ZUSCHRIFTEN

Relativistische Effekte beeinflussen Festkorpersymmetrien
drastisch: Wahrend Kupfer- und Silberhalogenide kubische
oder hexagonale Strukturen bilden, weisen Goldhalogenide
Kettenstrukturen auf. Rechnungen ohne (Schrddinger-
Gleichung) und mit (Dirac-Gleichung) Beriicksichtigung rela-
tivistischer Effekte fuhren zu den hier gemeinsam dargestell-
ten Goldhalogenidstrukturen.

Mehr dazu auf den
folgenden Seiten.
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Zum Verstandnis von Festkorperstrukturen:
von kubischen zu kettenformigen Anordnungen
in Halogeniden der Gruppe 11**

Tilo S6hnel, Holger Hermann und
Peter Schwerdtfeger*

Die Vorhersage von Strukturen atomar oder molekular
aufgebauter Festkorper ist noch immer sehr schwierigt! und
mehr oder weniger auf ionische Verbindungen mit schwach
kovalentem Bindungscharakter beschriankt.”! Im Unterschied
zu Molekiilstrukturen, die mit einfachen Bindungsmodellen
(VSEPR, Hybridisierungsmodell, Valenzelektronenregel, io-
nische/kovalente/metallische/Van-der-Waals-Bindungen
usw.) erklirt werden konnen, lassen sich Kristallstrukturen
mit solchen Modellen nicht erfolgreich vorhersagen. Dies
kann anhand einer Vielkorperentwicklung der Wechselwir-
kungspotentiale zwischen Atomen und Molekiilen zum Teil
veranschaulicht werden, bei der Effekte dritter oder hoherer
Ordnung zu betrichtlichen strukturellen Unterschieden im
festen, insbesondere im metallischen Zustand fithren. Zudem
unterscheiden sich unterschiedliche Modifikationen (Poly-
morphe) energetisch oft nur um wenige kJ mol~".

Die Halogenide der Gruppe 11 sind von besonderem
Interesse. Die Tieftemperaturmodifikationen der Kupferha-
logenide CuCl (Nantokit), CuBr und Cul (Marshit) kristalli-
sieren in einer kubischen Zinkblendestruktur, bei der jedes
Kupferatom von vier Halogenatomen tetraedrisch umgeben
ist.’l Die Silberhalogenide (auBer Agl) kristallisieren in der
Kochsalzstruktur (Abbildung 1 A), wobei das Silberatom eine
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Abbildung 1. Die Kochsalzstruktur von AgCl (A) und die kettenformigen
tetragonalen Strukturen von AuCl, I-Kette (B), und Aul, P-Kette (C).

oktaedrische Koordinationssphire annimmt.*l Agl kristalli-
siert in drei Modifikationen: in der kubischen Zinkblen-
destruktur (y-Agl, Miersit),’] in der hexagonalen Wurtzit-
struktur (3-Agl, Todargyrit)l® und in einer kubischen Hoch-
temperaturmodifikation (a-Agl),! die eine Substruktur aus
geschmolzenem Silber einschlief3t. In allen drei Féllen ist das
Silberatom tetraedrisch koordiniert. Die Goldhalogenide
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AuX (X=CL¥® Br,” 1!9) dagegen weisen recht ungewdhn-
liche kettenformige tetragonale Strukturen auf (Abbil-
dung 1B, C). Es liegen lineare AuX,-Einheiten mit recht
kleinen Au-Au-Abstidnden vor, die aurophilen Wechselwir-
kungen zugeschrieben werden.['!

Es ist allgemein anerkannt, dass relativistische Effekte fiir
Verbindungen der Gruppe 11, insbesondere fiir Goldverbin-
dungen, bedeutend sind und deren chemische Eigenschaften
signifikant beeinflussen.!'"” Beispielsweise wiesen 1983 Chris-
tensen und Kollar darauf hin, dass in CsAu skalar-relativis-
tische Effekte einen Ubergang von einem metallischen in
einen halbleitenden Zustand induzieren, wobei Cs*Au~
ionischen Charakter annimmt und in der Kochsalzstruktur
kristallisiert.'®! Geipel und HeB zeigten, dass in Silberhalo-
geniden relativistische Festkorpereffekte nicht vernachléssigt
werden konnen, da diese zu einer Verringerung der molaren
Volumina von bis zu 5.8% und zu einer Zunahme der
Kohisionsenergien von bis zu 8.9% fiihren.') Andererseits
wurde von Doll et al. gezeigt, dass die Kochsalz- und die
Kettenstruktur von AuCl auf dem Hartree-Fock-Niveau
nahezu energetisch entartet sind und hauptsédchlich die
Elektronenkorrelation die Stabilisierung der kettenférmigen
Struktur verursacht. Aus Coupled-Cluster-Rechnungen
schlossen sie, dass dieser Effekt von Anregungen aus den
Au-5d-Schalen herriihrt, was zu starken Korrelationseffekten
zwischen Au-Au-Paaren fiihrt."! In Molekiilen sind starke
aurophile Au-Au-Wechselwirkungen einem Zusammenspiel
von Dispersions- und relativistischen Effekten zugeschrieben
worden.[°]

