wahrend es sich bei der Paardichte um
eine Funktion der Koordinaten von zwei Elektronen handelt,
also um eine sechsdimensionale Funktion. Ein méglicher Aus-
weg ist, die Betrachtungen auf ein einziges Elektron zu reduzie-
ren, d. h. die Elektronendichte zu betrachten. Sehr verbreitet ist
deren Zerlegung unter Berlicksichtigung der Beitrége verschie-
dener Atomorbitale. In der urspriinglichen Form (Populations-
analyse nach Mulliken!®)) sind diese unbestimmt, so daB eine
gewisse Willkiir entsteht. Diese kann durch zusiétzliche Vor-
schriften eingeschrankt werden, wie sie z. B. von Davidson oder
Ahlrichs und Mitarbeitern eingefiihrt wurden.”- 8 Eine weitere
Variante ist die Verwendung der ,,natlrlichen Bindungsorbita-
le* ! Bindungsverhiltnisse werden auch anhand von Differen-
zen zwischen den Molekiil- oder Kristalldichten und den Atom-
oder Tonendichten diskutiert. Inzwischen wurden die friiher als
Referenz gewihlten sphirischen Atome!*® durch nicht-
sphirische ersetzt.!!!! SchlieBlich mdchten wir die elegante Vor-
gehensweise von Bader und seinen Mitarbeitern erwéhnen, die
ganz ohne Referenzsysteme auskommen: Es werden nur die
Dichte p als Funktion der Ortskoordinaten und ihre Ab-
leitungen verwendet.[!2-13] Selbstverstindlich findet man das
Pauli-Prinzip in der Elektronendichte wieder, denn diese wire
sicherlich bei vorgegebenem Potential fiir Bosonen eine andere.
Ein klarer Zusammenhang ist aber nicht ohne weiteres er-
kennbar. Wir wollen deshalb vorerst zur Paardichte zurilickkeh-
ren.

[*] Es gibt auch noch lokalisierte Orbitale, die den C-H-Bindungen und den 1s-
Rimpfen entsprechen; diese werden z. B. durch Inversion vertauscht.
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Einen Ausweg — und zugleich einen direkten Vorldufer der
Elektronenlokalisierungsfunktion — fanden Luken und Culber-
son.!'4 Sie betrachteten die Anderung des Bereichs B(7), wenn
man den Punkt 7 durch einen Nachbarpunkt ersetzt. Da diese
klein ist, solange man im Paarbereich bleibt, aber bedeutend
wird, wenn man den Bereich verld Bt (siehe oben: Vereinfachung
des Artmann-Ansatzes durch Lennard-Jones), kann sie zur Be-
stimmung der Grenzen der Paarbereiche dienen. Als MaB fir
die Anderung wurde ein Uberlappungsintegral verwendet.

Becke und Edgecombe schlugen vor, die Potenzreihenent-
wicklung zu untersuchen.!!! Sie verwendeten dabei die Eigen-
schaft, daB bei kleinen Abstinden s = |7 — 7'}| erst die zweite
Ableitung der (um 7 sphérisch gemittelten) Paardichte P fiir
Elektronen von gleichem Spin eine Rolle spielt [GI.(2)]

P(#,5) = %sz C@H+... )

und man sich daher auf die Betrachtung der nur von 7 abhingi-
gen GroBe C beschrinken kann. Die einfachste Form einer Wel-
lenfunktion, die dem Pauli-Prinzip geniigt, ist die Slater-
Determinante. In diesem Fall ist C durch Gleichung (3) gege-
ben, wobei die Elektronendichte iiber Gleichung (4) und die
Summe Yn,|Ve,|? liber die Orbitale @, am Ort 7 berechenbar
sind.

11vp|?
8

p=;ni|¢i|2 “)

O = 3EniVo,* - )

Becke und Edgecombe schlugen noch zwei Skalierungen vor:

1. Die Verwendung des homogenen Elektronengases als Refe-
renz. In diesem System ist C nur von der Elektronendichte
abhingig [Gl. (5)].

CH - G ~ " )

2. Das Einflihren einer GroBe, die zwischen null und eins defi-
niert ist. Diese zweite Skalierung ist fiir den Vergleich numeri-
scher Daten bequem, spielt aber keine entscheidende Rolle
(vgl. Abschnitte 2-6).

Die skalierte Funktion benannten Becke und Edgecombe
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) [GI. (6)]. Damit ist sie

2 [Goml )
iy ©)
Culp )

groB (—1), wenn 7 innerhalb des Paarbereichs ist (denn dort
dndert sich P wenig, und C ist klein). Dagegen ist die ELF
klein, wenn 7 in der Néahe der Grenze zwischen zwei Paarbe-
reichen ist.l'®) Im homogenen Elektronengas gilt immer
ELF =1/2.

Das Einfithren des homogenen Elektronengases als Bezugs-
system ist in der Festkorperphysik iiblich. Ein zusitzlicher
Grund ist die schon erwihnte ,,Uberlagerung*, die im homoge-
nen System stattfindet und damit ein gemitteltes Bild liefert.
Man kann aber die Grof3e C, auch unabhingig vom homogenen
Elektronengas einfithren.!! 7! Dobson schlug statt der Potenzrei-
henentwicklung die Integration iiber eine kleine Kugel vor.[!8]
Dieses liefert die Zahl der Elektronen mit gleichem Spin in der
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Umgebung des Referenzelektrons. Aus Gleichung (2) folgt
dann Gleichung (7). Die Radien der Kugeln koénnen aber
14nR®

s2C(HAnsids + ... = 3

Oty T
N =

CH + ... %)

auch ortsabhingig gemacht werden, so dall zum Beispiel die
Zahl der Referenzelektronen in einer Kugel mit Radius R un-
verandert bleibt; flir kleine Kugeln um 7 gilt Gleichung (8), so

4nR3
§ oG +3Hds=p®

VKuget 3

... (8)

daB R~p 3 und die Zahl der Elektronen um das Referenz-
elektron [vgl. Gl. (7)] proportional zu C(¥)/p>"?, also auch zu
C()/Cylp(7) wird.

Aus der Definitionsgleichung der ELF [GI. (6)] ist ersichtlich,
dal die Werteskala der ELF mehr oder weniger willkiirlich fest-
gelegt wurde. Fiir graphische Darstellungen ist dies ohnehin
belanglos, da die Werteskala in eine (willkiirliche) Farbskala
transformiert wird (in zweidimensionalen Darstellungen) oder
(willkiirlich ausgesuchte) Isoflichen gezeigt werden (in dreidi-
mensionalen Darstellungen). Da die Betrachtungen iiber Elek-
tronenpaare und chemische Bindung in erster Linie qualitativer
Natur sind, geht dadurch nichts verloren. Man beriicksichtige
auch, daB qualitative Aussagen sich ebenfalls mathematisch er-
fassen lassen (vgl. die Katastrophentheorie von R. Thom,'°! die
z. B. fiir die Dichteanalyse von Bader und Mitarbeitern(*?! ver-
wendet wurde). Wir wollen nun diesen Aspekt im Zusammen-
hang mit der ELF erldutern.[?”) Da wir uns die Charakterisie-
rung der Paarbereiche vorgenommen haben, sind die Orte, an
denen die ELF maximal wird, von besonderem Interesse. Be-
kanntlich sind diese durch die ersten Ableitungen bestimmt. Bei
der ELF sind dies die Ableitungen von C/C,; auch fiir diese
Eigenschaft ist also die zweite Skalierungsvorschrift irrelevant.
Die ELF kann mehrere Maxima aufweisen. Die Orte dieser
Maxima bezeichnen wir als Attraktoren. Als nichstes konnen
wir den Raum aufteilen. Dies geschieht, indem man aus jedem
Raumpunkt den Weg des steilsten Anstiegs (den Gradienten der
ELF) verfolgt. Findet man auf diesem Weg einen Attraktor, so
ordnet man den Raumpunkt dem Attraktor zu. Alle Raum-
punkte, aus denen man einen Attraktor erreicht, bilden dessen
Wirkungsbereich. Damit haben wir eine schirfere Definition
der Paarbereiche erhalten.

Eine andere Art, die ELF zu analysieren, ist die Untersu-
chung des Raumbereichs, in dem ELF > fgilt, wobei f eine Kon-
stante ist (f-Lokalisierungsbereich)./2%- 2! Fiir groBere f~Werte
ist in jedem der f~-Lokalisierungsbereiche nur ein Attraktor zu
finden. Bei einem bestimmten (niedrigeren) f~Wert beriihren sich
mehrere f-Lokalisierungsbereiche in einem Punkt (ein ELF-Sat-
telpunkt; da es sich ebenfalls um eine erste Ableitung handelt, ist
wieder nur C/C, entscheidend). Bei noch niedrigeren Werten der
ELF verschmelzen die Lokalisierungsbereiche: Der f-Lokalisie-
rungsbereich enthilt dann mehr als einen Attraktor. Es ist sinn-
voll, das fIntervall, in dem nur ein Attraktor pro f-Lokalisie-
rungsbereich existiert (Differenz der ELF-Werte an Maximum
und Sattelpunkt) als charakteristisch fiir die Bindung zu be-
trachten. Man beobachtet, dal die Trennung zwischen Rumpf-
und Valenzbereich scharf ist ; weniger scharf ist die innerhalb der
Valenzschale; und besonders schwach ist die Trennung der Paar-
bereiche einer Doppelbindung.!2?!
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Man kann selbstverstdndlich mit Hilfe der ELF auch quanti-
tative Aussagen machen. So ist es moglich, Gré8en wie Ladung
und Volumen eines Bereichs zu bestimmen. Durch Integration
der Elektronendichte in einem Einzugsgebiet erhilt man eine
Elektronenzahl (vgl. auch Abschnitt 4.2). Die ELF liefert Elek-
tronenzahlen, die gewghnlich der chemischen Intuition entspre-
chen, z. B. etwa zwei fur ein Gebiet, das man einem Elektronen-
paar zuordnet. Allerdings treten wegen der oben erwihnten
Uberlagerungseffekte auch andere Elektronenzahlen auf, z. B.
& 3/2 fiir die C-C-Bindungen im Benzol oder = 8 fiir die Valenz-
schale des Ne-Atoms.?3 Es ist bemerkenswert, daB mit der
ELF in ionischen Festkorpern oft Elektronenzahlen resultieren,
die denen entsprechen, die man mit Hilfe der Formalladungen
erhilt.[24]

Interessant ist auch die Genauigkeit, mit der solche Elektro-
nenzahlen bestimmt werden kénnen. Aus der Anwendung der
Heisenbergschen Unschérferelation folgt, daBl die genannten
Zahlenwerte nur als Mittelwerte aufgefal3t werden kdnnen, da
man aber auch mittlere Abweichungen angeben kann. Wie aus
Rechnungen hervorgeht, sind diese Abweichungen relativ klein,
wenn es sich um Rumpfelektronen handelt, wihrend sie fiir
Valenzelektronen deutlich gréBer werden.[?2! Weitere (kompli-
ziertere) Rechnungen zeigen aber, daB die tiber die ELF erhal-
tene Aufteilung in Bereiche dhnlich jener ist, die die kleinste
Unscharfe liefert.!2"!

Obwohl die ELF bisher nur aus Rechnungen bekannt ist, ist
es im Prinzip moglich, sie auch aus experimentellen Daten zu
erhalten. Sicherlich ist die MeBbarkeit des Betragsquadrats der
Wellenfunktion (und der Paardichte) gemal den Postulaten der
Quantenmechanik schon eine Antwort; doch ist dies ein schwer
begehbarer Weg. Deshalb wollen wir zeigen, wie die ELF aus der
Elektronendichte allein bestimmt werden kann, und eine zur
vorhin gegebenen Definition der ELF dquivalente Beschreibung
liefern.12¢!

Ein sowohl fiir Molekiile als auch fiir Festkorper erfolg-
reiches Rechenverfahren stiitzt sich auf die (exakte) Dichte-
funktionaltheorie von Kohn und Sham.?”! In ihr wird die
Grundzustandsenergie allein aus der Kenntnis der Elektronen-
dichte bestimmt. Die im Energieausdruck vorkommenden
Glieder sind zum Teil leicht aus der Dichte zu berechnen (die
klassische Wechselwirkung der Ladungsverteilung) oder relativ
gut zu approximieren (die Austausch- und die Korrelations-
energie). Dagegen hat sich gezeigt, dal man bei der Konstruk-
tion der kinetischen Energie auf Schwierigkeiten st683t, wenn
man das Pauli-Prinzip nicht explizit beriicksichtigt. In der
Dichtefunktionaltheorie von Kohn und Sham erscheint nicht
die kinetische Energie aus Gleichung (1), sondern T, die
kinetische Energie eines hypothetischen Systems mit dersel-
ben Dichte wie das exakte System, in dem aber die Teilchen
wechselwirkungsfrei sind. Dies fiihrt zu einer Vereinfachung,
und die Grundzustandsfunktion ist (normalerweise) eine
Slater-Determinante, d.h. die Orbitale in Gleichung (1) und
(4) sind unbesetzt, einfach oder doppelt besetzt (d.h. n, =0, 1
bzw. 2).

Ignoriert man dagegen das Pauli-Prinzip, so 146t sich zei-
gen,?81daB nur ein Orbital ¢, von allen Elektronen besetzt wird,
d.h. ¢, =]/p(A/N (N = Elektronenzahl). Man kann also die
Zunahme an kinetischer Energie durch Beriicksichtigung des
Pauli-Prinzips bestimmen [Gl. (9)]. Der Integrand liefert eine
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lokale GroBe, die, fithrt man dieselben Skalierungen wie fiir die
ELF durch (Elektronengas, auf das Intervall (0,1)), genau dem
Ausdruck fiir die ELF entspricht [GI. (6) mit Hilfe von Gl. (3)—
(5)]. Die Orbitale, die die exakte Dichte liefern und auch schon
verwendet wurden, sind zwar nicht leicht aus der Elektronen-
dichte zu erhalten, aber es gibt bereits mehrere Algorithmen und
Programme, die das leisten (siehe z. B. Lit.[?%)).

Um die Rolle von Néiherungen in ELF-Rechnungen zu unter-
suchen, wurden Dichten verwendet, die in sehr genauen Rech-
nungen flr kleine Atome bestimmt worden sind (und sonst kei-
ne weiteren Informationen). Dies ergab ELF-Werte, die sich
erfreulicherweise kaum von den Ergebnissen heute routine-
mafig durchgefiihrter Hartree-Fock(HF)- oder Dichtefunktio-
nalrechnungen unterscheiden.!*°? Man beobachtet auch, daB so-
gar sehr einfache Verfahren, wie die Extended-Hiickel-Methode
(EH-MO), oft die wesentlichen Ziige der ELF bereits zei-
gen'7-31.321 Eg gibt noch weitere Interpretationen der ELF,
jedoch stiitzen sich alle auf das Pauli-Prinzip.

2. Grundlegende Studien zur chemischen Bindung

Schon in einer der ersten Publikationen iiber praktische An-
wendungen der ELF wurde an einer groferen Zahl ganz unter-
schiedlicher chemischer Systeme exemplarisch gezeigt, dal3 diese
Funktion in der Lage ist, gut verstindliche Bilder der chemi-
schen Bindung zu erzeugen.®*! Inzwischen sind viele weitere
chemische Systeme behandelt worden, und dabei hat sich dieser
Befund erhérten lassen: Die ELF liefert sehr aussagekriftige
Muster der chemischen Bindung mit hohem visuellem Informa-
tionsgehalt und auBerordentlichem Verstindnispotential. In
diesem Abschnitt wollen wir einige typische chemische Bin-
dungsformen mit Hilfe der ELF analysieren. Dabei soll gezeigt
werden, wie die ELF diese darstellt und welche Gemeinsamkei-
ten mit und Unterschiede zu hergebrachten Beschreibungen be-
stechen. Es wurde bereits gezeigt, daBl die ELF, unabhéngig da-
von mit welcher Methode die zugrundeliegende Elektronen-
struktur berechnet wird, in den meisten Fillen qualitativ ver-
gleichbare Bilder liefert (vgl. Abschnitt 1). Wir stellen deshalb
hier Ergebnisse vor, die auf der Basis der relativ einfachen Ex-
tended-Hiickel-Néherung** oder mit dem ab-initio-Verfahren
,Jlinear muffin-tin orbital** (LMTQ)37! erhalten wurden.

Am Beispiel eines einzelnen Kryptonatoms sei gezeigt, wie
sich die Schalenstruktur der Atome im ELF-Muster widerspie-
gelt. In Abbildung 1a ist nur die Elektronendichte fiir das freie
Atom zu sehen, in Abbildung 1 b ist dieses Punktmuster entspre-
chend den ELF-Werten eingefirbt. In solchen zweidimensiona-
len graphischen Darstellungen werden also gleichzeitig die
Elektronendichte (als Punktdichte) und die ELF-Werte (als
Farbskala einer Landkarte analog codiert) abgebildet. Hohe
ELF-Werte (etwa 0.8 bis 1.0) erhalten die Farbe Weil3, uber
Braun und Gelb erfolgt der Abstieg zu mittleren ELF-Werten
(ca. 0.5, griin). Blau und Violett bilden dann das untere Ende
der Skala.™% Natiirlich kann man die ELF auch in Form von
Konturliniendiagrammen zweidimensional abbilden. In den
dreidimensionalen Darstellungen werden Isofldchen fiir jeweils
einen ausgewdhlten ELF-Wert gezeigt.
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Abb. 1. Elektronendichteverteilung auf einem Schnitt a) durch ein Kryptonatom,
¢) durch ein Ethanmolekiil und deren Einfiarbung (b bzw. d) gemiB den ELF-Wer-
ten, basierend auf HF-Rechnungen. Die Farbskala fiir alle derartigen ELF-Darstel-
lungen ist bei Abb. 1f angegeben. €) und f) Darstellung der Ethan-ELF aus einer
EH-MO-Valenzelektronenrechnung mit Héhenlinien bzw. durch Einfirbung der
Valenzelektronendichte.

Beim Kryptonatom erkennt man vier getrennte Lokalisie-
rungsschalen und deren Kontraktion oder Kompaktheit. In der
weiteren Diskussion werden wir uns nur noch auf die Bereiche
konzentrieren, die man den Atomriimpfen insgesamt oder den
Valenzelektronen zuordnen kann. In Abbildung 1d—f sind ent-
sprechende ELF-Darstellungen fiir Schnitte durch Ethan lings
der C-C-Verbindungslinie aufgefiihrt. Die Elektronendichte ist
bekanntermalen schlecht strukturiert (Abb. 1c); die ELF-Dar-
stellung hingegen zeigt alle wichtigen strukturchemischen De-
tails klar und deutlich: Man erkennt die Riimpfe der C-Atome
und die C-C- sowie die C-H-Bindungsbereiche. Letztere sind
diffus und enthalten auch die H-Positionen. In der EH-Valenz-
elektronenrechnung (Abb. 1f) treten anstelle der C-Atom-
riimpfe Bereiche schwacher Lokalisierung auf. Ein dhnliches
Ergebnis erhilt man bei Pseudopotentialrechnungen, bei denen
man sich ebenfalls auf die quantenmechanische Behandlung der
Valenzelektronen beschrinkt, wihrend die Wechselwirkungen
mit der Rumpfelektronendichte durch effektive Potentiale er-
setzt werden. In Abbildung 1 e ist der Verlauf der ELF in Form
eines Konturliniendiagrammes wiedergegeben.

