ZUSCHRIFTEN

population analysis. The computed o preference for trans-bending,
2>1>3, follows the rehybridization effect. The increase of s-orbital
participation is associated with partial reduction of the promotion
energy (AE(*II —*%7)) of the EH (E=C, Si) fragments within the
molecule. In the promoted “Z state, the fragments are able to make a
triple bond at the expense of raising their self-energies, because of the
high population of their p-orbitals. Trans-bending triggers more
s-orbital participation, which partially demotes the fragments back to
their ground state situations. This demotion lowers the energy of the
fragments and thereby stabilizes the o frame.

[24] For similar notions on the o—m interplay (as well as on the o bond
length relaxation effect), see, P. C. Hiberty, D. Danovich, A. Shurki, S.
Shaik, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 7760.

Intrinsische Bindungsstirken von C-C-, Si-Si-
und C-Si-Mehrfachbindungen**

Jorg Grunenberg*

Wie viele andere chemische Konzepte, z.B. das der Aro-
matizititl! oder Hybridisierung,@ hat auch der Begriff der
Bindungsordnung vor kurzem zu einer heftigen Diskussion in
der chemischen Literatur gefiihrt.?] Auch wenn solche
Konzepte oft keine eindeutige physikalische Grundlage
haben, so ist doch ohne eine Klassifizierung von verschiede-
nen Bindungstypen als Einfach- oder Mehrfachbindung keine
Systematik in die Vielfalt der moglichen chemischen Struk-
turen zu bringen.

Obwohl die moderne Quantenchemie eine Reihe von
beobachtbaren GroBen recht verlédsslich vorhersagen kann,
ist es keineswegs trivial, eine Entscheidung zu treffen, ob
zwischen zwei bestimmten Atomen in einem Molekiil iiber-
haupt eine Bindung besteht.[) Dieses Dilemma hat zu einer
Reihe von Methoden zur Analyse der berechneten Wellen-
funktion gefiihrt.’® Leider gibt es jedoch iiberaus viele
Moglichkeiten, den einzigartigen Satz der kanonischen Mo-
lekiilorbitale (die meisten Berechnungen der Elektronen-
struktur beruhen auf dieser Niherung) zu lokalisieren.l® ]
Auflerdem sind streng genommen alle Versuche, die Basis-
funktionen oder Elektronen in einem Molekiil in Teilbereiche
aufzuteilen, willkiirlich. So ist es eigentlich nicht verwunder-
lich, dass verschiedene Methoden der Populationsanalyse
oder Verfahren, die auf einer Analyse der Elektronendichte
beruhen, zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen, wenn es
um die Berechnung von Bindungsstirken oder Partialladun-
gen geht.'”! Zum Beispiel reicht das Spektrum der berech-
neten Bindungsordnungen fiir die Ga-Ga-Mehrfachbindung
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in einer kiirzlich beschriebenen neuartigen galliumorgani-
schen Verbindung von weniger als 2I° bis iiber 3.4

Es konnte deshalb niitzlich sein, in solchen Fillen die
Berechnung von invertierten Matrizen der Kraftkonstanten
(compliance force constants) einzubeziehen.?" Diese Berech-
nungen stellen einen unabhéingigen Zugang zu intrinsischen
Bindungsstidrken dar, der ohne ausgefallene Analysemetho-
den auskommt. Eine quantenmechanische Berechnung aller
Kraftkonstanten kehrt einfach den klassischen Weg der
Spektroskopiker um, bei dem eine kleine Anzahl von
Kraftkonstanten aus den spektroskopisch zugénglichen
Schwingungsenergien ermittelt wird.[''?] Solche Kraftkonstan-
ten (oder besser Potentialkonstanten) aus einem begrenzten
Kraftfeld lassen sich nur bedingt zur Beschreibung von
Bindungsstirken einsetzen,'"®! da die Ubertragbarkeit von
einem Molekiil auf ein anderes (und damit ein Vergleich) nur
schwer moglich ist. Hinzu kommt noch: Auch wenn alle
Kraftkonstanten quantenmechanisch berechnet werden kon-
nen, was heute selbst fiir groBere Systeme und mittels
korrelierter Wellenfunktionen méglich ist, hdngt der nume-
rische Wert noch stark vom verwendeten Koordinatensystem
ab.['’ Trotzdem werden die nichtinvertierten Kraftkonstanten
héufig zur Beschreibung von Bindungsstirken herangezo-
gen.®] Es muss jedoch betont werden, dass erst nach der
Invertierung der kompletten Matrix der Kraftkonstanten
deren numerische Stabilitdt garantiert ist. Eine groBere
Kraftkonstante ist dann eindeutig und direkt mit einer
groBeren intrinsischen Bindungsstirke verkniipft.['¥