In der Serie Ethan, Ethen, Ethin (Abb. 2) zeigen sich die Un-
terschiede zwischen kovalenter Einfach-, Doppel- und Drei-
fachbindung ganz klar.*!! Das gilt sowohl fiir die 2D-Schnitte
in Abbildung 2a,c, e, g als auch fiir die 3D-Isofldchen in Abbil-
dung 2b,d,f,h. Man muf} aber an dieser Stelle darauf hinwei-
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Abb. 2. Links: 2D-Schnitte (EH-MO-Rechnungen) durch die Molekiile a) Ethan,
c), €) Ethen und g) Ethin. Rechts: 3D-Darstellungen der ELF-Isoflichen mit
ELF = 0.8 von b) Ethan, d), f) Ethen und h) Ethin. Die Flachen um die Wasser-
stoffatome sind entweder nicht gezeigt oder nur angeschnitten.

sen, daB Zahl und Form der Lokalisierungsbereiche bei den
3D-Isoflichen stark von der Wahl des Isowertes abhdngen. Als
eine sinnvolle Standardisierung fir die klassischen Valenzver-
bindungen erweist sich ein Isowert von 0.8; dieser entspricht der
Grenzlinie weill-orange in den 2D-Schnitten. In beiden Darstel-
lungsarten zeigt sich beim Gang vom Alkan zum Alkin die zu-
nehmende Einschniirung des c-artigen Bereichs auf der C-C-
Verbindungslinie. Die 3D-Darstellung von Ethin erweckt den
Eindruck, als ldge nur noch ein Lokalisierungstorus vor. Tat-
sdchlich zeigen auch HF-Rechnungen unter Verwendung einer
Doppelzetabasis und von Polarisationsfunktionen,'*®) daB dies
im Prinzip richtig ist. Die hochste Elektronendichte im Bin-
dungsbereich findet man bei beiden Verfahren auf der Kern-
Kern-Verbindungslinie (Abb. 2g), die hochsten ELF-Werte
dagegen auBerhalb dieser Linie (Abb.2f). Im Fall der EH-
Rechnung wird ein stirker ausgepragter Torus erhalten. Dieses
Ergebnis schlieBt damit die beiden formal dquivalenten Be-
schreibungen von Doppelbindungen ein, wie sie Pauling bereits
formuliert hat®! — die Bananen- oder gebogenen Bindungen
und das o-n-Bindungsmodell.

Bei elektronenreicheren Verbindungen sind die freien Elek-
tronenpaare fiir die Strukturbildung sehr wichtig. Ihre strukur-
dirigierenden Einfliisse sind in den Regeln von Nyholm und
Gillespie zusammengefaBBt (VSEPR-Modell'')), die iiber viele
Jahrzehnte mit groBem Erfolg angewendet wurden, obwohl sie
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eher intuitiv hergeleitet und erst kiirzlich Quantifizierungen ver-
sucht wurden.[43)

In Abbildung 3 sind 3D-ELF-Isoflidchen fiir PF;, SF,, CIF;
und CIF, dargestellt. Erwartungsgemdl entsprechen die geo-

Abb. 3. 3D-Darstellungen der ELF-Isoflichen mit ELF = 0.8 von Molekiilen mit
unterschiedlich vielen freien Elektronenpaaren, basierend auf EH-MO-Rechnun-
gen: a) PF;, b) SF,, ¢) CIF;, d) CIF;. Die Lage der Fluorliganden (innerhalb der
gelben ELF-Bereiche) ist aus den ebenfalls angegebenen Strukturformeln ersicht-
lich. Das Zentralatom befindet sich jeweils im Ursprung des eingezeichneten Koor-
dinatensystems.

metrischen Verteilungen von freien und Bindungselektronen-
paaren, d.h. Liganden, prinzipiell den VSEPR-Regeln: Ausge-
dehnte Bereiche freier Elektronenpaare und relativ kompakte,
fast kugelférmige Lokalisierungen um die F-Liganden. Die ge-
nauere Analyse der letzteren zeigt eine Auftrennung in Bereiche
der Element-F-Bindungen und solche der freien Elektronen-
paare an den F-Zentren.''7- 331 Sehr anschaulich ist die Kontrak-
tion der freien Elektronenpaare von einem relativ ausgedehnten
Bereich an P in PF, zu dem kompakten Torus an Cl in CIF; zu
erkennen.**! Auffillig ist die starke anti-Stellung der freien
Elektronenpaare sowohl in SF, als auch in CIF;, die noch ausge-
prégter ist, als man es nach dem VSEPR-Modell erwarten wiir-
de.

Interessant ist auch die topologische Ahnlichkeit zwischen
Ethin (Abb. 2h) und CIF; (Abb. 3¢, siche auch Lit.**)). Diese
beiden Molekiile sind fiir den Chemiker deutlich unterschied-
lich, auf der Basis des Attraktorbildes (vgl. Abschnitt 1) jedoch
sind sie dquivalent. Mit anderen Worten, der Attraktor kann
genauso gut bindend (C-C-Bindung) wie nichtbindend (um das
Cl-Atom) sein. In diesem Sinn kann man schon fiir diese zwei
einfachen Molekiile ein hierarchisches Verhiltnis!?2! formulie-
ren (siche Abschnitt 7.2): Die Topologie der Attraktoren ist
gleich, die darin verwirklichte chemische Struktur aber unter-
schiedlich komplex.

Neben den Elektronenrdumen, also den Riimpfen, Bindun-
gen und freien Elektronenpaaren, werden bei einfachen Mole-
kiilen auch die Wechselwirkungen dieser Rdume untereinander
durchaus sichtbar. In der Organischen Chemie nutzt man zu
deren Verstdndnis qualitative Konzepte. Wir betrachten als Bei-
spiel den Essigsduremethylester CH,COOCH, (Abb. 4) 1*} Fiir
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Abb. 4. a) 3D-Darstellung der Essigsiuremethylester-Isofliche mit ELF = 0.85
(EH-MO-Rechnungen). Die Bereiche um die Wasserstoffatome wurden nicht be-
riicksichtigt. Fir ELF = (.80 sind die Bereiche der freien Elektronenpaare (IV und
V) nicht mehr von den benachbarten C-O-Bindungsbereichen (III bzw. II) getrennt.
b)—e) Durch unterschiedliche Ebenen gelegte Schnitte: b) durch die in (a) blau
eingezeichnete Ebene; c) durch die in (a) rot eingezeichnete Ebene; d) durch die in
(a) griin eingezeichnete Ebene; e) durch die Ebene parallel zu der in (d) dargesteliten,
die das Estersauerstoffatom enthalt.

die dreidimensionale Darstellung der ELF der Grundzustands-
konformation a8t sich eine Isofliche wihlen, die durch groBe
Lokalisierungsbereiche fiir die freien Elektronenpaare des Car-
bonyl- und des Estersauerstoffatoms gekennzeichnet ist. Aufler-
dem fallt ein relativ ausgedehnter Bereich auf, der die C-C-Bin-
dung einschlieBt (die C-H-Bindungen wurden in der Berech-
nung der ELF aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mehr
beriicksichtigt). Hingegen sind die Bereiche der C-O-Einfach-
und -Doppelbindungen vergleichsweise stark kontrahiert, zei-
gen aber die beziiglich der Kern-Kern-Verbindungslinien erwar-
teten Verteilungen. Fiir mehrere Schnitte durch das Molekiil
wurden ELF-Darstellungen berechnet (Abb.4b-e). Der
Schnitt durch die C-O-Esterbindung senkrecht zur Molekiilebe-
ne (Abb. 4c¢) zeigt eine Verbreiterung im Bindungsbereich, die
mit einem Doppelbindungsanteil, wie er in Schema 1 A angege-
ben ist, in Einklang ist. Eine solche ELF-Analyse ist also auch
hilfreich bei der Zuweisung von Resonanzformeln. Des weiteren
erwartet man einen anomeren Effekt n-o* zwischen dem freien
Elektronenpaar am Carbonylsauerstoffatom und der o-Bin-
dung zum Estersauerstoffatom (Schema 1B). Dies sollte zu
einer Deformation der ELF-Verteilung um das Carbonyl-
sauerstoffatom fithren, was in der Tat auch beobachtet wird
(Abb. 4b, asymmetrisches ZusammenflieBen der Bereiche II
und V). Eine n-o*-Wechselwirkungen, wie sie in Schema 1C
angedeutet ist, wird dagegen durch die ELF nicht gestiitzt.
Allerdings féllt ein Unterschied in den vergleichbaren Schnit-
ten durch die beiden O-Atome (Abb. 4b Bereich V und Abb. 4e
Bereich IV) auf. Am Estersauerstoffatom hat die ELF-Ver-

Schema 1. Zur Diskussion der Esterbindung.
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teilung eine leicht p-artige Charakteristik (zwei gegeniiber-
liegende lokale Maxima im Bereich IV, die in Abb. 4e durch
Pfeile markiert sind), was man durch eine Reduktion des s-An-
teils der freien Elektronenpaare deuten konnte (vgl. Sche-
ma 1C).

Andere Untersuchungen, z. B. an Carbosilanen, haben ge-
zeigt, daB bei Systemen mit schwer verstindlichen Bindungssi-
tuationen die Analyse der ELF einfach Abhilfe schaffen kann.
So konnte am 1,3-Disilacyclobutan gezeigt werden,®) daB trotz
des relativ kurzen Abstandes der zwei Si-Zentren keine, auch
keine schwache Si-Si-Bindung vorliegt. Damit muf3te und konn-
te eine andere Erkldrung gefunden werden: Die Si-C-Bindungen
treten in der ELF-Analyse klar als gebogene Bindungen hervor,
und sie kdnnen auf elegante Weise als gekrimmte Bindung zwi-
schen zwei verschieden groBen Bausteinen erklart werden, die
lokal am Rumpf Tetraederwinkel einhalten. Aus dieser Be-
schreibung ergibt sich der relativ kurze Si-Si-Abstand als rein
geometrische Folge der gekrimmten Si-C-Bindung.!*®! In ganz
analoger Weise wurde schon von Pauling die Verkiirzung der
Bindung in C,H, gegeniiber der in C,H, mit der Annahme
gebogener Bindungen erklirt.[4?!

2.1. Kovalent versus ionisch

Die Einteilung chemischer Bindungen in iiberwiegend ho-
moopolare und vornehmlich ionische hat sich als sehr niitzlich
fiir die Sprache und das Verstidndnis in der Chemie bewdhrt. Die
ideal kovalente Bindung ist natiirlich einfach iiber Element-Ele-
ment-Bindungen definiert, streng genommen aber nur dann,
wenn die beiden Bindungspartner eine genau gleiche Umgebung
haben. Die ideal ionische Bindung mit vollstindiger Ladungs-
libertragung gibt es dagegen nicht. Im allgemeinen Fall liegt fast
immer ein Zwischenzustand, die polare Bindung, vor.i*7!

Die Definition der Wirkungsbereiche von ELF-Attraktoren
ermdglicht nun aber eine neue Formulierung der Ionizitdt, bei
der die Abgrenzung und die relative Wichtung von kovalenten
und ionischen Anteilen sehr viel einfacher wird.[*®) Zunichst
kann ein qualitativer Eindruck dadurch gewonnen werden, daf3
die Form der Attraktoren analysiert wird: Sind diese mehr oder
weniger kugelsymmetrisch um die Rimpfe verteilt, so liegt ent-
weder eine iiberwiegend ionische oder eine van-der-Waals-
Wechselwirkung vor. Je kovalenter die Bindung wird, um so
mehr wandert der Attraktor zwischen die Zentren und liegt im
ideal kovalenten Fall symmetrisch zwischen diesen.

Die Position des Attraktors zwischen den Zentren kann somit
als quantitatives MaB fiir den Grad der Polaritét einer Bindung
genutzt werden:[*%! Solange der Attraktor noch auf der Verbin-
dungslinie zwischen den Riimpfen liegt und vom Wirkungsbe-
reich des Rumpfes iiber eine Trajektorie getrennt werden kann
oder diesen noch nicht einhiillt, entspricht das der Situation, die
man iiblicherweise als polare Kovalenz bezeichnet. Ist der At-
traktor aber nahe am Rumpfbereich eines der Atome und nicht
mehr auf der Verbindungslinie, so kann eine ionische Formulie-
rung herangezogen werden. Man mul allerdings beriicksichti-
gen, daf3 auch dieses Vorgehen keine scharfe Trennung ermog-
licht.

Die Kombination der Aufteilung der Elektronendichte nach
Bader™?! ynd der ELF in Wirkungsbereiche liefert aber auch
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auf eine zweite Art eine komplette quantitative Beschreibung
der Bindung. Die effektiven Ladungen der Atome kénnen iiber
die Aufteilung der Dichte in atomare Wirkungsbereiche ermit-
telt werden, und der kovalente Bindungsanteil wird iiber die
Zahl der Elektronen im gemeinsamen elektronischen Wirkungs-
bereich/Attraktor (Teilung der ELF) erhalten. Entsprechende
Daten hierzu sind in Abschnitt 4.2 am Beispiel einiger interme-
tallischer Phasen aufgefiihrt.

2.2. Die ELF einfacher Kristallstrukturen

Héufig lassen sich Struktur und chemische Bindung mit weni-
gen ELF-Abbildungen beurteilen, wobei Serien von Strukturen
miteinander optisch verglichen werden kénnen. Auf diese Weise
kann die Sprache der ELF ,,spielerisch* gelernt werden, indem
man einfach fragt: ,,Was wire wenn ... 7. In Abbildung 5 ist die
ELF fiir Schnitte durch die einfachen Strukturtypen kubisch
primitive Packung und deren AB-Variante, die Steinsalz-
struktur, sowie Diamantstruktur und deren AB-Variante, die
Zinkblendestruktur, dargestellt. Im folgenden sind die je-
weils hypothetischen Modifikationen in Anfithrungszeichen ge-
setzt.

In einer kubisch primitiven Anordnung wére ,,Silicium* re-
gelrecht in einem metallischen Zustand verloren: Die Valenz-

Abb. 5. ELF-Schnitte (basierend auf LMTO-Rechnungen) durch die (100)-Flache
a) einer hypothetischen kubisch primitiven Form von Silicium sowie b)—-d) der
Steinsalzstruktur von AIP, MgS und NaCl. Die zunehmende Konzentration von
Bereichen hoher ELF auf kugeldhnlichen Schalen um die Riimpfe ist gut zu verfol-
gen. e)—h) ELF-Schnitte durch existierende und hypothetische Modifikationen mit
Diamantstruktur: Siliclum, AIP mit bereits deutlicher polarer Bindung, MgS mit
polarisierten ,,S2~-Ionen*, NaCl mit ebenfalls noch deutlich polarisierten Anionen.
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elektronen sind fast vollkommen iiber den Bereich delokalisiert,
den die Riimpfe noch frei lassen (Abb. 5a). Dabei ist die Lokali-
sierung nach der ELF-Skala mit ELF ~0.7 durchaus noch hoch
gegeniiber der im freien Elektronengas mit ELF = 0.5. Fir ein
entsprechendes ,,AIP* liefert die ELF eine geradezu exemplari-
sche polare Bindung, die keilférmig vom Al-Rumpf zum Phos--
phor hin anwiéchst und iiber dessen Rumpf mit fiinf weiteren
dquivalenten Lokalisierungsbereichen verschmilzt (Abb. 5b).
Es sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, dal3 sich die
einzelnen Lokalisierungsbereiche durch Pfade minimaler Funk-
tionswerte (Orthogonaltrajektorien) trennen lassen, was fiir die
Aufteilungen in Wirkungsbereiche und nachfolgende quantita-
tive Auswertungen benutzt werden kann (Abschnitt 4.2).

Die ELF fiir MgS erscheint nun eher von der ionischen Art zu
sein, auch wenn die weichen S% ~-Ionen polarisiert sind, was sich
in der Verzerrung der Kugel- hin zu einer Oktaedersymmetrie
zeigt (Abb. 5¢). Bei NaCl schlieBlich findet man auch fiir das
Anion einen Bereich hoher Lokalisierung, der nahezu kugel-
symmetrisch ist (Abb. 5d). Fiihrt man hier eine entsprechende
Aufteilung der ELF durch, so erhdlt man keine Attraktoren
mehr zwischen den Atompaaren Na und Cl. Es tritt vielmehr
eine Ausrichtung der Attraktoren auf, wie man sie auch auf der
Basis der VSEPR- oder der Ligandenfeldtheorie erwarten wiir-
de:59 Die sechs Attraktoren um das Chloridion sind genau
zwischen die Na-Nachbarn gerichtet. Es muf} allerdings noch
genauer untersucht werden, ob sich das Verschwinden der At-
traktoren aus der interatomaren Verbindungslinie zu einer
scharfen Trennung von polar-kovalenter und ionischer Bindung
eignet, weil auch sehr polare n- oder 8-Wechselwirkungen zu
dhnlichen Effekten fithren kénnen.

Wie Abbildung 5 gut zu entnehmen ist, nimmt mit zunehmen-
der Lokalisierung in der Néhe bestimmter Attraktoren die Lo-
kalisierung in den interstitiellen Bereichen ab. Gegeniiber dem
freien Elektronengas, dessen Dichte durch die ELF véllig ein-
heitlich griin eingefarbt wird (vgl. Abschnitt 1), findet natiirlich
in jeder Struktur eine mehr oder weniger starke Lokalisierung
der Elektronen statt; in der kubisch primitiven Packung ist bei
gleichen Atomsorten (Abb. 5a) die Nihe zum Elektronengas
noch am deutlichsten. An Verbindungen mit unterschiedlicher
Valenzelektronenzahl in der fec-Struktur konnte schon frither
von Savin gezeigt werden, dafl damit auch deutlich unterschied-
liche Lokalisierungen einhergehen. Wihrend bei Calcium (2e
pro Atom) Lokalisierungsbereiche in den Oktaederliicken auf-
treten, befinden sich die Bereiche hochster Lokalisierung bei
Aluminium (3 e pro Atom) immer zwischen zwei Al-Atomen!!
(siehe Abb. 120). Im Mittel ist die Lokalisierung bei Silicium im
Bindungsbereich noch héher, aber die Verteilung ist interessan-
terweise deutlich weniger strukturiert als bei Aluminium.

In der Diamantstruktur (Abb. Se—h) treten in allen Fillen
nur lokalisierte Bereiche auf. Wieder verschiebt sich in der Serie
das Maximum der Lokalisierung entlang der Kern-Kern-
Verbindungslinie schrittweise in Richtung auf das elektronegati-
vere Atom. Die Lage dieses Maximums der ELF kann als Mal3
fiir die Polaritdt der Bindung verwendet werden. Selbst bei
,,INaCl* aber findet man noch eine erhebliche Abweichung der
Anionen von der Kugelsymmetrie (Abb. 5h). Man hat beim
Betrachten der Bilder das Gefiihl, dafl AIP noch tiberwiegend
kovalent ist, ,,MgS* und ,,NaCl* hingegen ionisch sind, weil
sich bei diesen die Lokalisierung um die Anionen zunechmend
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sphérischer verteilt. Bei ,,NaCl* ist der Eindruck eines stark
polarisierten Ions dominant. Bei den beiden ersten Strukturen
kann man optisch deutlich zwischen den einzelnen Bereichen
mit hohen ELF-Werten unterscheiden, bei den ionischeren ist
das nur schwer oder gar nicht moglich. Der unmittelbare Ein-
druck, den man aus diesen Darstellungen der ELF gewinnt,
entspricht gerade der chemischen Intuition.

Ahnliche ELF-Untersuchungen fiir die Reihe der Elemente
Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn in der Diamant-
struktur zeigen ebenfalls interessante Trends mit einer Ab-
schwichung der Lokalisierung in der Zwei-Elektronen-zwei-
Zentren-Bindung, wobei die Lokalisierung im intersticllen
Bereich stetig zunimmt.[*®? Der Vergleich von «- und B-Zinn
belegt ganz klar, daB in der f-Zinnstruktur in allen Bindungsbe-
reichen eine deutlich niedrigere Lokalisierung auftritt als in der
Diamantmodifikation.?¢]

2.3. Bindungen zwischen Metallatomen

Der metallischen Bindung begegnen wir immer noch wie
einem AuBerirdischen: mit MiBtrauen, Unverstindnis, aber
auch einem gewissen Respekt. Was sich eigentlich hinter diesem
Begriff verbirgt, ist vielschichtig und variantenreich, und wir
werden darauf noch in Abschnitt 4 niher eingehen. Zundchst
wollen wir die kleinsten Einheiten, bei denen eine Bindung zwi-
schen Metallatomen moglich ist, — zweikernige Cluster — am
Beispiel der drei Gruppen [Re,(CO),,], [W,(CO)s]*~ und
[Mo,Clg}*~ betrachtent* " und fragen: Werden Bindungen zwi-
schen Ubergangsmetallen in ihren Details genauso gut aufgeldst
wie die zwischen Hauptgruppenelementen?

Nach der 18-Elektronen-Regel sollten die ersten zwei Cluster
eine bzw. zwei Metall-Metall-Bindungen haben, der letzte we-
gen der am Mo verbleibenden Elektronen vier. In Abbil-
dung 6a—c sind die Strukturen der Cluster mit den zugehdérigen
3D-ELF-Isoflichen aus EH-Rechnungen dargestellt. Bei [Re,-
(CO),,] findet man erwartungsgemdl eine nahezu rotations-
symmetrische Lokalisierung zwischen den Metallzentren, die,
verglichen mit den Lokalisierungsbereichen an den CO-Ligan-
den, relativ klein ist (Abb. 6a). Das gilt auch fiir die zwei ande-
ren Cluster: Obwohl 5d- bzw. 4d-Zustédnde zur Bindung beitra-
gen, sind die entsprechenden Lokalisierungsbereiche sehr
kompakt. Diese Beobachtung wird generell bei der Behandlung
von Systemen mit Ubergangsmetallen gemacht. In der Regel
sind Bereiche der ELF mit hohem Anteil an d-Zustidnden eher
klein, und zwar sowohl beziiglich der ELF-Werte als auch hin-
sichtlich des Volumens.

Im Falle von H,[W,(CO),]*~ ist bei der deprotonierten Form
[Wo(CO)g]*~ tatsdchlich eine w-artige Verteilung zwischen den
Metallzentren zu sehen (Abb. 6 b). Natiirlich ist die Doppelbin-
dung im vorliegenden Fall nur deshalb so ausgerichtet, weil
die Anordnung der CO-Liganden die Entartung der zwei mog-
lichen n-Zusténde aufhebt. Die beiden méglichen Formulierun-
gen 2H" +[(CO),W=W(CO),J*~ und [(CO),W(u,-H),-
W(CO),]®~ zeigen wiederum die hierarchische Beziehung, die
sich an einem ELF-Attraktor bilden kann: Der Attraktor kann
Elektronen, aber auch Atome und Ionen oder mehrkernige
Gruppen beherbergen, ohne daB sich die Topologie des Gesamt-
systems verdndern mu@.

Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918

co  ¢co 2-
OC 1. a1 WwCO
oc” | 7 | o
0 o co co co .
\ o \ ; <I:o <l:o
OC——Re Re co OC"'"W=W ,,,,, WCO L oHt
oo | Y oc” | | “>co
0 ¢o CO co co

d

Abb. 6. 3D-Darstellung der Isofliche mit ELF = 0.80 von Molekiilen mit a) Me-
tall-Metall-Einfach-, b) -Doppel- und ¢) -Vierfachbindung (EH-MO-Rechnungen).
d) 2D-Schnitt durch eine Ebene in [Cr(CO),(PH,),] sowie als Einschub 2D-Schnitt
durch ein freies (nicht komplexgebundenes) Kohlenmonoxidmolekiil.

Die ELF von [Mo,Clg]*~ zeigt vier Lokalisierungsbereiche
um die M-M-Verbindungslinie, die man auch als vier gebogene
Bindungen verstehen kann (Abb. 6¢). Beriicksichtigt man, daB3
die Punktgruppe D, lediglich eine zweifache Entartung zulaft,
gerdt man in eine prinzipielle Schwierigkeit, die auch schon bei
der MO-Beschreibung von Methan auftritt. Das Problem liegt
letzlich darin begriindet, daB3 wir kein ,,natiirliches Gefiihl** fiir
symmetriebedingte Entartungen haben: Der Chemiestudent
wundert sich zundchst liber die seltsamen Zerlegungen der Ku-
gelsymmetrie in ein s-, drei p-, fiinf d-, sieben f-Orbitale etc.,
verinnerlicht sie aber schnell. Offen bleibt, ob [Mo,Cl}*~ auch
,»glaubt®, daB seine Elektronenstruktur auf irreduzible Darstel-
lungen zuriickzufiihren sei. Es ist festzuhalten, daB3 die ELF stets
ein Bild liefert, das der Gesamtsymmetrie der jeweiligen Gruppe
entspricht. Diese Eigenschaft erinnert an die Symmetrie-adap-
tierten Hybridorbitale der VB-Theorie, jedoch muB betont wer-
den, dal} die ELF im Gegensatz zu diesen stets eindeutig ist.

SchlieBlich ist auch die ELF an den Liganden erwdhnenswert.
Der Vergleich der CO-Gruppen in Abbildung 6a, b zeigt einen
ausgedehnten Bereich um das Sauerstoffatom, der die polare
C-O-Dreifachbindung und das freie Elektronenpaar einschlief3t.
Bei (H*),[W,(CO)g]*~ ist dieser kleiner und runder, wihrend
der Bereich zwischen W- und C-Atomen ausgedehnter ist. In
Abbildung 6d sind Schnitte durch die ELF eines isolierten CO-
Molekiils und des oktaedrischen Komplex [Cr(CO),(PH,),]
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dargestellt. Der Vergleich von freiem und gebundenem CO
zeigt deutliche Verschiebungen der Lokalisierungsbereiche. Da-
bei werden die Unterschiede zwischen starker CO-Cr- und nor-
maler Donor-P-Cr-Bindung direkt sichtbar. Ahnliche Befunde
beschrieb kiirzlich Kaupp bei der Analyse zweikerniger Carbo-
nylcluster mit endstindigen und verbriickenden CO-Ligan-
den.l?%

Um diesen Befund weiter zu erhirten, haben wir EH-
Rechnungen fiir die Serie freies CO, [CO—Cr(CO)s] und
[CO—Cr(CO)(PH,),] durchgefiihrt (Abb. 75°3)). Zunichst er-
wartet man einen deutlichen Effekt durch die Bindung des CO-
Molekiils an Chrom, was der Vergleich von Abbildung 7 links
und Mitte sehr deutlich zeigt. Wahrend in [CO—Cr(CO),] der

co PHs
OCII,, é ‘\\\Co H3PII, é \\\Co
c
i oc’l "~Nco H3P/ i ~p
0 i i
o) 0

Abb. 7. Hohenliniendarstellungen der ELF (basierend auf EH-MO-Rechnungen)
von 2D-Schnitten durch ein freies CO-Molekiil (Jinks), ein komplexiertes CO-Mole-
kil in [Cr(CO),] (Mitte) und eines in cis-[Cr(CO),(PH,),] (rechts) sowie die entspre-
chenden Valenzstrichformeln.

Attraktor auf der Cr-C-Bindungsachse liegt (Mitte), findet man
in [CO—Cr(CO)(PH,),] einen Torus um diese (rechts), was auf
das Vorliegen von n-Bindungsanteilen hindeutet. Die Metall-Li-
gand-Riickbindung ist im ersten Fall noch relativ schwach, weil
das Cr-Zentrum sie auf sechs Liganden gleichméBig verteilen
muB und daher der c-Charakter dominiert. Diese Beispiele zei-
gen, daB die ELF ebenso wie bei organischen Molekiilen (vgl.
Abschnitt 2, Abb. 4) auch bei Komplexen schwache Effekte,
hier Anderungen im Riickbindungsverhalten, direkt sichtbar
macht.

2.4. Cluster, Mehrzentrenbindungen und duales Prinzip

Die Borane, Carborane und auch die nackten Cluster, insbe-
sondere die der schwereren Elemente der Gruppe 14, bilden
deltaedrische Cluster, die mit den Wade-Regeln gut verstanden
werden.!®* Hierbei werden terminale freie Elektronenpaare und
terminale Bindungen am Cluster als Ein- bzw. Zweizentrenzu-
stinde von den Geriistzustinden abgetrennt. Die Geriistbin-
dungen kénnen zwar formal als lokale Dreizentren-Wechselwir-
kungen im Sinne geschlossener Dreizentrenbindungen!®!
beschrieben werden, jedoch fiihrt das zu Problemen, weil es in
closo-Deltaedern in der Regel mehr Dreiecke als besetzte Ge-
riistzustidnde gibt. Hier liegt gewissermafen eine inverse Proble-
matik zu der vor, die bei den Mehrfachbindungen in Ab-
schnitt 2.3 diskutiert und auch schon bei Benzol (vgl. Ab-
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schnitt 1) angesprochen wurde. Es ergibt sich ein Zwang zur
Formulierung mesomerer Grenzstrukturen — Formulierungen,
die mit dem Phénomen der Delokalisierung (zumindest in der
hergebrachten Vorstellung) einen Kompromif3 suchen.

Welche Bilder liefert nun die ELF zu Geriistelektronen und
Geriist-Ligand-Wechselwirkungen, und wie dndern sich die:
ELF-Verteilungen mit der Zahl der Geriistelektronen?

Die ersten ELF-Untersuchungen an Borclustern ergaben be-
reits eine ausgepragte Dualitit zwischen Polyedergeriist und Lo-
kalisierungsbereichen. Letztere bilden beim tetraedrischen
B,H, das dazu duale Tetraeder, beim oktaedrischen B{HZ —
einen Wiirfel und beim ikosaedrischen B, ,HZ?; ein Pentagondo-
dekaeder.®!! Erst kiirzlich wurden experimentelle und darauf
aufbauend theoretische Untersuchungen an ByX, (X = Cl, Br,
I) durchgefiihrt, die diese Befunde weiter stiitzen.[*®!

In Abbildung 8cist die ELF eines B;HZ ~-Clusters gezeigt.!!' ™!
Die Lokalisierungsbereiche liber den Flichen sind deutlich zu
erkennen, aber zugleich tritt auch eine merkliche Lokalisierung
iber den Kanten des Borpolyeders auf. Ein systematisches Stu-
dium der ELF in Abhédngigkeit von der Zahl der Gerilistelektro-
nen, ng, zeigt Lokalisierungsbereiche, die nahezu kugelférmig
(ng =2, Abb.8a), iiber Flichen konzentriert (ng=3§,
Abb. 8b), liber Fliachen und Kanten (n; =14, Abb. 8c, Wade-
sche Geriistelektronenzahl) und schlieBlich nur noch iiber die
Kanten (n; = 20, Abb. 8d) verteilt sind. Bei Hauptgruppenele-
ment-Clustern entspriachen 20 Elektronen schon einer stark an-
tibindenden Situation. Bei Metallzentren mit d-Zustdnden sind
aber bis zu 12 Orbitale zu besetzen, bevor antibindende erreicht
werden. Reprisentant fiir die letztgenannte Situation ist die
Gruppe [MoClg]** mit 24 Geriistelektronen, die in MoCl, vor-
liegt!%3!. Fiir solche Systeme sind variable Geriistelektronenzah-
len zwischen 19 und 24 experimentell belegt.1®")

Auf die Dualitdtsbeziehung wurde auch bei Carbonylmetall-
clustern!3?) und bei Clustern in intermetallischen Phasen hinge-
wiesen.[*8] Das gilt allerdings wiederum nur fiir bestimmte Ge-
ristelektronenzahlen, bei Hauptgruppenelementclustern in der
Regel solchen, die nahe denen sind, die von den Wade-Regeln
gefordert werden.

Fiir die oktaedrischen Cluster unterschiedlicher Valenzelek-
tronenzahl von Abbildung 8a—d gibt es konkrete Beispiele,
auch wenn nicht in allen Fillen isolierte, sondern zum Teil kon-
densierte Polyeder vorliegen. Fiir den Cluster mit zwei Geriist-
elektronen (Abb. 8a) ldBt sich die oktaedrische Li,C-Gruppe
anfiihren, fiir die ein komplett symmetrischer, lithiumzentrierter
Geriistzustand berechnet wurde.l’® Der 8e-Fall (Abb. 8 b) wur-
de unseres Wissens bisher noch bei keiner Verbindung beobach-
tet. Hier ist die Dualitédt zwischen Gertiststruktur und ELF am
deutlichsten ausgepriagt. Mit 14 Elektronen (Abb. 8c¢) ist beim
Oktaeder die Wadesche Elektronenzahl erreicht und mit 15 und
16 Elektronen die Situation von [NbeX,,1** bzw. [NbX,,]**,
die beide lange bekannt sind. Thre ELF weist etwa gleich starke
Lokalisierungsbereiche iiber Flachen und Kanten des Polyeders
auf wie die des Wade-Systems, jedoch mit leichter Betonung
iiber den Flichen. Das 20e-System mit ganz ausgeprégt liber
den Kanten des Polyeders konzentrierten Bereichen hoher Lo-
kalisierung (Abb. 8d) ist durch Cluster mit Gerlstelektronen-
zahlen von 19 bis 24 - Nb,I, ,, HNb,I,, ,[59- ¢l die Chevrel-Pha-
sen!®? und [MogXg]** - realisiert. Die Lokalisierungsbereiche
in BgHZ™ und [ZrCl,41®~ mit 14 und in [NbeClg]*~ mit
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Abb. 8. 3D-Darstellungen der Isoflichen mit ELF = 0.80 von Clustermolekiilen
(EH-MO-Rechnungen). a)—-d) Oktaedrische Cluster mit unterschiedlicher Zahl an
Gerlistelektronen, jeweils berechnet mit den Parametern fiir BsHZ ™. Fiir Einzelhei-
ten siehe Text. e) und f) [SngH]** und das entsprechende hypothetische Uber-
gangsmetall-freie Ion {Sng)? ~. g) und h) ELF-Isoflichen der quadratisch-pyramida-
len Cluster [ZrsCl,,(PMe,);]*” und [Zr;Cl,,(PMe;)sH,] zusammen mit der
Struktur der Zr,-Einheit. Die Cl- und PMe,-Liganden sind aus Griinden der Uber-
sichthichkeit nicht gezeigt. Die Pfeile markieren die Positionen der iiberbriickenden
Wasserstoffatome. Neben den kugelférmigen Lokalisierungsbereichen der vier
Wasserstoffatome sind in (h) zwei weitere, kleinere Bereiche {iber den nicht besetzten
Dreiecksflichen zu erkennen. Die ELF-Isofldchen des isoelektronischen, formal
vierfach deprotonierten Clusters in (g) sind sehr dhnlich: vier nahezu gleiche Berei-
che {iber den Dreiecksfldchen und zwei sehr ausgeprigte iiber der offenen Fliche des
Clusters. Fiir Einzelheiten siche Text.

16 Gerlistelektronen haben nahezu die gleiche Form, aber sie
sind relativ zu den Geriistatomen unterschiedlich angeordnet:
Bei der Borverbindung befinden sie sich auBerhalb und bei den
beiden anderen innerhalb des Polyeders.>3 71 Hierfiir kénnen
als Griinde angefiihrt werden: erstens die unterschiedliche
GroéBe der Polyeder oder das Verhiltnis von Orbitalausdehnung
zu Kantenldnge und zweitens die unterschiedlichen Wechselwir-
kungen und Repulsionen zwischen Liganden und Geristelek-
tronen.

Eine ganze Reihe von Beispielen mit unterschiedlicher Va-
lenzelektronenzahl existiert auch fiir tetraedrische Cluster. So
haben [Au(PR,)]2*+ (6451 und Li2* 1 zwei, B,Cl, acht und
C.R,, Si2~ sowie P, zwdlf Geriistelektronen. Entsprechend
sieht man in der ELF eine kugeldhnliche Verteilung, vier Lokali-
sierungsbereiche {iber den Flichen bzw. sechs iiber den Kan-
ten,”' 7 die im Sinne gebogener Bindungen iiber den Polyeder-
kanten interpretiert werden kénnen.(*® 68 €9 Wie schon bei den
zweikernigen Metallkomplexen (Abschnitt 2.3) fillt auch hier
die Vertetlung von Liganden und Lokalisierungsbereichen des
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Gerlists auf: Sind die Liganden elektronenreiche Oktettsysteme,
weichen sich Liganden und Lokalisierungsbereiche stets aus.
Hier kommt so etwas wie eine hohere hierarchische Stufe der
einfachen Ligandenfeldtheorie zum Vorschein. Die Form und
die Zahl der Attraktoren der ELF wird eben nicht nur von der
Art der besetzten Geriistzustinde bestimmt, sondern auch von
der Art der Liganden und von ihrer Verteilung. So sollte es
moglich sein, viele der bei einkernigen Metallkomplexen gut
verstandenen Effekte wie Jahn-Teller-Verzerrung und Ligan-
denfeld-induzierte Verdnderungen sinngemil} auf topologisch
verwandte groBere Systeme, also auf eine hierarchisch hohere
Stufe, zu iibertragen. Von Simon wurde dies bereits vor einigen
Jahren fiir die M-Cluster [MX,] und [M X, ,] ausgefiihrt .17
Gerade die ELF sollte besonders gut geeignet sein, solche Effek-
te im Realraum zu verfolgen.