Hier wird die Verwendung theoretischer Compliance-
Kraftkonstanten beschrieben, um die Stirke einer Dreifach-
bindung zwischen Kohlenstoff und Silicium zu untersuchen.
Dazu wurden die intrinsischen Bindungsstirken von ver-
schiedenen C-C-, Si-Si- und C-Si-Einfach- und -Mehrfach-
bindungen verglichen. Friithe theoretische Arbeiten zur C-Si-
Dreifachbindung wurden schon in den siebziger und achtziger
Jahren verdffentlicht,l”] doch die ersten experimentellen
Hinweise gab es erst 1994.01

Erst vor kurzem wurde der erste experimentelle Nachweis
einer C-Si-Dreifachbindung erbracht,l'”’ nachdem Apeloig
und Karni 1997 auf Grund von sehr genauen quantenmecha-
nischen Rechnungen und Populationsanalysen tatsdchlich
eine Dreifachbindung fiir die C-Si-Verkniipfung in einer
trans-abgewinkelten R-C-Si-R-Anordnung vorausgesagt hat-
ten.!8] Interessanterweise wurde in dieser Arbeit beim Uber-
gang von einer trans-abgewinkelten zu einer linearen R-C-Si-
R-Geometrie keine Erhohung der Bindungsstirke beobach-
tet.

Um mehr iiber die C-Si-Dreifachbindung zu erfahren,
wurde nun die Methode der Compliance-Kraftkonstanten —
ohne Populationsanalysen — angewendet. Alle quantenme-
chanischen Berechnungen basieren auf dem Hybrid-Dichte-
funktional B3LYP."” Die Geometrieoptimierungen und die
Berechnungen der kartesischen Kraftkonstanten wurden mit
dem Programm GAUSSIAN 98 durchgefiihrt.?! Die Gene-
rierung der nichtredundanten internen Koordinaten und die
Transformation der kartesischen Kraftkonstanten erfolgte mit
den INTC/FCTINT-Algorithmen von Fogarasi und Pulay,?!
die anschlieende Invertierung der Hesse-Matrix mit Stan-
dardmethoden.?
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Abbildung 1 zusam-
mengefasst; die Sonderstellung der C-C-Verkniipfungen ist
offensichtlich. Die intrinsische Bindungsstirke einer typi-
schen C-C-Dreifachbindung (17.301 aJ A-2) ist ungefihr dop-
pelt so hoch wie die einer typischen Doppelbindung
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Abbildung 1. Kehrwert der Compliance-Kraftkonstanten (relaxed force
constants) fiir die fiinf untersuchten Systeme (Tabelle 1) mit C-C-, C-Si-
und Si-Si-Einfach- bzw. -Mehrfachbindungen (B3LYP/6-311 ++ G(d,p)-
Niveau) in Abhingigkeit von der formalen Bindungsordnung. Die
gepunkteten Linien entsprechen jeweils der planaren Ethylen- und
linearen Acetylenstruktur (siche Text).