In Abbildung 8¢ und f sind die ELF des Clusters [Sn H]**
als Modell fiir den kiirzlich beschriebenen Cluster
[Sne(Cr(CO);)cJ*~ und des bisher unbekannten nackten Clu-
sters [Sng]* ~ einander gegeniibergestellt. Man erkennt deutlich,
daB elektrophile Liganden an die Clusterspitzen binden
(Abb. 8f). Weitere Liganden sollten sich in Richtung der Lokali-
sierungsbereiche des Geriists nihern (Abb. 8e). Befinden sich
Liganden auf den Ecken und Kanten, so findet man Lokalisie-
rungsbereiche auf den Flachen. Auch hierfiir gibt es gute Bei-
spiele. So besetzen die H-Atome in [Th¢Br, ;H,] sieben der acht
Flachen des Oktaeders in statistischer Weise und kdénnen ver-
mutlich {iber die Lokalisierungsbereiche auf den Flichenmitten
(vgl. Abb. 8d) leicht tautomerisieren, wobel sie wie von einer
,,Oberleitung® entlang der Lokalisierungsbereiche gefiihrt wiir-
den.®"! Beim Anion B,H; gibt es experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen, die ¢in solches Verhalten ebenfalls bele-
gen.’% 71 Nach quantenmechanischen Rechnungen sind die
zwei H-Atome in H,B,Br, in anti-Konformation auf zwei Fla-
chen des By-Polyeders verteilt.[3%]

Protonen, die auf Clusteroberflichen gebunden sind, fihren
immer wieder zu Problemen bei der Strukturbestimmung, wie
auch das folgende Beispiel zeigt. Eine Verbindung mit oktaedri-
schen Zr-Clustern wurde als [Zr,Cl, ,(PR,),] publiziert!’*) und
einige Zeit spater in [Zr¢Cl, (PR ;) ,H,] korrigiert.!”* In der Ver-
bindung [Zr,Cl, ,(PMe,;)H,] mit einem quadratisch-pyramida-
len Zr,-Gerlist konnten die Wasserstoffpositionen kristallogra-
phisch ermittelt werden.”* Zwei Wasserstoffatome liegen in
gegeniiberliegenden Dreiecksflichen der Zr,-Pyramide, und
zwei Uberbriicken gegenliberliegende Kanten der offenen qua-
dratischen Fliache. Wihrend die Wasserstoffatome in den Drei-
ecksflichen aus Griinden der Symmetrie in oder uiber deren
Zentrum liegen milssen, gibt es fiir ihre Position Giber den Kan-
ten mehrere Moglichkeiten. Eine ELF-Analyse des vierfach de-
protonierten Clusters [ZrCl, ,(PR;)s]*~ ergab vier lokale Ma-
xima in den Dreiecksflichen und wegen der leicht unsymmetri-
schen Verteilung der Chlor- und Phosphanliganden zwei stark
ausgepragte Lokalisierungsbereiche, deren Zentren genau die
Positionen angeben, an denen die iiberbriickenden Wasserstoff-
atome auch kristallographisch bestimmt wurden (vgl. Abb. 8¢
und h);!%31d. h. die Lokalisierungsbereiche werden unabhingig
von den in der Rechnung beriicksichtigten Basisfunktionen der
Wasserstoffatome —allein durch die elektronische Struktur des
Clustergeriists und der tbrigen Liganden — festgelegt. Mehr tiber
diese Fahigkeit zu Voraussagen ist in Abschnitt 6 ausgefiihrt.
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3. Zintl-Phasen und Halbleiterverbindungen

In den Halbleiterverbindungen M, X, aus Metallen M und
Halbmetallen X finden zwei grundlegende chemische Substanz-
klassen — Metalle und Isolatoren — ihre Symbiose. Dabei domi-
niert in der Regel die zweite Komponente, was sich in einer
Elektronenstruktur widerspiegelt, die durchweg mit lokalisier-
ten Elektronenzustidnden beschrieben werden kann. Der gréBte
Teil dieser enorm variantenreichen Verbindungsgruppe befolgt
in der Tat die (8 — N)-Regel, d.h. es treten nur Zwei-Elektro-
nen-zwei-Zentren-Bindungen und freie Elektronenpaare als
mogliche Zustdnde fiir die Valenzelektronen auf. Damit kann
die Elektronenstruktur qualitativ direkt aus der Topologie abge-
lesen werden. In der Regel kann das Verkniipfungsmuster der
Halbmetallatome X zu oligo- oder polymeren Zintl-Anionen
(X,)"~ ebenso problemlos verstanden werden wie die Koordina-
tion dieser durch die Kationen M"*, die die freien Elektronen-
paare an den X-Atomen bestmdglich nach elektrostatischen Ge-
sichtspunkten umgeben.

Das Verkniipfungsmuster der Zintl-Anionen ist eine struktu-
relle Losung fiir die mittlere Bindigkeit der X-Atome, die sich
aus der mittleren Valenzelektronenzahl an X iiber die (8 — N)-
Regel ergibt; Bindungen und freie Elektronenpaare sind sp3-,
sp?- oder sp-Hybrid-artig um die einzelnen X-Atome angeord-
net, wobei entsprechend den Nyholm-Gillespie-Regeln mehr
oder weniger starke Abweichungen von den Idealwinkeln auf-
treten konnen. Interessant werden Feinheiten der Elektronen-
struktur und genaue Kenntnis der weitreichenden elektrostati-
schen Wechselwirkungen erst, wenn mehrere strukturelle
Maoglichkeiten fiir ein und dieselbe Stéchiometrie- oder Valenz-
elektronenzahlvorgabe méglich sind. Dann kdnnen z. B. lokale
Verteilungen, Diffusitit oder Kompaktheit, Polarisierbarkeit
und Gesamtausdehnung lokaler Elektronenbereiche wichtig
werden. Gerade die letzteren GroéBen kénnen dreidimensional,
und zwar qualitativ und quantitativ, mit der ELF analysiert
werden.

3.1. Freie Elektronenpaare in Zintl-Phasen

Die Kristallstrukturen von Ca,,Si,, (Ca,;Si, 4,,) und Ca,Si,
unterscheiden sich wesentlich voneinander, obwohl die beiden
Verbindungen fast dieselbe Konstitution haben und bei etwa
1210 K unter thermodynamischen Bedingungen ineinander
tiberfithrt werden kdénnen.[”} Es handelt sich somit nicht um
eine Phasenumwandlung, sondern um eine peritektische Um-
wandlung der Tieftemperatur(TT)-Phase Ca,Si, in die Hoch-
temperatur(HT)-Verbindung Ca, Si,,.

Beide Verbindungen enthalten die bicyclische Einheit Si,
(Abb. 9a), die in Ca,,Si,, als sechsfach verkniipfte Baueinheit
R[Si5* "} und in Ca,Si, als dreifach verkniipfte Baueinheit
R,[Sil7 7] auftritt. Es scheint dabei so zu sein, daB bei tiefen
Temperaturen mehr Ladungen in einzelnen Regionen akkumu-
liert werden konnen als bei hdheren, mit anderen Worten: Die
Verteilung von Ladungen und Bindungen im Raum wird mit
steigender Temperatur gleichmiBiger. Die mittleren Ca-Si-Ab-
stinde sind aber mit 3.18 und 3.19 A fiir die TT- bzw. HT-Phase
kaum unterscheidbar, was damit zusammenzuhidngen scheint,
daB die mittleren Formalladungen nahezu gleich sind. Neben
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Abb. 9. a) und b} Bicyclische Einheit in Ca,Si,, mit planaren Kettenstiicken Si3-
Si5-Si4 und planar dreifach koordinierten Si-Atomen (Si2, Si5) sowie zugehérige
3D-Isofliche (ELF = 0.80, basierend auf LMTO-Rechnungen) mit sehr groBen
Attraktorbereichen (gelb) fiir die freien Elektronenpaare an den zweibindigen Si-
Zentren und p-artiger Charakteristik an den dreibindigen. ¢} Abgewinkelte Kappe
Si1(Si4), in Ca,Si,. Die Ca-Koordination dndert sich gegeniiber der in (b) leicht bei
den Positionen Ca$ und deutlich bei der Position Ca3; Ca3 besetzt jetzt die Mitte
der Si-Anordnung. d} 3D-ELF-Isofliche eines gréBeren Ausschnitts um die in ()
wiedergegebene Einheit mit einer dhnlichen charakteristischen Verteilung groBer
freier Elektronenpaarbereiche wie in (b). Fir Einzelheiten siehe Text.

den Verkniipfungen in den Si-Geriisten unterscheiden sich aber
auch die Lagen der Ca-Atome insgesamt und beziiglich der
freien Elektronenpaare kaum.

Hier konnte die ELF bisher wenig zum Verstindnis der Topo-
logie beitragen. Was die ELF aber ganz deutlich zeigt, sind
enorm ausgedehnte freie Elektronenpaare an den zweibindigen
Si-Atomen, die hufeisenférmig den groflen Raumbereich aus-
fiillen, der von den zwei Bindungsnachbarn nicht beansprucht
wird (Abb. 9b). Die gegenseitige Lage von Nachbarn und Lo-
kalisierungsbereich belegt eine relativ gute Packung aller At-
traktorbereiche, seien es Atomriimpfe, Bindungselelektronen
oder freie Elektronenpaare. Am zentralen, trigonal-planar um-
gebenen Si2-Atom dagegen hat das freie Elektronenpaar ein-
deutig p-Charakter. Dies gilt auch fiir die anderen dreibindigen
Si-Atome vom Typ Si5, wobei die Lokalisierungsbereiche der
drei Bindungen und des freien Elektronenpaars nicht mehr vol-
lig separiert sind (vgl. Abb. 9bund d). Das gegenseitige Auswei-
chen der groBen Lokalisierungsbereiche der freien Elektronen-
paare entlang der Si3-Si5-Si4-Kette ist in Abbildung 9b sehr
schon zu sehen. Des weiteren fillt auf, dal die freien Elektro-
nenpaare nicht direkt auf die Ca-Kationen (blaue Kugeln) im
inneren Bereich des Fragments weisen. Das leichte Abwinkeln
am dreibindigen Sil-Atom in Abbildung 9¢ wird von einem
sofortigen rdumlichen Wechsel des freien Elektronenpaars be-
gleitet, das nun sp*-Charakteristik zeigt (Abb. 9d). Damit steht
dieses fiir die Koordination von Ca3 nicht mehr zur Verfiigung.
Ca3 wiederum polarisiert die drei auf gleicher Hohe liegenden
zweibindigen Si-Atome so, daf} ihre Lokalisierungsbereiche der
freien Elektronenpaare von der Giblichen Hufeisenform aufspal-
ten. Insgesamt féllt auf, daB die hufeisenférmigen freien Elek-
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tronenpaare sehr groBe Raumbereiche
um die zweibindigen Si-Atome einschlie-
Ben, die vielleicht sogar den nach der
VSEPR-Theorie erwarteten Effekt {iber-
treffen. Die Kation-Polyanion-Wechsel-
wirkung ist in dem in Abbildung 9d zu-
sdtzlich  wiedergegebenen 2D-Schnitt
zwischen dem gelben Lokalisierungsbe-
reich vorne rechts und dem blau darge-
stellten Ca-Zentrum deutlich zu sehen.
Der zentrale Bereich des freien Elektro-
nenpaars ist direkt auf das Ca-Atom ge-
richtet. Wir glauben, dalB} eine weiterge-
hende rdumliche Analyse dieser Art unter
Zuhilfenahme der ELF zu einem besseren
Verstdndnis fithren wird, weil eine grofle
Zahl strukturchemisch relevanter Attrak-
toren in ihrer gegenseitigen Beziehung
sichtbar wird.

Am Beispiel von Ca,Mg, ,Si,,
wird diese Beziehung zwischen Elektro-
nenlokalisierungsbereichen und Katio-
nenverteilung noch deutlicher, weil es sich
jetzt um zwei Sorten von Kationen han-
delt, die strukturchemisch auch ganz ver-
schiedene Funktionen haben. Die Verbin-
dung enthdlt isolierte = Oktettan-
ionen Si*~ und planare Si,,-Einheiten,
die ekliptisch in [001]-Richtung gestapelt
sind (Abb. 10a). Die geordnete Verteilung
der groBlen Ca-Ionen um die Geriistberei-
che der Si,,-Einheit und der Mg-Zentren
an terminalen und isolierten Si-Atomen
ist auffillig. Trotz des groBen Abstands
von ¢ =4.40 A besteht zwischen diesen
Einheiten eine schwache Wechselwirkun-
gen, und zwar zwischen ihren n-Zu-
stinden. Diese Art von Wechselwirkung
konnte mittlerweile bei einer ganzen
Reihe von Silicium-Polyanionenarrange-
ments nachgewiesen werden. Bandstruk-
turberechnungen an unterschiedlichen
Strukturen bestitigen diese Befunde.[3?!
So zeigt die EH-Bandstruktur von
Ca,Mg, ,s5i,, die groBe Dispersion der

[75-77

n*-Bédnder in c¢*-Richtung, wobei der Halbleitercharakteristik
der iibrigen Bandstruktur eine eindimensionale metallische Leit-
fahigkeit aufgeprigt wird (Abb. 10c¢P3). Diese Wechselwirkun-
gen tritt in der ELF erwartungsgemadf nicht als lokalisierte her-
vor, denn sie ist eindeutig schwach. Die quantenmechanische
Analyse stiitzt eine Formulierung der Art (Ca?*),(Mg?™), ,5-
[Si*~1,[8i29-*7], die nur noch niherungsweise dem Zintl-
Klemm-Formalismus entspricht. Trotzdem miissen alle besetz-
ten Elektronenzustinde den Siliciumanionen zugeordnet wer-
den; auch das Leitungsband ist Si-zentriert. Man kann deshalb
solche Verbindungen als metallische Zintl-Phasen bezeichnen.
Dabei zeigt die ELF diejenigen Lokalisierungsbereiche deutlich,
die nach dem Zintl-Klemm-Konzept gut verstanden werden

konnen.
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Abb. 10. a) Struktur von Ca,Mg; ,5Si,, mit isolierten Si* “-Ionen und planaren Si,,-Einheiten. b) Schematische
Strichformel des planaren Zintl-Anions Si29-* ~. ¢) EH-MO-Bandstruktur (links), Zustandsdichten (DOS, Mitte,
in Zustdnden pro Zelle und eV) und MO-Schema fiir die n-Orbitale von Ca,Mg, ,,Si,, nahe dem Fermi-Niveau
(rechts). Man erkennt eine starke Dispersion von Bédndern, die das Fermi-Niveau (gestrichelt) schneiden und
damit fiir die metallischen Eigenschaften ursdchlich sind. Diese sind auf die n*-Zustinde mit e,,-Symmetrie des
Sig-Rings zuriickzufiihren (linke DOS). Der Vergleich der Gesamt-DOS (schwarze Linie) mit der fiir alle n-Zu-
stinde (PDOS, rechts) zeigt sehr schon, daB trotz der metallischen Leitfdhigkeit alle besetzten elektronischen
Zustinde Si-zentriert sind. d) ELF-Schnitt (LMTO) senkrecht zur c-Achse der Kristalistruktur mit Si,,-Ringen
und einigen Mg-Zentren. ¢) und f) ELF von Schnitten durch eine Intraring- bzw. durch eine terminale Bindung
der Si,,-Ringe.

Im hochgeladenen oligomeren Anion Si?9->~ (Abb. 10b) liegt
eine interessante Bindungsstruktur vor, die direkt aus der ELF
entnommen werden, aber a priori nicht in allen Einzelheiten
leicht vorausgesagt werden kann. In Abbildung 10d sind das
Muster der Si-Si-Bindungen und die lokalisierten freien Elektro-
nenpaare zu erkennen. Zudem fillt auf, daB die freien Elektro-
nenpaare ganz eindeutig mit den kleinen Mg? *-Kationen wech-
selwirken. Die groBeren Ca®*-Ionen treten dagegen mehr mit
den Bindungselektronenpaaren in Wechselwirkungen (nicht ge-
zeigt). Auch dieser Befund konnte an anderen Verbindungen
bereits bestitigt werden.32- 731 Die relativ komplizierte Aussage
der Bandstrukturanalyse (Abb. 10¢) wird somit durch die ELF-
Analyse in eine leicht interpretierbare Form (Abb. 10d) ge-
bracht.
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Die 68.5 Valenzelektronen der Einheit Si2->~ besetzen zu-
nichst die zwolf o-Bindungen und bilden die 6 x 3 =18 freie
Elektronenpaare. Mit den 8.5 verbleibenden Elektronenpaaren
werden dann drei bindende n- und zwei antibindende n*-Zu-
stande besetzt. Letztere tragen auch zum Leitungsband bei (vgl.
Abb. 10c). Damit verbleibt noch ein n-Bindungsanteil, und der
ist eindeutig im Ring lokalisiert, wie die Bindungsschnitte in
Abbildung 10e und f belegen: Nur die Intraringbindungen sind
elliptisch deformiert. Denkbar gewesen wiére auch eine Vertei-
lung der m-Bindungsanteile {iber das gesamte Siliciumgeriist;
das ist aber nicht der Fall. Auffillig ist hier wie auch bei mittler-
weile zahlreichen anderen planaren Zintl-Anionen die Planari-
tit der Polyanionen, d. h. das Fehlen signifikanter Verzerrungen
der Bindungsstrukturen trotz partieller Besetzung von n*-Zu-
stdnden. Das ist auf die relativ hohen formalen und damit auch
vergleichsweise hohen effektiven Ladungen zurickzufiihren,
denn diese konnen nur dann gleichméBig liber das Anion ver-
teilt werden, wenn moglichst gut delokalisierte n*-Zustinde er-
zeugt werden,!”®) was durch jede Verzerrung erschwert wird.
Das heiBt auch, daf8 eine ungleichméBigere Verteilung der La-
dungen offenbar in den gegebenen Kationenfeldern nicht mehr
stabilisiert werden kann.

Die Struktur des terndren Silicids Ba,Mg,Si, enthalt Si,-
Paare und Si-Kettenstiicke.*?! Letztere liegen in der cis-trans-
Konformation vor und sind eben. Die all-trans-Anordnung in
der Kette ist seit langem von den Verbindungen MSi (M = Ca,
Si, Ba) bekannt, die im Chromboridtyp kristallisieren.!”®~ 8!
Auffillig ist bei Ba,Mg,Si,, daf die cis-Konformation immer
dann auftritt, wenn ein Mg-Zentrum an eines der Si-Zentren
koordiniert ist. Die Mg-Atome stehen dabei stets exo und die
groBen Ba-Atome endo zur Kette (Abb. 11 oben). Das Zentrum
der trans-Verkniipfung hingegen ist stets von vier groflen Ba-
Atomem umgeben, und die hochgeladenen terminalen Si-Zen-

11 IV

Abb. 11. Oben: Schnitt durch die ELF in der (010)-Ebene der Zintl-Phase
Ba,Mg,Si,[32] mit Si,-Paaren und Sig-Ketten (basierend auf LMTO-Rechnungen).
Wie bei Abb. 10 tritt die direkte Beziehung zwischen den Mg-Zentren und den freien
Elektronenpaaren deutlich hervor, wihrend die Ba-Kationen nur recht weitldufig
an die Zintl-Anionen gebunden sind. Wegen der ermittelten Zusammensetzung mul}
wenigstens eines der beiden Si,-Zintl-Anionen n-Bindungsanteile enthalten. Unten
sind Schnitte durch die oben markierten Bindungen dargestellt, die klar zeigen, daf3
nur die Sechserkette Doppelbindungsanteile hat, und zwar am stérksten in der
mittleren Bindung (IT), schwicher in der benachbarten (III) und so gut wie keine
mehr in der zum endstdndigen Si (IV).
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tren sind immer durch vier Mg-Atome stabilisiert (im Bild sind
in beiden Fillen nur zwei dieser Atome zu sehen). Dieses Koor-
dinationsmuster tritt schon beim Si,-Paar auf (Abb. 11 oben).
Ferner ist festzustellen, daB die Zintl-Anionen alle ekliptisch
lings der c-Achse der Elementarzelle gestapelt sind. Von der
Elektronenbilanz her kann auch in diesem Fall kein komplett
gesdttigtes System formuliert werden. Damit kénnen die Grenz-
fille (Ba®*),(Mg?*)4(Si3 )(Sig* ") und (Ba®"),(Mg?")4(Si; )-
(Si4¢ ") formuliert werden. Im ersten Fall wire die Sig-Kette
ungesdttigt, z. B. in Sinn von {Si—Si—Si=Si—Si—Si]'*~ mit 36
Valenzelektronen und im zweiten das Paar [Si=Si]*~. Wir wol-
len nun versuchen, mit Hilfe der ELF folgende Fragen zu beant-
worten:

1. Existieren iiberhaupt Doppelbindungsanteile in den Zintl-
Anionen und falls ja wo?

2. Kann die Konformation der Sig-Kette verstanden werden?

3. Warum gibt es eine auffillige Hiufung der Mg-Zentren an
den endsténdigen Si-Atomen?

Zur Beantwortung der ersten Frage wird die ELF einer
Schnittebene senkrecht zur c-Achse der Struktur (Abb. 11 oben)
ausgewertet. Die kleinen Darstellungen im unteren Teil sind
Schnitte durch Si-Si-Bindungen und im oberen Bild entspre-
chend angedeutet. Man sieht, daB3 die Si-Si-Bindung im Si,-Paar
rotationssymmetrisch und auf dem interatomaren Vektor zen-
triert ist (Abb. 11, I). Damit kann ihr ein nahezu ausschlieBli-
cher o-Charakter zugeordnet werden. Hingegen zeigt die zen-
trale Bindung in der Kette eine elliptische Form (II) und ist
insgesamt ausgedehnter. In Richtung der Auslenkung riicken
die Ba-Nachbarn niher zusammen, koordinieren also auch die
n-Bindung verstirkt. Die darauffolgende Bindung ist eindeutig
in Richtung der Mg-Zentren verzerrt und im zentralen, relativ
kompakten Bereich auch elliptisch (III). Die Bindung zum
endstindigen Si-Atom schlieBlich ist beinahe schon wieder ro-
tationssymmetrisch und hat kaum noch n-Charakter (IV).
Diese ELF-Analyse legt also eine vereinfachte Formulierung
der Art [Si—Si=-Si-=-Si--:Si—Si]!* “nahe. Die detaillierte Aus-
wertung der zugrundeliegenden Bandstrukturrechnung besta-
tigt diese Formulierung vollstdndig. Damit ist von einer forma-
len Valenzelektronenverteilung nach (Ba?™),(Mg?™)4(Si§)-
(Sit*~) auszugehen.[3%

Die zweite Frage kann anhand der geometrischen Anordnung
von Kationen und freien Elektronenpaaren beantwortet wer-
den. Vergleicht man die Stellung der Ba,Mg,-Gruppen um die
Bindung III mit der Ausrichtung der freien Elektronenpaare an
den beteiligten Si-Zentren, so wird ganz klar, daB3 die Mg-Zen-
tren beide freien Elektronenpaare zu sich hin ausrichten und
von den Ba-Zentren wegdrehen. Das hat eine lokale cis-Konfor-
mation zur Folge. Bei den ausschlieBlich von Ba-Zentren umge-
benen Bindungen (I, IT und IV) stehen die freien Elektronenpaa-
re trans zueinander, was eine gleichméBige Wechselwirkung mit
den Kationen ermoglicht.

SchlieBlich kann man Abbildung 11 entnehmen, daB die
Mehrzahl der freien Elektronenpaare auf die Mg-Zentren aus-
gerichtet ist. Kommt es zu einer Konkurrenz zwischen Ba- und
Mg-Zentren, so dominiert der Einflul3 der letzteren. Damit wird
auch deutlich, daBl bei gleichem Verhiltnis von Kationen zu
Anionen Mg?*-Ionen generell héhere Ladungen an Zintl-
Anionen stabilisieren konnen. Das ist iiberwiegend auf den stéir-
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Tabelle 1. Klassen chemischer Verbindungen, typische Baugruppen und chemische Wechselwirkungen.

Nr. Verbindungsklasse Basiseinheiten

Wechselwirkungs(WW)-Typ

I van-der Waals-Packungen Atome, Molekiile

metallische Packungen

11 Legierungen Atome, Cluster, eher einfache Strukturen

I intermetallische Phasen Polyeder, Netze, zum Teil komplexe Strukturen
v Zintl-Phasen, Halbleiter isolierte, oligomere, polymere Ionen

v Isolatoren Ionen, Valenzpolymere

\%1 Koordinationsverbindungen Molekiile, Komplexe, Cluster

A% H-Briickensysteme polare Molekiile, Valenzpolymere

VIIT Composite

van-der Waals-WW
metallische WW

kovalente und delokalisierte WW
kovalente, ionische und delokalisierte WW
kovalente, ionische WW

kovalente, ionische WW

kovalente, ionische WW

kovalente, ionische WW

Kombinationen aus den Klassen I-VI

keren Coulomb-Effekt zuriickzufithren. Es konnte bereits ge-
zeigt werden, daB dieser strukturdirigierende Effekt von Mg-
Zentren zur Steuerung der Art der Zintl-Anionen im Festkérper
genutzt werden kann.[32-75. 821

Zum SchluB bleibt noch der Hinweis auf die kugelsymmetri-
sche ELF-Verteilung um alle Metallzentren, bei der nur eine
schalenartige Struktur sichtbar ist, d.h. die Metallzentren fun-
gieren als annidhernd ideale Kationen. In Abschnitt 4.2 wird das
noch nidher quantifiziert werden. Dabei spielt es auch keine Rol-
le, daf die effektiven Ladungen der Metallzentren nicht 2 +,
sondern geringer sind: Diese Zentren tragen iiberwiegend nur
zur Stabilisierung der elektronischen Zustinde der Anionen
bei.

4. Intermetallische Verbindungen

In den zuriickliegenden zwanzig Jahren ist eine grofie Zahl
neuer, insbesondere fester anorganischer Verbindungen synthe-
tisiert worden, aus denen man sehr viel Gber Struktur-Eigen-
schafts-Bezichungen gelernt hat, so daB wir heute auch interme-
tallischen Phasen mit neuen Vorstellungen und Konzepten
gegeniibertreten konnen. Das Spannungsfeld zwischen schein-
bar einformigen metallischen Elementen und ihren oft recht
komplexen Verbindungen deutet schon auf komplizierte Aspek-
te der chemischen Bindung hin, die aber dank der Weiterent-
wicklung theoretischer Methoden zunehmend entschleiert wer-
den. Eine entscheidende Schwierigkeit fiir das Ubertragen
klassischer Valenzvorstellungen — mit denen sich leicht operie-
ren 146t — auf Verbindungen der Klassen II und III (Tabelle 1) ist
deren eigene Strukturchemie mit topologischen Formen, die
sonst kaum auftreten. Offensichtliche Beziechungen bestehen le-
diglich zu Boranen und Clustern. Die Definition der intermetal-
lischen Verbindungen als einheitliche Familie fallt denn auch
nicht ganz leicht: Gerade wegen der flieBenden Ubergiinge zu
den Halbleitern einerseits und den Legierungen andererseits, der
vielfdltigen Ausprigungen der chemischen Bindung und der
auflerordentlich variantenreichen Strukturchemie ist eine klare
Eingrenzung kaum méglich. Altere Klassifizierungen wie die
von B. Pearson (Molvolumina, Bandstrukturanteil der Gesamt-
energie, Geriist- und Hybrid-Geriiststrukturen!®3!) sind zwar im
allgemeinen niitzlich, aber hinsichtlich eines tieferen Verstind-
nisses der chemischen Bindung eindeutig zu begrenzt. Auch die
bereits gelungene Auftrennung in Strukturbereichskarten eroff-
net bis heute kein eigentliches Verstindnis.!®*
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Untersuchungen mit Hilfe der ELF haben auch hier zu ganz
neuen Einblicken qualitativer, aber auch quantitativer Art ge-
fithrt. Wir wollen in den nun folgenden Abschnitten zeigen, wie
auf diese Art die chemische Bindung in intermetallischen Phasen
analysiert werden kann. Dazu haben wir zwei Verbindungsklas-
sen ausgewdhlt: Typ A sind solche mit eher homdopolaren
Netzwerken und Typ B solche mit Clusterbauelementen.

4.1. Die ELF intermetallischer Phasen

Die ELF-Darstellungen in Abbildung 12 machen die Ande-
rungen deutlich, die beim Ubergang von Halbleiterverbindun-
gen zu intermetallischen Phasen und Metallen auftreten, und
zwar fiir «-Si, CaAlSi,, SrAl,, BaAl,, CaAl, und a-ALP3
Diese Phasen ordnen wir dem Typ A zu. Dabei 148t sich eine
Entwicklung von stark strukturierten, kontrahierten Lokalisie-
rungsbereichen zu Verteilungen mit zwar auch noch ausge-
prigten Strukturierungen, aber wesentlich geringeren Unter-
schieden zwischen den Extremwerten erkennen. Die sehr hohen
Lokalisierungen (weiBle Bereiche) nehmen anteilmaBig ab und
variieren starker in Form und Ausdehnung. Damit einher geht
ein Wechsel von klar definierten Zweizentren-Lokalisierungen
(x-Si, CaAl,, SrAl,) zur Koexistenz (BaAl,) von Zweizentren-
und Mehrzentrenbindungen (Abb. 121, breite bzw. kleine weile
Flecken) sowie antibindenden Wechselwirkungen (Abb. 12j).
Dabei sind die Abstandsdifferenzen in BaAl, nicht sehr grof}
und verhalten sich zum Teil sogar entgegen der Erwartung: Den
kiirzesten Abstand findet man fiir die Fiinf-Zentren-sechs-Elek-
tronen-Bindung mit 272.5 pm, wihrend die Zwei-Zentren-zwei-
Elektronen-Bindung mit 278.4 pm etwas ldnger ist. Zur antibin-
denden Al-Al-Wechselwirkung gehort ein Abstand von 305 pm,
der aber dem Al-Al-Abstand in a-Al (286.3 pm) noch recht nahe
ist. Eine Bindungsldngen-Bindungsstdrken-Diskussion muf}
hier notwendigerweise zu ungeniigenden Ergebnissen fithren. ¢!
Hingewiesen sei auch darauf, daf} einige Lokalisierungsbereiche
in SrAl, und BaAl, noch recht hohe ELF-Werte zeigen und
auch entsprechende integrale Elektronenzahlen fiir die gesam-
ten Wirkungsbereiche liefern (vgl. Abschnitt 4.2).

a-Al und die Laves-Phase CaAl, gehéren zu den Stoffen, die
man ganz klar als Metalle klassifizieren wiirde; dennoch sind
auch hier deutliche Lokalisierungsbereiche vorhanden, die sich
sogar in a-Al im Sinne von kovalenten Paar-Wechselwirkungen
deuten lassen. Die auffillig komplexe Strukturchemie der Al-
Verbindungen bis hin zu den Quasikristallen findet hier bereits
in der hochsymmetrischen, kubisch dichtesten Packung ihren
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Abb. 12. Strukturdarstellungen und 2D-ELF-Abbildungen (basierend auf LMTO-Rechnungen) fiir einige Halbleiter, intermetallische Phasen und Metalle. Die Schnittebenen
fiir die ELF-Abbildungen sind jeweils in den Strukturdarstellungen angegeben. a), b) o-Si, ¢),d) CaAl,Si,, €)—g) SrAl,, h)-j) BaAl,, k)—m) CaAl,, n),0) a-Al.

Niederschlag. Ein dhnliches Bild ergibt sich bei CaAl,, aller-
dings nur fir die Al-Al-Wechselwirkungen, wahrend die Ca-Al-
Kontakte eher ionischer Natur zu sein scheinen (Abb. 121, m).
Trotz der diamantartigen Ca-Teilstruktur gibt es keine entspre-
chenden Ca-Ca-Bindungsanteile. Im iibrigen hat man in allen
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Fillen den Eindruck, daB die mehr oder weniger kugelférmige
Verteilung von Rumpf- und sehr schwacher, blauer Valenzloka-
lisierung um die groBen Metallatome Ca, Sr und Ba auf einen
ionischen Charakter hindeutet. Dies wird durch die quantitative
Analyse bestitigt (Abschnitt 4.2).
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4.2. Quantitative Untersuchungen

In der Strukturchemie dienen geometrische und aus Topolo-
gie und Zusammensetzung abgeleitete GroéBen einer Struktur
wie Koordinationszahlen, partielle Volumina, Bindungsstarken,
formale Ladungen schon sehr lange zur Klassifizierung von Ver-
bindungen. Durch geschickt gewéhlte Aufteilungsverfahren ge-
winnt man damit Modellsysteme, die zum Teil erstaunlich be-
lastbar sind und deren Grenzen man gut kennt. Genauere
Aussagen z. B. iiber effektive oder Partialladungen und Valenz-
elektronenverteilungen verlangen andere Definitionsschemata
und fithren je nach deren Art zu unterschiedlichen Ergebnissen.
Im Prinzip werden dabei strukturchemisch sinnvolle Zentren,
die Attraktoren (Molekiile, Komplexe, Atome, Bindungsmitten
etc.), und deren rdumlicher Einzugsbereich, der Wirkungsbe-
reich, definiert.[22- 8% Das einfachste Modell ist das starrer Ku-
geln, das aber nicht raumfiillend ist. Die einfachste, meist volu-
menechte Wirkungsbereichsteilung wurde von Voronoi 87! und
Dirichelet™®™ im neunzehnten Jahrhundert vorgeschlagen und
von Niggli und Laves in den dreiBliger Jahren zu kristallchemi-
schen Analysen verwendet:[88-8% Man begrenzt die Einzugsbe-
reiche durch Konstruktion konvexer Polyeder um die Attrakto-
ren. Dabei werden auf den interatomaren Vektoren so viele
Ebenen errichtet, daf3 das Polyeder komplett geschlossen wird.
Kiritisch ist die Lage des Teilungspunkts auf dem Vektor, die
z. B. nach Radienverhéltnis-Kriterien gewdhlt werden kann.
Auch das stets volumenechte Potenzebenenverfahren!®® ist
nicht frei von dieser Willkiir. Daneben ist auch die Begrenzung
der Wirkungsbereiche durch Ebenen eine relativ grobe Néhe-
rung.

Wie schon erwihnt, erhilt man Gber die Aufteilung der Elek-
tronendichte nach Bader!'?! Wirkungsbereiche der Einzelatome
oder Ionen. Ein entsprechende Aufteilung mit Hilfe der ELF#¢1
liefert elektronische Wirkungsbereiche fiir Atomrimpfe (nur im
Fall von All-Elektronen-Rechnungen), freie Elektronenpaare,
Bindungen und Bindungsanteile, z. B. bei Clusterverbindungen
mit delokalisierten Dreizentrenbindungen, wie sie unter ande-
rem in Boranen auftreten. Beide zusammen, atomare und elek-
tronische Wirkungsbereiche, kdnnen zur Integration inkremen-
teller GroBen, wie partieller Ladungen, Ionizitdt von Bin-
dungen, Elektronenzahl pro Wechselwirkungszentrum oder pro
Attraktor, herangezogen werden.

In Abbildung 13a,c,g sind die Wirkungsbereiche fir die
Elektronendichten in -Al, -Si bzw. der Laves-Phase CaAl, in
Form der dreidimensionalen Einhiillenden gezeigt. Wihrend bei
Aluminium ein euklidisches Polyeder (Rhombendodekaeder)
erhalten wird, sind die Grenzflichen bei «-Si und CaAl, ge-
kriimmt. Der Vergleich der Polyederkanten fiir die euklidische
Teilung von o-Si (Abb. 13f) mit denen der geometrischen Or-
thogonaltrajektorien-Teilung nach Bader!'2! (Abb. 13¢) zeigt,
daB deutlich verschiedene Ergebnisse erhalten werden, was auf
die Beschriankung auf ebene Begrenzungsflichen im ersten Fall
zuriickzufiihren ist.

Bei CaAl, (Abb. 13 g) féllt auf, dal der Wirkungsbereich um
Al deutlich strukturiert ist (rot) und so aussieht, als wiirde er
von einem nahezu kugelférmigen Rumpfbereich um Ca (griin)
polarisiert. Diese Betrachtungsweise impliziert, daB3 deutliche
ionische Bindungsanteile in der Laves-Phase CaAl, vorhanden
sind, und zwar in der Art, daB ein relativ hartes Kation (Ca®*)
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Abb. 13. Wirkungsbereichsteilungen zur quantitativen Zerlegung von Elektronen-
dichten p[12] (a,c¢, g) und Elektronenlokalisierungsfunktionen (b,d). a),b) Al, ¢),d)
Si, g) CaAl,. Neben den Rumpfbereichen erkennt man in (b),(d) jeweils den Bin-
dungsbereich als gestauchtes Oktaeder (griin) bzw. als Rhombus (dunkelgrin).
¢) Atomarer Wirkungsbereich in «-Si als Sattelpolyeder mit gekriimmten Begren-
zungsflachen und f) zum Vergleich die Kantenstruktur des Polyeders, das man tiber
ein geometrisches Teilungsverfahren[90] erhélt.

und ein sehr weiches Anion (AI%_) vorliegen; zugleich sind
aber auch kovalente Al-Al-Wechselwirkungen anzunehmen. Die
quantitativen Untersuchungen belegen diesen Eindruck sehr
schon (siehe Tabelle 2). Die Abbildungen 13b und d zeigen die
Teilungen fiir die Abbildung 13a bzw. ¢ entsprechenden ELF.
Abbildung 14 zeigt die Verldufe der Trajektorien fiir die 2D-
Schnitte in Abbildung 12; dabei ist in jedem Teilbild oben die
Teilung der Elektronendichte (atomare Bereiche) und unten die
der ELF (elektronische Bereiche) gezeigt. Beim Vergleich der
beiden wird eine gewisse Dualitdtsbeziehung deutlich, und zwar
in dem Sinn, daB dort, wo man in der ELF Attraktoren findet,
in der Elektronendichte Trajektorien auftreten, und daB die
Elektronendichte an den bindungskritischen Punkten ein Mini-
mum hat. Des weiteren féllt auf, daB3 zu den Erdalkalimetallen
in allen Verbindungen nur jeweils ein Attraktor gefunden wird,
der am Kernort liegt. Diese Koinzidenz von atomarer und elek-
tronischer Zelle weist ebenfalls darauf hin, daB sich diese Me-
tallzentren in den Strukturen tendenziell wie Kationen verhal-
ten. Ein weiteres Argument dafiir ist, daB die Wirkungsbereiche
in der Elektronendichte und die der Rimpfe in der ELF der
elektropositiven Metalle Ca, Sr und Ba in Form und Ausdeh-
nung fast gleich sind. In Abbildung 14 sind diese Befunde, duale
Beziehung zwischen p und ELF sowie rumpfartige Form der
elektronischen Zellen an Ca, Sr und Ba, hervorgehoben.
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Abb. 14. Hohenliniendiagramme (diinne schwarze Linien) mit Orthogonaltrajek-
torien, die Verldufe der Raumteilungen angeben (dicke schwarze Linien), jeweils in
Paaren fiir die Elektronendichte (oben) und die ELF (unten) von a) CaAl,Si,, b)
SrAl,, ¢) CaAl, und d) BaAl,, basierend auf LMTO-Rechnungen. Durch separate
Integration tber die einzelnen Wirkungsbereiche wurden die in Tabelle 2 angegebe-
nen Werte erhalten.

In Tabelle 2 sind einige quantitative GroBen zu dieser Wir-
kungsbereichsanalyse angegeben. Die Teilung von p liefert Par-
tialladungen ¢ (Differenz zwischen der Valenzelektronenzahl
des neutralen Atoms und den N,(at.)-Werten), die bei den inter-
metallischen Phasen SrAl, und CaAl, hinsichtlich der elektro-
positiven Metalle nahezu gleich sind (¢(Ca)x¢(Sr)~1). In
BaAl, steigt die Ladung am elektropositiven Zentrum iiberra-
schend nicht an (¢(Ba)~x + 0.7), obwohl die Konzentration der
elektronegativen Komponente Al doppelt so hoch ist. Folge-
richtig dagegen scheint, daB in der Halbleiterphase CaAl,Si,
mit g(Ca)x +1.3 eine groBere Ladung auftritt. Hingegen er-
wartet man nicht unbedingt, da3 auch Al in dieser Verbindung
stark positiv geladen ist (g +1.5). Aluminium und Silicium
bilden in dieser Phase ein gemeinsames Netzwerk mit deut-
lichen kovalenten Bindungsanteilen, die folgerichtig auch in der
ELF in Form separierbarer elektronischer Attraktoren ge-
funden werden (vgl. Abb.14a). Die Verbindung CaAl,Si,
fillt also genau unter den Begriff polare Kovalenz nach der
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Tabelle 2. Quantifizierungen der Elektronendichte und der ELF iiber Wirkungsbe-
reichsteilungen. N (at.): Zahl der Elektronen fiir atomare Wirkungsbereiche;
N,(el.): Zahl der Elektronen fiir elektronische Wirkungsbereiche/ELF-Attraktoren.