(9.551 a) A*Z). Diese wiederum ist mehr als doppelt so stark
wie eine typische C-C-Einfachbindung (4.035aJA-2). Im
Falle der Si-Si-Einfach- (1.617aJA-2?), Si-Si-Doppel-
(2.127aJ A-2) und Si-Si-Dreifachbindung (2.654 aJ A2) er-
kennt man wieder einen quasilinearen Zusammenhang, wenn
auch diesmal mit einer deutlich geringeren Steigung (durch-
gezogene Linie mit Quadraten in Abbildung 1). Hier ist also
sowohl die Doppel- als auch die Dreifachbindung gegeniiber
der planaren bzw. linearen Anordnung, die keine Minima auf
der Energiefliche darstellen, deutlich geschwicht (gepunkte-
te Linie mit Quadraten in Abbildung 1). Dieses Ergebnis
widerspricht einer Studie von West et al. aus dem Jahr 1997,
der zufolge solche Deformationen nur wenig Einfluss auf die
elektronische Charakteristik der Si-Si-Bindung haben.[’!

Nun zu den C-Si-Bindungen: Nur wenn man eine lineare
H-C-Si-H-Geometrie (Sattelpunkt zweiter Ordnung) voraus-
setzt, bleibt der lineare Zusammenhang zwischen formaler
Bindungsordnung und Bindungsstirke in der Reihe C-Si-
Einfach- (2.744 aJ A-2), -Doppel- (5.402 aJ A2) und -Drei-
fachbindung (8.818 aJA2) erhalten (gepunktete Linie
mit Dreiecken in Abbildung 1). Wenn man jedoch die
C-Si-Bindungsstdrke der trans-abgewinkelten  Struktur
(5.464 aJ] A2) mit der einer planaren C-Si-Doppelbindung
(5.402 aJ A‘Q) vergleicht, erkennt man kaum einen Unter-
schied (durchgezogene Linie mit Dreiecken in Abbildung 1).
Die Deformation der linearen H-Si-C-H-Anordnung (Sattel-
punkt zweiter Ordnung) in Richtung der trans-abgewinkelten
Struktur des Energieminimums ist mit einer deutlichen
Abschwichung (etwa 40% ) der Bindungsstirke verbunden.
Da die planare C-Si-Doppelbindung hier nicht — wie im Falle
der Si-Si-Doppelbindung — durch eine Pyramidalisierung
geschwicht wird, kommt es beim Ubergang zur formalen
C-Si-Dreifachbindung im gewinkelten HSi=CH zu keiner
deutlichen Erhohung der Bindungsstirke.

Abbildung 2 zeigt einen Vergleich zwischen nichtinvertier-
ten und den invertierten Kraftkonstanten. Auf der Grundlage
der in der Literatur fast ausschlieBlich angegebenen nicht-
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Abbildung 2. Ein Vergleich der invertierten (o) und nichtinvertierten

Kraftkonstanten (e) der C-Si-Bindung in H;C—SiH;, H,C=SiH, und

HC=SiH (B3LYP/6-311 ++ G(d,p)-Niveau).

Tabelle 1. Totalenergien E,,, Bindungslangen r(X-X) und Kehrwerte der Compliance-Kraftkonstanten F(X-X) fiir verschiedene Systeme mit C-C-, Si-Si-

und C-Si-Einfach- und -Mehrfachbindungen (B3LYP/6-311 ++ G(d,p)-Niveau).

\

[*] - o

Cc-C E —79.85657 —78.61553 kein stat. Punkt —77.35662 kein stat. Punkt
HX-X) [ 1.531 1.329 kein stat. Punkt 1.199 kein stat. Punkt
F(X-X) 4.035 9.551 kein stat. Punkt 17.301 kein stat. Punkt

Si-Si E — 582.63864 —581.37580 [ —581.37706 —580.08511[1 —580.11845
F(X-X) [Pl 2.354 2.139 2.173l 1.967 2.106!
F(X-X) 1.617 3.030 2.127 5.039 2.654

C-Si E —331.25362 —329.98423 kein stat. Punkt —328.67656 11 —328.68670
F(X-X) [P 1.884 1.708 kein stat. Punkt 1.588 1.6491h]
F(X-X) 2.744 5.402 kein stat. Punkt 8.818 5.464

[a] Totalenergie in Hartree. [b] A. [c] aJ2. Die eigentliche Einheit einer Compliance-Kraftkonstante fiir eine Bindungsdehnung ist A2aJ~L. Die Werte sind
hier trotzdem jeweils als Kehrwert (relaxed force constants) angegeben, um einen Vergleich mit den nichtinvertierten Kraftkonstanten zu ermdglichen.
[d] nimag (Anzahl der imagindren Frequenzen) = 1. [e] Out-of-plane-Winkel: 30.81°. [f] nimag = 2. [g] H-Si-Si-Winkel: 124.82°. [h] H-Si-C-Winkel: 120.42°;
H-C-Si-Winkel: 154.11°.
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Tabelle 2. B3LYP/6-311 ++ G(d,p)-Matrix der Kraftkonstanten (nichtinvertiert) der trans-abgewinkelten H-C-Si-H-Minimalenergie-Geometrie in inter-

nen Koordinaten.

p_ (‘* Si—Hﬂ—Dehnung C—Hﬂ-Dehnung C-Siﬂ—Dehnung C-Si-H-Winkel Si-C-H-Winkel H—Soi—C—H—Torsion
I [aTA~?] [aTA7?] [aTA7?] [aJrad?] [aJrad—?] [aJ A~'rad™"]
Si-H-Dehnung 2.829 —0.006 —0.088 0.102 0.034 0.000
C-H-Dehnung —0.006 5.861 —0.131 0.043 0.073 0.000
C-Si-Dehnung —0.088 —0.131 6.447 0.431 0.218 0.000
C-Si-H-Winkel 0.102 0.043 0.431 0.197 0.095 0.000
Si-C-H-Winkel 0.034 0.073 0.218 0.095 0.330 0.000
H-Si-C-H-Torsion 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.035

invertierten Kraftkonstanten wird fiir die trans-abgewinkelte
H-C-Si-H-Geometrie eine relativ hohe C-Si-Bindungsstirke
von 6.447 aJ A2 vorausgesagt. Dies scheint zunéchst auf eine
echte C-Si-Dreifachbindung hinzudeuten.

Aus Tabelle 2 ist der Grund fiir die Diskrepanz zwischen
den nichtinvertierten und den invertierten Kraftkonstanten
ersichtlich. Die starke Kopplung zwischen der Dehnung
der C-Si-Bindung und der H-Si-C-Winkelbeugung
(0.431 aJ A-'rad"!, siehe Tabelle 2) fiihrt zu einer Uberzeich-
nung des entsprechenden Diagonalelementes fiir die C-Si-
Bindung. Da die invertierte Matrix nicht von der Definition
der restlichen Koordinaten abhiingt und in den Kraftfeldern
von H;C—SiH; und H,C=SiH, die Kopplungsterme deutlich
kleiner sind, fillt der Unterschied zwischen nichtinvertierten
und invertierten Kraftkonstanten im trans-abgewinkelten
HC=SiH am stérksten aus.

Die Ergebnisse dieser Arbeit kann man also wie folgt
zusammenfassen: 1) Anders als nichtinvertierte Kraftkon-
stanten konnen Compliance-Kraftkonstanten Bindungsstér-
ken eindeutig beschreiben. 2) Die Pyramidalisierung (Si=Si-
Bindung) oder frans-Abwinkelung (C=Si-Bindung) in Mehr-
fachbindungen zwischen Elementen der vierten Hauptgruppe
hat einen ausgeprédgten Einfluss auf die Bindungsstérke.
3) Gegeniiber der Stirke einer typischen C-Si-Doppelbin-
dung ist die C-Si-Bindungsstirke in einer trans-abgewinkelten
H-C-Si-H-Anordnung so gut wie nicht erhoht. Ahnlich wie
bei den Ga-Ga-Mehrfachbindungen ist also auch hier die
Bezeichnung ,,Dreifachbindung* zumindest irrefithrend.
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