Verbindung  atomare Zelle N.(at) elektronische N.(el)  Atom-Atom-
Zelle Abstand [pm]
a-Al Al-Atom 3.01 Al-Al 0.5 286.3
CaAl, Ca-Atom 0.99
Al-Atom 3.50 Al-Al 1.30 284.2
SrAl, Sr-Atom 1.01 Al-Al 213 279.9
Al-Atom 3.51 Al-Al 2.01 278.6
Al-Al 1.60 293.0
BaAl, Ba-Atom 1.33 Al-Al 2.05 278.4
Al-Atom 2.57 Al-Al 145 272.5
Al-Atom 3.75 Al-Al - 305.2
CaAl,Si, Ca-Atom 0.77 2e 1.96
Al-Atom 1.46 Al-Si 1.67 2489
Si-Atom 6.18 Al-Al 1.00 257.2
o-Si Si-Atom 4.03 Si-Si 2.02 2351

Formulierung (Ca**[Al#*Si""],), wobei die Wechselwirkung
zwischen Ca-Zentren und [Al,Si,]-Einheiten ganz iiberwiegend
ionischen Charakter hat.

Die effektiven Elektronenzahlen pro Wirkungsbereich zeigen
schlieBlich noch das Gewicht des zugehorigen Attraktors (Bin-
dung, Formeleinheit). Wirkungsbereiche mit etwa zwei Elektro-
nen sind die Si-Si-Bindung in «-Si, eine der drei Arten von Al-
Al-Bindungen in SrAl, sowie das freie Elektronenpaar in
CaAl,Si, (Tabelle 2). Die Integration fiir eine weitere Al-Al-
Bindung in SrAl, ergibt etwas mehr als zwei Elektronen; der
Schnitt durch diese Bindung ergibt eine elliptische Form der
ELF. Hier scheint tatsichlich ein schwacher zusitzlicher =-Bin-
dungsanteil vorzuliegen, der sich allerdings nicht in der Bin-
dungslinge manifestiert (siche Tabelle 2). Ahnliche Effekte
sind bereits von Zintl-Anionen des Siliciums bereits be-
kannt.[32:75:76.82.1 Kleinere durch Integration ermittelte Elek-
tronenzahlen deuten entweder auf Mehrzentrenbindungen
(BaAl,) oder auf polare Bindungen mit einem entsprechenden
Coulomb-Anteil hin.

Die hier zusammengefaBten quantitativen Auswertungen zei-
gen, daB die ELF auch zur Analyse intermetallischer Phasen
sehr effektiv genutzt werden kann. Hier ist sie besonders wert-
voll, weil gerade bei diesen Systemen die Valenzregeln nicht
mehr einfach greifen und bisher auch kein anderes tibergreifen-
des Bindungskonzept existiert. Schon aus diesen wenigen bis
jetzt vorliegenden Untersuchungen wird klar, dafl das Besonde-
re an den intermetallischen Phasen offenbar eine variantenrei-
che Mixtur unterschiedlicher Bindungsformen ist.

4.3. CuAl, und Varianten

Die CuAl,-Struktur ist der Aristotyp einer groflen Zahl
intermetallischer Phasen, die entweder isotyp sind oder wie
bei Pt;Ga,, PdSn,, PtSn,, PtPb,, RhBi, und PdGas von
dieser abgeleitet werden konnen. Alle diese Verbindungen
konnen unter Typ B (siche Abschnitt 4) eingeordnet werden.
Sie enthalten als typisches Bauelement quadratische Anti-
prismen der Hauptgruppenelemente E, die in unterschied-
licher Weise verkniipft sind,!®*°4 und zwar treten je nach
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Strukturtyp E-E-, T-E- und T-T-Bindungen auf (T = Uber-
gangselement).

Die Analyse der lokalen chemischen Bindung mit der ELF
zeigt, daB ganz unterschiedlich stark gebundene Teilfrag-
mente insbesondere der E-Teilstruktur vorliegen,®®! die stets
von einer merklichen Lokalisierung innerhalb der quadrati-
schen Antiprismen begleitet werden. In CuAl, beispielsweise
sind die Prismen iiber starke Al-Al-Bindungen verkniipft.[®”!
Dies erinnert an die starken Bindungen zwischen Borpolyedern,
an die terminalen Zwei-Elektronen-zwei-Zentren-Bindungen
von Borclustern oder auch an die Ga,-Paare in der Struktur von
a-Ga.l5! Zugleich sind diese Bindungen Teil zweier interpene-
trierender graphitartiger Netze.[*”)

In PtPb, und RhBi, liegen an den Hauptgruppenelementen
freie Elektronenpaare vor, die nach der Topologie einfacher,
symmetriekonformer, periodischer Nodalflichen (PNSs) ange-
ordnet sind.!”%?®1 Ein solches oberflichenaktives Verhalten
inerter Elektronenpaare ist spatestens seit den Arbeiten von An-
dersson, Galy et al. bekannt®®! und wurde auch schon iber
PNSs interpretiert.*°% In PdGa, treten Ga,-Quadrate als stir-
ker gebundene Einheiten hervor, und die quantitative Analyse
ergibt, daB vier Elektronen, also zwei ganze Bindungen iiber die
Vierergruppen verteilt sind.[°®! Daneben wurden noch schwache
PdGa-Wechselwirkungen festgestellt, die als eine ,,echte metal-
lische Interaktion bezeichnet wurden. AuBerdem konnte auch
hier gezeigt werden, daBl die unterschiedlichen Wechselwirkun-
gen rdumlich getrennt und diese Aufteilungen mit Hilfe einer
PNS einfach visualisiert werden kénnen.[6]

5. Die ELF auf Oberfléichen

Die Oberflichenstrukturen vieler Substanzen sind heute noch
weitgehend unbekannt — Oberfldchenrekonstruktionen und
-passivierungen sind aber entscheidende Phinomene, die Reak-
tivitit, thermische Stabilitdt, Kristallwachstum, elektrolytische
und Sintereigenschaften bestimmen, um nur einige zu nennen.
Im Hinblick sowohl auf die gezielte Steuerung dieser Phdno-
mene als auch auf einen kraftvollen Einstieg in eine echte Na-
notechnik sind mechanistische Bindungs- und Dynamikmodelle
von auBerordentlich grofler Wichtigkeit, insbesondere weil die
Oberfliche an Bedeutung gewinnt, je kleiner die Teilchen wer-
den.

Die Rastersondenmethoden haben ungeahnte Einblicke in
Oberflichenphinomene ermdglicht, und mit der Raster-Tun-
nel-Mikroskopie (STM) kénnen von Oberflichen Abbildungen
mit subatomarer Auflosung erhalten werden. Die entsprechen-
den Bilder sind aber nicht immer einfach zu interpretieren, da sie
von vielen Faktoren abhidngen, wie Beschaffenheit der Sonden-
spitze, Oberflichenbelegung, Tunnelstrom und schlieBlich Zu-
standsdichte nahe dem Fermi-Niveau fiir die Oberfliche.[1°1]
Letzteres bedeutet, daB ein Teil der Elektronenstruktur der
Oberfliche sondiert wird. Aus diesem Grund ist es interessant,
theoretische Modellierungen von Oberflichen nicht nur iiber
die Berechnung partieller Elektronendichten (PEDs) sondern
auch mit Hilfe der ELF durchzufiihren. Beide Verfahren liefern
rdumliche Abbildungen, die auch fiir Oberflichen berechnet
werden konnen, und beide sind in der Lage, die STM-Aufnah-
men in gewisser Weise nachzubilden.
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Siliciumeinkristalloberflichen gehoren zu den heute am be-
sten definierten und am besten untersuchten Oberflidchen. Die
(100)-Oberflache ist dabei vielfach und kontrovers diskutiert
worden. Man weil3 zwar, dal} eine 2 x 1-Oberflichenrekonstruk-
tion stattfindet, aber es gibt keine einheitliche Meinung dazu, ob
die Dimerbildung symmetrisch oder unsymmetrisch ist, wie in
Abbildung 15 a links, Mitte und rechts gezeigt.[!°? 131 Die Ant-
worten, die theoretische Untersuchungen liefern, hdngen von
der Qualitit der Rechnungen ab, und eine endgiiltige Entschei-
dung fiir das eine oder andere Modell wurde bisher nicht getrof-
fen. Unabhingig davon ermoglichen die PED und die ELF di-
rekte topologische Vergleiche zwischen Messung und Modell. In
Abbildung 15b sind fiir die drei in Abbildung 15a angegebenen
Oberfliachensituationen die zugehorigen Zustandsdichten (DOS)
nahe dem Fermi-Niveau Er dargestellt. Man erkennt unmittel-
bar, daB die Rekonstruktion (Dimerbildung) in beiden Fallen zu
einer Verringerung der DOS bei Ex fithrt. In Abbildung 15¢ sind
fir dieselben drei Situationen die gesamten Valenzelektronen-
dichten (TEDs, oben), und die partiellen Elektronendichten
(PEDs) nahe dem Fermi-Niveau fiir unbesetzte Zustinde
(Ex<E<(E; +3¢eV), Mitte) und fiir besetzte Zustinde
((Er — 3eV)< E<F, unten) angegeben. Die Ergebnisse der
zugehérigen ELF-Rechnungen sind in Abbildung 15d oben fiir
die jeweils bis (Er + 3 eV) besetzten quantenmechanischen Zu-
stinde und unten fiir die bis E} besetzten in zweidimensionalen
Schnitten dargestellt. Abbildung 15e zeigt die zugehorigen drei-
dimensionalen ELF-Isoflichendarstellungen, bei denen auch
hier die genaue Form vom ELF-Wert abhingig ist. Da die ELF
immer tiiber alle besetzten Zustinde ermittelt wird, missen die
Bilder, die durch Detektion der unbesetzten (virtuellen) Zu-
stinde (Tunnelstrom von der Spitze zur Oberfliche) und der
besetzten Zustinde (umgekehrter Tunnelstrom) resultieren,
durch Berechnung eines leicht reduzierten bzw. des neutralen
Systems (Abb. 15e unten) simuliert werden.

Der Vergleich dieser Serien berechneter Bilder miteinander
und mit den gemessenen (Abb. 15f und g) fiir die zwei Richtun-
gen der Tunnelspannung deckt interessante Unterschiede auf,
die in Lit.[?°% diskutiert wurden. Abbildung 15f zeigt das STM-
Bild mit positiver Tunnelspannung (Elektronen wandern von der
Spitze zur Oberfliche) und damit ein Abbild der unbesetzten
Zustinde (des Leitungsbandes) der Oberfliche.l'®4 Dieses
sollte den Abbildungen 15¢ Mitte, 15d oben und 15e oben ent-
sprechen. Das Ergebnis fiir die umgekehrte Tunnelspannung, bei
dem die Elektronen von der Oberfldche zur Spitze tunneln, ist in
Abbildung 15g dargestellt. Entsprechend sollten Korrelationen
zu den berechneten Abbildungen 15¢ unten, 15d unten und 15¢
unten zu sehen sein. An dieser Stelle sei hervorgehoben, dal

1. die TED zu wenig strukturiert ist, um die Beobachtungen gut
zu erkliren,

2. die PEDs sehr gut strukturiert und differenziert sind, sich
aber schon bei kleinen Verdnderungen des Energiefensters
[(Er — AE), Eg] deutlich dndern (wie dies iibrigens auch die
STM-Bilder bei Anderung der Tunnelspannung zeigen),

3. die ELF eine zwischen der TED und der PED liegende Situa-
tion anzeigt, d.h. gut strukturiert ist und alle besetzten Zu-
stdnde berlicksichtigt.

Ein besonderer Vorteil der ELF ist aber, daB} sie nicht nur die
rdumliche Verteilung gut wiedergibt, sondern zugleich ein de-
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Abb. 15. a) Si(100)-Oberflichenmodelle mit nicht abgesdttigten
Bindungen: nicht rekonstruierte Einheit (links), symmetrisches Di-
mer (Mitte) und unsymmetrisches Dimer (rechts). b) Projektionen
der Zustandsdichte der verschiedenen Modelle aus (a) auf die Ober-
flachenatome. Von links nach rechts: zweibindige Oberflachenato-
me der nicht rekonstruierten Einheit; die beiden dquivalenten Ato-
me der obersten Schicht des symmetrischen Dimers; oberste Atome mit Zustdnden unterhalb Er und die etwas tiefer in Kristall liegenden Atome mit Zustidnden oberhalb
E¢. ¢) 3D-Darsteliungen der Isoflichen der TED (oben) sowie der PED fiir die Zustinde im Bereich von E;; bis (Ep + 3 eV) (Mitte) und fiir die im Bereich von (Ep — 3 eV)
bis E. (unten). d),e) 2D- bzw. 3D-Darstellungen der ELF mit unten jeweils der elektronischen Besetzung bis zu - (entsprechend der Elektronenzahl von Si) und oben jeweils
der elektronischen Besetzung bis zu (E + 3 eV) (entspricht der Ausbildung eines weiteren Elektronenpaars an den Oberflichenatomen). ), g) STM-Abbildungen der leeren
(positive Tunnelspannung) bzw. gefiillten Oberflichenzustinde (negative Tunnelspannung).
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tailliertes Bild der chemischen Bindung und hier insbesondere
der nicht abgesittigten Bindung an der Oberfldche (,,dangling
bond*) liefert. Dies gelingt mit den beiden anderen Verfahren
gar nicht oder nur eingeschrédnkt. Die ELF liefert also gerade die
notwendige und zugleich ausreichende Information, um STM-
Bilder zu analysieren. Allerdings mul} darauf hingewiesen wer-
den, daB bisher keine theoretische Basis fiir eine Beziehung zwi-
schen ELF und STM-Experiment erarbeitet worden ist.

6. Lokalisierungsmuster im interstitiellen Raum

Die Beugungsmethoden sind heute essentieller Bestandteil
von Strukturbestimmungen. Trotzdem kdnnen auch bei ihnen
erhebliche Problemen auftreten, wenn z. B. Uberstrukturen,
nichtkommensurable Strukturen, Zwillingsbildung oder Fehl-
ordnung die sachkundige Anwendung spezieller Verfahren ver-
langen. Auch wenn sehr schwache neben starken Streuzentren
bestimmt werden miissen, kénnen problematische Situationen
entstehen.

Halbleiterverbindungen wie die Zintl-Phasen konnen in der
Regel mit einfachen Bindungskonzepten verstanden wer-
den.['%5) In einigen Fillen treten jedoch ungewdhnliche Anord-
nungen auf,''%%1%7! bei denen nicht a priori klar ist, ob sie
tatsdchlich existieren oder ob fehlerhafte Strukturbestimmun-
gen ihre Existenz vortduschen. Manchmal findet man auch eine
verdichtige geometrische Liicke in einer Struktur, doch ist de-
ren bloBes Vorhandensein kein sicheres Indiz fiir ein iibersche-
nes Atom oder eine nicht bestimmte Atomgruppe. Der ,freie
Raum* kann eben auch von Elektronen beansprucht werden,
z. B. von freien Elektronenpaaren an Atomen oder von relativ
freien Elektronen in Elektriden, intermetallischen Verbindun-
gen und Metallen. Es konnte gezeigt werden, dal die ELF eine
auflerordentlich wirkungsvolle ,,Sonde** auch bei solchen Pro-
blemen der Strukturbestimmung sein kann.!°®

Wir hatten bereits mehrfach auf hierarchische Beziehungen
hingewiesen und zwar in dem Sinn, daB3 ein ELF-Attraktor auch
ein Attraktor fiir elektrophile Teilchen, z. B. fiir Protonen, sein
kann. Meist sind die dafiir in Frage kommenden Attraktoren
einem Teil der atomaren Struktur gut zuzuordnen. Aber auch im
interstitiellen Raum, also dort, wo eine direkte Zuordnung zu
einzelnen Atomen oder den iblichen Bindungsmustern wenig
sinnvoll ist, kann man mit Hilfe der ELF Lokalisierungen er-
kennen, die mit wenig gebundenen Elektronen in Zusammen-
hang gebracht werden konnen. DaB solche Muster starke Hin-
weise auf iiberschene Atome geben und damit zur Bestimmung
von Atompositionen verwendet werden kénnen, wollen wir an
vier Beispielen belegen.

6.1. Suboxide von Zintl-Phasen

Um unsere ELF-Analysen, die auf Bandstrukturrechnungen
nach der LMTO-Methode beruhen,®”! zu stiitzen, haben wir
zunidchst Zintl-Phasen untersucht, die nachgewiesenermalen
auch Heteroatome X neben einkernigen oder oligomeren Zintl-
Anionen enthalten.

Eine inzwischen geklédrte Problemstruktur war die des Anti-
monidoxids Ca,Sb,0,[!°% das anfangs irrtiimlich als Calcium-
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antimonid Ca,Sb beschrieben worden war (Abb. 16a).1'*% Im
Kristall liegen isolierte Sb3~-Ionen vor, so daf} die Verbindung
nur mit einem zusitzlichen Anion X?~, wie zu erwarten, eine
Valenzverbindung sein kann. Das zusétzliche Anion wurde als
02" identifiziert, das sich in einem Oktaeder aus sechs Calcium-
atomen befindet. Die Berechnung der ELF liefert fiir die
Ca,Sb,-Teilstruktur (also ohne das O-Atom!) ganz tber-
raschend eine und nur eine Lokalisierung im Zentrum des noch
leeren Caq-Oktaeders (Abb. 16b, weiller Bereich). Nach Ein-
fiigen des O-Atoms berechnet man eine ELF, die nun das
O-Atom auch deutlich mit seinen Rumpfzustinden zeigt
(Abb. 16¢). Es ist bemerkenswert, daB} trotz unterschiedlicher
Valenzelektronenzahlen das Lokalisierungsmuster fiir Ca,Sb,
({8 +10}e) und Ca,Sb,0 ({8 +10 + 6} ¢) dhnlich ist.

Vor kurzem haben von Schnering et al. Derivate von Barium-
germiden hergestellt, die Ba,X-Oktaeder neben typischen Zintl-
Anionen enthalten.['!! 1121 In Ba,Ge,X findet man Gej -
Tetraeder (Abb. 16d) und in Ba,,Ge, X, planare Gel® -Ringe
(Abb. 16g). Berechnet man die ELF fiir diese beiden Verbin-
dungen unter der Annahme, man hétte die Heteroatome iiberse-
hen, so erhilt man wiederum relativ hohe ELF-Werte gerade an
den Stellen, an denen sich X-Atome oder -Gruppen befinden. In
Abbildung 16e, f, h,isind entsprechende Schnitte durch die Ba4-
Oktaeder gezeigt, und zwar sowohl ohne (Abb. 16¢,h) als auch
mit den X-Atomen (Abb. 16f,i, X = O). Die Elektronenlokali-
sierung weist deutlich auf das Vorhandensein der Heteroatome
hin. In beiden Fillen fordern Zintl-Klemm-Konzept und Band-
strukturrechnung eine kleine, zweifach negativ geladene Spe-
zies X an diesen Stellen, also z. B. 0?7, C2~, NH2~.[*13!

Bei der sogenannten zweiten Modifikation von SrSi handelt
es sich um eine bisher nur einmal erhaltene Form ,,SrSi*
(Abb. 16n), in der eine planare [Si, ,]*° ~-Einheit mit ungewdhn-
lichen Atomabstinden auftreten soll.l'!* Das Zintl-Anion
scheint auf den ersten Blick mit der in Abbildung 16 o0 angegebe-
nen Ladungsverteilung verniinftig zu sein. Allerdings sind die
Absténde Si1-Sil (256 pm) so viel ldnger als die beiden anderen
(Si1-Si2 = Si1-Si3 = 241 pm), daBl man mit dieser Erkldrung
nicht zufrieden sein kann. Auffillig ist auch eine oktaedrische
Anordnung von Sr-Atomen mit einem leeren Zentrum. Die Be-
handlung des Problems mit der ELF ergab normale c-artige
Bindungen zwischen Sil und Si2, die an den weilBen Flecken in
der Verteilung in Abbildung 16p zu erkennen sind. Die freien
Elektronenpaare werden durch deutliche weille Wolken hoher
ELF-Werte angezeigt und liegen dort, wo man sie vermuten
wiirde.

Die lange Bindung Si1-Si1 hat ungewohnlich geringe Elf-
Werte. Auffalliger aber noch ist das Zentrum der Einfachbin-
dung Si1-Si3 (241 pm), fiir das ein weiBler Bereich erwartet wer-
den muB}, wenn die Elektronenstruktur keine Besonderheiten
zeigte, also etwa dem Zintl-Klemm-Konzept folgte,'*% wie in
Abbildung 160 skizziert ist.

Absolut ungewghnlich ist jedoch der ausgedehnte Bereich ho-
her Lokalisierung zwischen den vier Sr-Atomen in der oberen
Mitte von Abbildung 16p. Zwei weitere Sr-Atome ober- und
unterhalb der Ebene komplettieren dieses Bild zu einem verzerr-
ten Oktaeder, das gegeniiber den links und rechts angrenzenden
Sr-Gruppen auffillig kontrahiert ist. Man kénnte eine Uber-
frachtung des Zintl-Anions [Si,(]*°~ mit Ladung vermuten, die
zur Bildung eines Kifigorbitals!'®"! im Srg-Oktaeder fithren
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Abb. 16. Strukturen und représentative ELF-Schnitte mit und ohne interstiticlle Atome (basierend auf LMTO-Rechnungen, vgl. Text): a) Struktur von Ca,Sb,0, b),c)
Schnitte durch das leere bzw. mit interstitiellem O-Atom gefiillte Ca,-Oktaeder; d) Struktur von Ba,Ge X, €),f) Schnitte durch das leere bzw. mit interstitiellem O-Atom
gefiilite Bag-Oktaeder; g) Struktur von Ba,,Ge,0,, h),i) Schnitte durch das leere bzw. mit interstitiellen O-Atom gefiillte Ba,-Oktaeder; j) Struktur von CaH,, k)-m) die
ELF nur der Ca-Teilstruktur, mit einer Sorte von H-Atomen bzw. mit allen H-Atomen; n)—q) ,,SrSi* (zweite Modifikation): n) Struktur mit leeren Sr-Oktaedern[80], 0)
planares Zintl-Anion [Si,o]*°"®~, p) ELF-Schnitt mit Si, ,-Einheit und Sre-Oktaeder. q) wie (p), aber mit O als Heteroatom entsprechend der Zusammensetzung Sr,Si, (0.

1914 Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918



Die Elektronenlokalisierungsfunktion

AUFSATZE

kénnte. Dann miilte man die Verbindung als Elektrid bezeich-
nen. Das Zentrum des Oktaeders ist aber auch eine ideale Posi-
tion fiir ein elektronegatives Heteroatom wie Sauerstoff. Die
entsprechenden Abstinde (4 x 245, 2 x 285 pm) stimmen be-
stens mit Sr-O-Kontakten iiberein, wie man sic z. B. in SrO
(6 x 257 pm!"* 1%} oder SrTiO, (12 x 27611 18)) findet. Erfolglose
Versuche, die Verbindung aus den reinen Elementen zu syntheti-
sieren, sprechen dafiir, daB ,,SrSi* ein Heteroatom enthalt.['171
Weder die EH- noch die LMTO-Untersuchungen an einem po-
tentiellen Sr,,Si,,O lassen auf das Vorliegen einer Bandliicke
am Fermi-Niveau, also auf einen Halbleiter schliefen. Es gibt
keine offensichtlich ausgezeichnete Valenzelektronenzahl, so
daB auch die elektronegativen Nachbarn von Sauerstoff —
Fluor, Stickstoff, vielleicht auch Kohlenstoff — als Heteroatome
in Frage kimen.!' 181 Mittlerweile konnte fiir viele Zintl-Phasen
gezeigt werden, daB die begrenzte Aufnahmekapazitat fiir Elek-
tronen bei hochgeladenen Zintl-Anionen zu planarer Geometrie
und nicht vollstindig besetzten n-Systemen fithrt. Beim bindren
,,S18i* treten in jedem Fall ungewohnlich groBe Strontiumbei-
trage zu einigen Bidndern unterhalb des Fermi-Niveaus auf, und
das ist nach unser bisherigen Erfahrung eher ungewdhnlich.

Fiithrt man eine entsprechende LMTO-Rechnung mit O auf
der Liickenposition durch, so zeigt die ELF tatsdchlich eine
iiberraschend sinnvolle, glatte Verteilung weiler Bindungsberei-
che im Si,,-Geriist (Abb. 16q), und die Sr-Beimischung unter-
halb von E ist verschwunden. Es war nicht a priori vorauszuse-
hen, daB durch Einfiihren des O~ -lons und damit Abziehen
zweier Elektronen von der Si-Teilstruktur eine nach den bisheri-
gen Erfahrungen sehr verniinftige o-Bindungsstruktur erreicht
wiirde; das kann jetzt aber mit Hilfe der quantenmechanischen
ELF-Analyse gut verstanden werden.

6.2. Bestimmung von H-Positionen in Hydriden

Das folgende Beispiel, CaH, 1'% 1297 ist uns besonders wich-
tig, weil Hydride in der Regel zu den Problemfillen der Struk-
turbestimmung gehdren. Oft fallen solche Verbindungen bei der
Synthese nur als Pulver an und nicht in Form von Einkristallen
geniigender GroBe fiir eine Strukturbestimmung. Hinzu
kommt, daB die Hydridpositionen wegen der geringen Elektro-
nendichte nicht gut oder gar nicht durch Rontgenbeugung be-
stimmt werden konnen.

Wir haben nun die CaH,-Struktur mit der ELF analysiert,
indem wir zunichst von den bekannten Ca-Positionen ausge-
gangen sind, um den fiir Hydride typischen Gang einer Struk-
turbestimmung nachzuvollziehen. Die Abbildungen 16j—m gel-
ten alle fiir die gleiche Schnittfliche durch die Struktur von
CaH,, eine, die alle Atompositionen - Ca, H1 und H2 — enthilt.
Abbildung 16k zeigt die ELF der reinen Ca-Verteilung, also
ohne Elektronenpaaracceptoren. Es gibt eine schwache, aber
deutliche Lokalisierung (gelber Bereich), die die Position von
H2 einschlief3t. Fiigt man dort ein Wasserstoffatom in die Rech-
nung ein, so erhilt man die ELF von Abbildung 161, in der nun
ein weiterer deutlicher Lokalisierungsbereich auftritt, der gera-
de mit der Position H1 zusammenfiéllt. Im Prinzip ist dieser
zweite Lokalisierungsbereich auch schon in der ELF der reinen
Ca-Verteilung sichtbar, allerdings nur so stark wie ein benach-
barter schwacher Bereich, der nicht von H besetzt wird. Die
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Diskriminierung zwischen diesen beiden Bereichen erfolgt erst
durch das leicht asymmetrische Einsetzen des ersten H-Atoms,
namlich auf die beobachtete Position.1'2%) Dadurch tritt der
zweite Lokalisierungsbereich in einer nachfolgenden ELF-Be-
rechnung deutlich hervor (Abb. 161).

Die ELF in Abbildung 16 m zeigt auch sehr schén den ioni-
schen Charakter dieses Hydrids: Man findet keine groBen ELF-
Werte in interatomaren Bereichen. Trotzdem ist eine deutliche
Polarisierung, besonders der Hydrid-, aber auch der Ca?*-Io-
nen, mit Abweichungen von der Kugelsymmetrie zu erkennen.

Wir mochten aber auch darauf hinweisen, daf§ die hier pra-
sentierte Art der Ermittlung von fehlenden Atompositionen im-
mer dann weniger erfolgreich ist, wenn die Teilstruktur, mit der
gerechnet wird, héhersymmetrisch ist als die vollstdndige Struk-
tur, weil die quantenmechanische Rechnung natiirlich nur die
vorgegebene Symmetrie wiedergeben kann. Geht man etwa von
den Magnesiumpositionen in MgH, aus, so erhilt man ebenfalls
eine isolierte Lokalisierungswolke, die einen interstitiellen Be-
reich auszeichnet.?- 321 Dieser zentriert aber nur den Bereich, in
dem zwei Hydridionen liegen, und 148t keine weitere geometri-
sche Spezifizierung zu. Weitergehende Geometrieoptimierungs-
methoden kdnnen aber, ausgehend von einem solchen Start-
punkt, schnell zu einem vollstandigen Strukturmodell fiihren.

Es spricht vieles dafiir, daB die ELF die chemische Bindung in
Molekiilen, Clustern und ausgedehnten Strukturen so differen-
ziert beschreiben kann, daBB Regionen mit hohen ELF-Werten
generell als nucleophile Zentren verstanden werden kénnen. Mit
der ELF kénnen in unvollstdndigen Strukturen noch fehlende
Atome gefunden werden, und zwar, wie im Falle von CaH,,
sogar die Positionen der Mehrheitkomponente und nicht nur die
weniger libersehener Atome.

7. Ausblick
7.1. Chemische Bindung in intermetallischen Phasen

1995 erschien in dieser Zeitschrift ein Highlight von J. C.
Schén zum Thema metallische Bindung,'®!) das sich kritisch mit
Arbeiten von Burdett et al. auseinandersetzte,’®? und zwar ins-
besondere mit seinen Aussagen ,,...that the ,metallic bond* as
a separate term with equal weight to the other three traditional
schemes ™! should be abandoned‘‘ und ,,Certainly it does not
have a mathematical framework distinct from the other three
categories .. .”“. Das soll heilen, daB die metallische Bindung
kein besonderer Typ der chemischen Bindung ist, sondern in den
entsprechenden Strukturen gleichzeitig mehrere bereits bekann-
te Bindungstypen auftreten und dafl man die Bandstruktur als
wesentliches Kriterium akzeptieren soll. Die Antwort von
Schoén bestétigte die Nitzlichkeit der hergebrachten Formen zur
Beschreibung der metallischen Bindung und kritisierte zugleich
die Fokussierung von Burdett et al. auf nur ein Verfahren (EH)
zur Berechnung der Bandstruktur.

Wir glauben, dall man beiden bis zu einem gewissen Grad
recht geben kann, dafl aber die wesentlichen Dinge, die unter
dem Begriff der metallischen Bindung subsummiert werden,
noch nicht vollstidndig erkannt sind. Unsere ELF-Analysen be-

[*] Damit sind die ionische, die kovalente und die van-der-Waals-Bindung gemeint.
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statigen durchaus klar lokalisierte Bindungsstrukturen in inter-
metallischen Phasen, und zwar findet man ~ meist koexistierend
— klare ionische Wechselwirkungen und daneben Zwei-Elektro-
nen-zwei-Zentren- und -drei-Zentren-Bindungen, Mehr-Elek-
tronen-mehr-Zentren-Bindungen und freie Elektronenpaare,
aber natiirlich auch Leitungselektronen. Vor allem aber gelten
offenbar nicht mehr die klaren Aufteilungen der Bindungsfor-
men, wie sie von den Valenzverbindungen her bekannt sind.
Sicher ist zudem auch, daB intermetallische Phasen eine ganz
eigene, zum Teil sehr komplizierte Strukturchemie zeigen. Gera-
de dasist ein Beleg dafiir, daB die Koexistenz ganz unterschiedli-
cher Bindungsformen eben doch zu einer neuen strukturchemi-
schen Qualitdt fithrt, in der lokale und kooperative Effekte zu
ganz spezifischen KompromiBlosungen flihren. Die metallische
Bindung mag die homogenste aller Bindungsklassen beziiglich
der Lokalisierungsdifferenzen sein; sie ist aber sicherlich zu-
gleich die komplexeste hinsichtlich der in einer Struktur gleich-
zeitig auftretenden Bindungsformen.

DaB man die Muster der metallischen Bindung offenbar aus
anderen zusammensetzen kann, ist noch lange kein Grund da-
fiir, sie als eigene Klasse zu verwerfen. Wichtig ist doch, ob
hierbei ein eigenstindiges Phdnomen beschrieben wird, das fiir
viele Stoffe gilt. Die Essenz eines Systems ist eben nicht die
Summe seiner Teile. Wir glauben, daB die entscheidende Essenz
dessen, was die Metalle und die intermetallischen Phasen als
eigenstindige Verbindungsklasse ausmacht, noch nicht klar und
griffig genug herausgearbeitet wurde, daf} aber die ELF hierzu
entscheidende Beitrdge liefern wird.

7.2. Hierarchie

Die Analyse der chemischen Bindung mittels der ELF hat
eine ganz generelle Beziehung im Aufbau chemischer (und ver-
mutlich auch aller anderen) Strukturen klar hervortreten lassen:
Es besteht ein hierarchischer Zusammenhang zwischen Struktu-
ren gleicher Basistopologie. Gemeint ist damit ein Zusammen-
hang, wie er zwischen den Strukturen von Diamant, Cristobalit
und Li,,P,N,, besteht.['21] Jedes C-Atom der Diamantstruktur
wird im Cristobalit durch ein SiO,-Tetraeder und in Li,,P,N,,
durch eine ganze [P,N,,]'° " -Einheit ersetzt. Wichtig ist dabei,
daB die so in Beziehung gesetzten Strukturen zur gleichen Sym-
metriegruppe gehdren oder iiber Gruppe-Untergruppe-Bezie-
hungen miteinander korrespondieren. Die zentralen Positionen,
hier die Lagen der C-Atome in der Diamantstruktur, sind die
invarianten Attraktoren, auf denen in jeder der zugehdrigen
Strukturen ein anderes Strukturelement plaziert ist. Dabei kann
sich der chemische Zusammenhang zwischen den Baugruppen
vollstindig dndern, die Topologie der invarianten Attraktoren
(d.h. die Schwerpunkte der Strukturelemente) bleibt stets erhal-
ten. Im mathematischen Sinn ist es dabei nicht wichtig, ob Ver-
zerrungen der Gesamtstruktur (z. B. Anderungen der Winkel
oder der Achslidngen der Elementarzelle) auftreten, solange die
Zahl der prinzipiellen Nachbarn um jeden invarianten Attrak-
tor gleich bleibt.

Von Schnering hat den Begriff hierarische Beziehung anhand
einer ganzen Reihe solcher hierarchischer Familien aufzeigen
kénnen.!t22l Mit Hilfe der ELF koénnen nun auch Lokalisie-
rungsbereiche der Elektronen in solche hierarchischen Bezie-
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hungen eingefiigt werden, und dabei stellt man neue iiberra-
schende Zusammenhénge fest: Es scheint so, als kdnnten ganz
allgemein Attraktorstrukturen, die aus Elektronenverteilungen
iiber die ELF gewonnen werden, auch von Atomen, Molekiilen
oder Clustern gebildet werden. Wir haben in Einzelfillen bereits
darauf hingewiesen, z. B. bei der Wasserstoffanlagerung an At-
traktoren in Ubergangsmetallclustern und Boranen (siehe Ab-
schnitt 2.4).

Besonders wichtig scheint dieser Zusammenhang aber fiir die
strukturellen Beziehungen in intermetallischen Phasen, Oxiden
und Fluoriden zu sein, wie sie von O’Keeffe und Hyde erkannt
wurden:[123! Sje stellten fest, daB man in vielen Fillen eine zu
der Atomverteilung in intermetallischen Phasen identische oder
sehr dhnliche Kationenverteilung in Oxiden und Fluoriden fin-
den kann. Einer von uns hat bereits 1991 darauf hingewiesen,
dal} dieser Zusammenhang von O’Keeffe und Hyde falsch inter-
pretiert worden ist, ndmlich im Sinne groBer Kationen, und als
alternative Erkldrung die Korrelation der Elektronenbereiche in
intermetallischen Phasen mit den Anionenpositionen in den
Oxiden und Fluoriden vorgeschlagen.'®3! Die bis heute vorlie-
genden ELF-Untersuchungen bestdtigen jene Vermutung zu-
nehmend und in einer unerwarteten Breite. Es scheint, als konn-
ten Beziehungen zwischen Lokalisierungsbereichen von Elek-
tronen und Atom- und Molekiilstrukturen in vielfdltiger Weise
existieren. Weitere systematische Untersuchungen hierzu sind
aber noch noétig. Dafl man dieses Verfahren aber sogar umkeh-
ren kann, um mit Hilfe der ELF in noch unvollstindig bestimm-
ten Strukturen die fehlenden Atome zu lokalisieren, war sogar
fir uns Uberraschend.

Solche Zusammenhinge sind vereinzelt schon ofter gese-
hen,!122:124:125] aber bisher noch nicht zu einem generellen
Konzept zusammengefal3t worden. Die Berechnung der ELF
kann auch im Hinblick auf eine derartige Klassifizierung sehr
hilfreich sein.l?2! Die ELF-Muster liefern dann eben nicht nur
verbindungs- oder strukturspezifische Aussagen, sondern be-
kommen eine generelle topologische Bedeutung.

Eingegangen am 18. Februar 1997 [A212]

[1] R.J. Gillespie, R. S. Nyholm, Q. Rev. Chem. Soc. 1957, {1, 339; R. 1. Gil-
lespie, Molecular Geometry, Van Nostrand Reinhold, London, 1972.

2] K. Artmann, Z. Naturforsch. 1946, 1, 426.

[3]1 R. Daudel, Quantum Theory of the Chemical Bond, Reidel, Dordrecht, 1974.

[4] A. Kossel, Ann. Phys. Chem. 1916, 49, 229.

[5] W. England, L. S. Salmon, K. Ruedenberg, Fortschr. Chem. Forsch. 1971, 23,
31; W. England, Int. J. Quantum Chem. 1971, 5, 683.

[6] R.S. Mulliken, J. Chem. Phys. 1955, 23, 1833, 1841, 2338, 2343.

[7] E. R. Davidson, J. Chem. Phys. 1967, 46, 3320.

[8] R. Ahlrichs, C. Erhard, Chem. Unserer Zeit 1985, 19, 120; R. Heinzmann, R.
Abhlrichs, Theor. Chim. Acta 1976, 42, 33.

9] 1. E. Carpenter, F. Weinhold, J. Mol. Struct. 1988, 169, 411.

[10] R. Daudel, Zitat12 in Lit.[11].

[11] K. Ruedenberg, W. H. E. Schwarz, J. Chem. Phys. 1990, 92, 4956.

[12] R. W. F. Bader, Aroms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford University
Press, Oxford, 1990; siche auch R. F. W. Bader, P. L. A. Popelier, T. A. Keith,
Angew. Chem. 1994, 106, 647; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 620.

[13] Einen detaillierten Vergleich der Topologien von V2p und der hier vorgestell-
ten ELF in bezug auf eine Reihe von atomaren Wechselwirkungen findet man
in R. W. F. Bader, S. Johnson, T-H. Tang, P. L. A. Popelier, J. Phys. Chem.
1996, 100, 15398.

[14] W. L. Luken, J. C. Culberson, Int. J. Quantum Chem. 1982, 16, 265.

[15] A. D. Becke, N. E. Edgecombe, J. Chem. Phys. 1990, 92, 5397.

[16] Im Extremfall kann nach Gleichung (3) und (6) in bestimmten Raumberei-
chen sehr geringer Dichte die ELF hohe Werte annehmen, die aber physika-
lisch nicht relevant sind. Im Falle des Berylliumatom ist z. B. ELF =1 bei
p = 0 (r— o). Im Prinzip kann man diese Schwierigkeiten durch die Defini-

Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918



pi¢_ _Elek_tronenlokalisienﬂgs_fgnkti_on

AUFSATZE

tion einer effektiven ELF als {1 + [(C(7) + €)/Cy(p(F))]*} ~* beheben, wobei
£=287x107% so gewihlt wird, daB der ELF-Wert fiir p<10~3 bohr™!
kieiner 0.5 wird (vgl. hierzu Lit.[22]).

[17) T. F. Féssler, A. Savin, Chem. Unserer Zeit 1997, 31, 110.

[18] J. F. Dobson, J. Chem. Phys. 1991, 94, 4328.

[19] R. Thom, Stabilité Structurelle et Morphogénse, Intereditions, Paris, 1972.

[20] B. Silvi, A. Savin, Nature 1994, 371, 683.

[21] Fiir dhnliche Betrachtungen zur Elektronendichte siche P. Mezey in Reviews
in Computational Chemistry, Vol. ! (Hrsg.: K. B. Lipkowitz, D. B. Boyd).
VCH, Weinheim, 1990.

[22] A. Savin, B. Silvi, F. Colonna, Can. J Chem. 1996, 74 1088.

[23] M. Kohout, A. Savin, Int. J. Quantum Chem. 1996, 60, 875.

[24] A. Savin, International Conference on Inorganic Chemistry, Stuttgart, 1993.

[25] F. Colonna, A. Savin, B. Silvi, unverdffentlichte Ergebnisse.

[26] A.Savin, O. Jepsen, J. Flad, O. K. Andersen, H. Preuss, H. G. von Schnering,
Angew. Chem. 1992, 104, 187; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 187.

[27] W. Kohn, L. Sham, Phys. Rev. 1965, A140, 1133,

[28] Y. Tal, R. W. F. Bader, Int. J. Quantum Chem. Quantum Chem. Symp. 1978, 12,
153; siehe auch R. M. Dreizler, E. K. U. Gross, Density Functional Theory:
An Approach to the Quantum Many-Body Problem, Springer, Berlin, 1990,
S. 15.

[29] R. G. Parr, W. Yang, Annu. Rev. Phys. Chem. 1995, 46, 701.

{30] M. Kohout, A, Savin, J. Comput. Chem. 1997, im Druck.

[31] A. Burkhardt, U. Wedig, H. G. von Schnering, A. Savin, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1993, 619, 437.

[32] S. Wengert, Dissertation, ETH Ziirich, 1997.

[33] A. Savin, A. D. Becke, J. Flad, R. Nesper, H. Preuss, H. G. von Schnering,
Angew. Chem. 1991, {03, 421; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 409.

[34] Alle Extended-Huckel-Rechnungen wurden mit dem Programm

MEHMACC(35] durchgefiihrt, mit dem die Elektronenlokalisierungsfunk-

tion, die gesamte Valenzelektronendichte und die partielle Elektronen-

dichte auf der Basis von ladungsselbstkonistenten Hiickel-Parametern H;;

berechnet und graphisch zwei- oder dreidimensional dargestellt werden kén-

nen.

Programm MEHMACC: modifizierte Extended-Hiickel-Version des QCPE-

Programms EHMACC[36] von U. HauBermann, R. Nesper, S. Wengert, T. F.

Fissler (Anfragen unter mehmacc@inorg.chem.ethz.ch).

[36] Programm EHMACC: M.-H. Whangbo, M. Evain, T. Hughbanks, M.
Kertesz, S. Wijeyesekera, C. Wilker, C. Zheng, R. Hoffman, R. Hoff-
mann.

[37} TB-LMTO-ASA: tight-binding linear muffin-tin orbital in the atomic
sphere approximation (Programm TB-LMTO): M. van Schilfgarde, T. A.
Paxton, O. Jepsen, O. K. Andersen, G. Krier, Max-Planck-Institut fiir Fest-
korperforschung, Stuttgart, 1994, unveroffentlichte Ergebnisse. Alle TB-
LMTO-ASA-Rechnungen basieren auf der LDA-Naherung unter Verwen-
dung des Austausch-Korrelationspotentials nach Barth und Hedin[38]. Die
Radien der Muffin-tin-Kugeln und eventuell im Rahmen der ASA-Niherung
erforderlicher Leerkugel E wurden entsprechend der von Jepsen und Ander-
sen [39] beschriebenen Vorgehensweise bestimmt.

{38] U. Barth, L. Hedin, J Phys. C Solid State Phys. 1972, 5, 1629.

[39] O. Jepsen, O. K. Andersen, Z. Phys. B Condens. Matter 1995, 97, 35.

[40] Progamm GRAPA: J. Flad, F.-X. Fraschio, B. Miehlich, Institut fiir Theoreti-
sche Chemie der Universitdt, Stuttgart, 1989,

[41] D. Seebach, H. M. Biirger, D. A. Plattner, R. Nesper, T. F. Féssler, Helv.
Chim. Acta 1993, 76, 2581.

[42] L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3. Auflage, Cornell University
Press, Ithaca, NY, 1960, S. 136; Die Natur der chemischen Bindung, 3. Auflage,
Verlag Chemie, Weinheim, 1968, S. 135.

[43] R. 1. Gillespie, I. Hargittai, VSEPR Model of Molecular Geometry, Allyn and
Barton, Boston, 1991; R. J. Gillespie, E. A. Robinson, Angew. Chem. 1996,
108, 539; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 33, 495.

[44] Natirlich zeigt die ELF ebenso wie die Elektronendichte die Gesamtsymme-
trie der entsprechenden Einheit im Gegensatz zur landldufigen Lehrbuchfor-
mulierung mit durch Bindestriche symbolisierten lokalisierten Zweielektro-
nenzentren.

[45] Auf das Vorliegen eines Torus statt dreier separierter Attraktoren im isoelek-
tronischen XeF, wurde schon friher hingewiesen: S. Andersson, Acta Cry-
stallogr. Sect. B 1979, 35, 1321.

[46] A. Savin, H.J. Flad, O. Flad, H. W. Preuss, H. G. von Schnering, Angew.
Chem. 1992, 104. 185; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 187.

[47} W. Kutzelnigg, Angew. Chem. 1984, 96, 262, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1984, 23, 272.

[{48] M. Kohout, A. Savin, J. Flad, H. Preuss, H. G. von Schnering, Computer
Aided Innovation of New Materials II (Hrsg.: M. Doyama), Elsevier, 1997,
S. 261.

[35

{S1] A. Savin, unverdffentlichte Ergebnisse.
[52] M. Kaupp, Chem. Ber. 1996, 129, 527.
[53] T. F. Féssler, unverdffentlichte Ergebnisse.

Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918

[S4] K. Wade, Adv. Inorg. Radiochem. 1976, 18, 1.

[55] J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Anorganische Chemie: Prinzipien von
Struktur und Reaktivitdt, 2. Aufl., de Gruyter, Berlin, 1995.

[56] W. Honle, Yu. Grin, U. Wedig, M. Schulthess, H. G. von Schnering, R. Kell-
ner, H. Binder, J. Solid State Chem., im Druck.

[S71 A. Simon, Chem. Unserer Zeit 1976, 10, 9.

[58] Y. Grin, personliche Mitteilung.

[59] P. von R. Schieyer, J. Kapp, Chem. Phys. Lett. 1996, 255, 363.

[60] A. Simon, H. G. von Schnering, H. Schiifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1967, 355,
295, 311; H. Imoto, A. Simon, Inorg. Chem. 1982, 21, 308.

[61} A. N. Fitch, S. A. Barrett, B. Fender, A. Simon, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1972, 4, 501.

[62] R. Chevrel in Superconductor Materials Sciences— Metallurgy, Fabrication
and Application (Hrsg.: S. Foner, B. B. Schwarz), Kap. 10, Plenum, New
York, 1981.

[63) H. Schifer, H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 1967, 353, 281.

[64] E. Zeller, H. Beruda, H. Schmidbaur, Inorg. Chem. 1993, 32, 3203.

[65] P. Pyykkd, N. Runeberg, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 24, 1812.

[66] M. N. Gluhovtsev, P. von R. Schleyer, A. Stein, J Phys. Chem. 1993, 97,
5541.

[67] A. Burkardt, Dissertation, Universitdt Stuttgart, 1992.

[68] H. G. von Schnering, W. Honle, Chem. Rev. 1988, 88, 243,

[69] ,.Einfache Muster in komplexen Strukturen*: H. G. von Schnering, U. We-
dig, R. Nesper, L. Schréder, R. H. Cardoso Gil, W. Carrillo-Cabrera, Jahr-
buch der Max-Planck-Gesellschaft 1994, S. 390.

[70] K. A. Soltntsev, Y. A. Buslaev, N. T. Kuznetsov, Russ. J. Inorg. Chem. Engl.
Transl. 1988, 31, 633.

[71] A. M. Mebel, Q. P. Charkin, K. A. Soltntsev, N. T. Kuznetsov, Russ. J. Inorg.
Chem. Engl. Transl. 1988, 31, 2263.

[72] F. A. Cotton, X. Feng, M. Shang, W. A. Wojtczak, Angew. Chem. 1992, 104,
1117; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1050.

[73] L. Chen, F. A. Cotton, W. A. Wojtczak, Angew. Chem. 1995, 107, 2050,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1877.

[74] F. A. Cotton, J. Lu, M. Shang, W. A. Wojtczak, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
4364.

[75] A. Currao, Dissertation, ETH Ziirich, 1995.

[76] R. Nesper, A. Currao, S. Wengert in Organosilicon Chemistry, Vol. I, From
Molecules to Materials (Hrsg.: N. Auner, P. Weis), VCH, Weinheim, 1995,
S. 469.

[77) R. Nesper, A. Currao, S. Wengert, noch unveroffentlicht.

[78] R. Nesper, unverdffentlichte Ergebnisse.

[79] W. Rieger, E. Parthé, Acta Crystallogr. 1967, 22, 919.

[80] B. Eisenmann, H. Schifer, K. Turban, Z. Naturforsch. B 1974, 29, 464,

[81] F. Merlo, M. L. Fornasini, J. Less-Common Met. 1967, 13, 603.

[82] A. Currao, J. Curda, R. Nesper, Z. 4dnorg. Allg. Chem. 1996, 622, 85.

[83] R. Nesper, Angew. Chem. 1991, 103, 805; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991.
30, 789.

[84] D. G. Pettifor, Solid State Commun. 1984, 51, 37; P. Villars, J. Less-Common
Mer. 1986, 119, 89; P. Villars, K. Girgis, F. Hulliger, ibid. 1982, 42, 89.

[85] U. HauBermann, S. Wengert, P. Hofmann, A. Savin, O. Jepsen, R. Nesper,
Angew. Chem. 1994, 106, 2147; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,
2069.

[86] U. HiauBermann, S. Wengert, R. Nesper, Angew. Chem. 1994, 106, 2151;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 106, 2073.

[87] G. L. Dirichelet, J. Reine Angew. Marh. 1850, 40, 216; G. F. Voronoi, ibid.
1908, 134, 198.

[88) P. Niggli, Z. Kristallogr. 1928, 68, 404.

[89] F. Laves, Z. Kristallogr. 1931, 78, 208.

[90] W. Fischer, E. Koch, E. Hellner, Neues Jahrb. Mineral. Monatsh. 1971, 227.

[91] J. C. Schon, Angew. Chem. 1995, 107, 1183 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,
34, 1081. Siehe auch die daraus resultierende Korrespondenz zwischen L. C.
Allen und J. K. Burdett sowie J. C. Schon (Angew. Chem. 1995, 107, 2157,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2003).

[92] L. C. Allen, I. F. Capitani, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,8810; W. P. Anderson,
J. K. Burdett, P. T. Czech, ibid. 1994, {16, 8808.

[93] K. Schubert, Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen, Springer, Betlin,
1964.

[94] Y. Grin, U. Wedig, H. G. von Schnering, Jahresbericht des Max-Planck-Insti-
tuts fiir Festkorperforschung Stuttgart, 1995, 1-73; Posterbeitrag B 14 im Rah-
men des Symposiums fiir Theoretische Chemie, Loccum, 1995.

[951 H. G. von Schnering, R. Nesper, Acta Chem. Scand. 1991, 45, 870.

[96] Y. Grin, U. Wedig, F. Wagner, H. G. von Schnering, A. Savin, J. Alloy Compd.
1997, 255, 203.

{97] Yu. Grin, U. Wedig, H. G. von Schnering, Posterbeitrag C 29, European Solid
State Conference, Montpellier, 1996.

[98] Yu. Grin, U. Wedig, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 1995, 107, 1318;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1204.

[99] J. Galy, G. Meunier, S. Andersson, A. Astrém, J. Solid State Chem. 1975,
9, 92.

[100] R. Nesper, Habilitationsschrift, Universitit Stuttgart, 1989; M. Ochme, Dis-
sertation, Universitdt Stuttgart, 1989.

1917



AUFSATZE

A. Savin, R. Nesper et al.

[101] E. Tekman, S. Cirai, Phys. Rev. B Condens. Matter 1989, 40, 10286; J. Tersoff,
D. R. Hamann, Phys. Rev. Lett. 1983, 50, 1998; J. Tersoff, ibid. 1986, 57, 440;
M.-H. Whangbo, S. N. Magonov, Adv. Mater. 1994, 6, 355.

f102] T. Fissler, U. HauBermann, R. Nesper, Chem. Eur. J. 1995, 1, 625.

[103] Siehe z. B. die Ubersicht: H. N. Waltenbrug, J. T. Yates, Jr., Chem. Rev. 1995,
95, 1689.

[104] H. Neddermeyer, Chem. Unserer Zeit 1992, 26, 18; R. Kliese, B. Réttger, D.
Badt, H. Neddermeyer, Ultramicroscopy 1992, 42, 824.

[105] E. Zintl, Angew. Chem. 1939, 52, 1, E. Zintl, G. Brauer, Z. Phys. Chem. Abt.
B 1933, 20, 245; E. Zintl, W. Dullenkopf, Z. Phys. Chem. Abt. A 1931, 154,1;
Z. Phys. Chem. Abt. B 1932, 16, 183; W. Klemm, FIAT-Review of German
Science, Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939-1946, Anorganische
Chemie Teil IV, 26, 103; W. Klemm, Trab. Reun. Int. React. Solidos 3rd 1956,
1, 447; W. Klemm, Proc. Chem. Soc. London 1959, 329; E. Mooser, W. B.
Pearson, Phys. Rev. 1956, 101, 1608 ; E. Mooser, W. B. Pearson in Progress in
Semiconductors, Vol. 5 (Hrsg.: G. A. Gibson, F. A. Kroger, R. E. Burgess),
Heywood, London, 1960, S. 103; W. Klemm, Festkdrperprobleme, Vieweg,
Braunschweig, 1963; E. Busmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1961, 313, 90; H.
Schifer, Angew. Chem. 1973, 85, 742; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1973, 12,
694.

{106] H. G. von Schnering, R. Nesper, J. Curda, K.-F. Tebbe, Angew. Chem. 1980,
92,1070; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 1033; M. C. B6hm, R. Rami-
rez, R. Nesper, H. G. von Schnering, Phys. Rev. B Condens. Matter 1984, 30,
4870; M. C. B6hm, R. Ramirez, R. Nesper, H. G. von Schnering, Ber. Bun-
sen-Ges. Phys. Chem. 1985, 89, 465.

[107} R. Ramirez, R. Nesper, H. G. von Schnering, M. C. Béhm, J. Phys. Chem.
Solids 1987, 48, 51.

[108] R. Nesper, S. Wengert, Chem. Eur. J. 1997, 3, 985.

[109] B. Eisenmann, H. Limartha, H. Schifer, H. A. Graf, Z. Naturforsch. B 1980,
35, 1518.

[110] B. Eisenmann, H. Schéfer, Z. Naturforsch. B 1974, 29, 13; C. Harmon, R.
Marchand, P. L’Haridon, Y. Laurent, Acta Crystaliogr. Sect. B1974, 31, 427.

[111] H. G. von Schnering, M. Somer, J. Curda, persénliche Mitteilung.

[112] H. G. von Schnering, U. Bolle, J. Curda, K. Peters, W. Carrillo-Cabrera, M.
Somer, M. Schultheiss, U. Wedig, Angew. Chem. 1996, 108, 1062; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 984.

{113} In Ba,Ge, X findet man fiir X eine Splitposition, die auch mit der Existenz
eines tetragonal fehlgeordneten Acetylidanions C2~ zu vereinbaren wire:
H. G. von Schnering, persénliche Mitteilung. Die anhand der Ba,Ge,-Struk-
tur berechnete ELF 148t natiirlich auch das zu, gibt aber erwartungsgemaf
einen speziellen Hinweise auf eine weniger symmetrische Atomverteilung.

[114] B. Eisenmann, H. Schifer, K. Turban, Z. Naturforsch. B 1974, 29, 464.

[115] W. Gerlach, Z. Phys. 1922, 9, 184; W. Primak, H. Kaufmann, R. Ward, J. Am.
Chem. Soc. 1948, 7, 2043.

[116] H. D. Megaw, Proc. Phys. Soc. London 1948, 58,133; J. Hutton, R. J. Nelmes,
Acta Crystallogr. Sect. A 1981, 37, 916.

[117] A. Currao, R. Nesper, unverdffentlichte Ergebnisse.

[118] Erfahrungsgemif {berschitzen EH-Rechnungen die Bandliicken, wiahrend
die LMTO-Analyse systematisch zu kleine Werte liefert. Wenn mit beiden
Methoden keine Bandliicke resultiert, liegt mit groBer Wahrscheinlichkeit ein
Metall vor.

{119) B. Bergsma, B. O. Loopstra, Acta Crystallogr. 1962, 15, 92.

[120] A.F. Andresen, A.J. Maeland, D. Slotfeld-Ellingsen, J. Solid State Chem.
1977, 20, 93.

[121] W. Schnick, U. Berger, Angew. Chem. 1991, 103, 857; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1991, 30, 830.

[122] H. G. von Schnering hat solche strukturchemischen Zusammenhéinge stets
gesucht. Den Begriff | hierarchische Beziehung' hat er in vielfacher Hinsicht
in den neunziger Jahren selbst gepragt, vgl. z. B. Lit.[69]; W. Carrillo-Cabrera,
N. Caroca-Canales, K. Peters, H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem.
1993, 619, 1556, W. Carrillo-Cabrera, N. Caroca-Canales, H. G. von
Schnering, ibid. 1994, 620, 247; Lit.[33].

[123] M. O’Keeffe, B. G. Hyde, Struct. Bonding ( Berlin) 1985, 61, 77.

[124] A. FE. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, Oxford, 1991.

[125] B. G. Hyde, S. Andersson, Inorganic Crystal Structures, Wiley, New York,
1989.

1918

Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918