Um die Ursachen fiir die Bildung der ungewdohnlichen
kettenformigen Strukturen der Goldhalogenide zu untersu-
chen, beschlossen wir, unter Anwendung der nichtrelativis-
tischen und relativistischen Dichtefunktional(DF)- und Hart-
ree-Fock(HF)-Theorie, Festkorperrechnungen fiir sdmtliche
Halogenide MX der Gruppe 11 (M =Cu, Ag, Au; X=F, Cl,
Br, I) durchzufiihren (sieche Rechenmethoden).

Die berechneten Sublimationsenergien MX(s) —MX(g) fiir
die bekannten Kochsalz-, Zinkblende- und Wurtzitstrukturen
sind in Abbildung 2 in Abhéngigkeit von den klassischen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der M*X~-Einheiten wieder-
gegeben. Letztere Werte wurden aus den Dipolmomenten der
freien Molekiile und den M-X-Bindungslédngen im Festkorper
erhalten. In Abbildung 3 sind die Sublimationsenergien in
Abhingigkeit von den Dipolmomenten y fiir alle berechneten
Strukturen MX (M=Cu, Ag, Au; X=F, Cl, Br, I) auf-
getragen. Einige wichtige Zusammenhidnge konnen aus den
beiden Abbildungen abgeleitet werden: Die gute Korrelation
der Sublimationsenergien der kubischen und hexagonalen
Strukturen mit der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung
verdeutlicht, dass diese Festkorper als ionisch beschrieben
werden konnen (Abbildung 2). Im Unterschied dazu korre-
lieren die Sublimationsenergien der kettenformigen Struktu-
ren nicht mit den klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.
In diesen Strukturen liegen offenbar starke kovalente Bin-
dungsanteile vor, die nicht vernachlissigt werden kénnen.

CuF und AuF sind in der Zinkblende- und AuF in der
Kochsalzmodifikation weniger stabil, als nach dem klassi-
schen Dipol-Dipol-Wechselwirkungsmodell zu erwarten wi-
re. Aufgrund der sehr niedrigen Sublimationsenergie von
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Abbildung 3). Der Grund hierfiir ist die
relativistische Zunahme der Elektronega-
tivitdt von Gold. Die molekularen AuX-
Verbindungen weisen einen geringeren io-
nischen Charakter auf (Dipolmomente lie-
gen zwischen 2.2 D fiir AuF und 3.7 D fiir
Aul), und die statische Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung ist damit wesentlich kleiner. Im
Unterschied dazu steigen die Sublimations-
energien der kubischen oder der hexago-
nalen Strukturen auf dem nichtrelativisti-
schen Niveau vom Kupfer tiber das Silber
zum Gold monoton an (Abbildung 3).
Wie bereits erwihnt, bilden die ketten-
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Abbildung 2. Berechnete Sublimationsenergien AFEg,, (0 K) in Abhingigkeit von den klassischen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (AEg,, [kJ mol~'] =352 R(MX)~3(D?A-3) +120). Falls nicht an-
ders angegeben, sind die Kochsalzstrukturen auf relativistischem Niveau berechnet. ZB:
Zinkblendestruktur, W: Wurtzitstruktur, NR: nichtrelativistische Struktur. Fiir die Dipolmomente
« wurden Werte fiir molekulares AuX verwendet (siche Rechenmethoden), die M-X-Bindungs-

langen R stammen aus optimierten Festkorpergeometrien.
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3.5 formigen Strukturen die stabilen Modifika-
tionen der Goldhalogenide AuCl, AuBr
und Aul. Weiterhin ist offensichtlich, dass
die Energiedifferenz zwischen der kubi-
schen und der kettenformigen Modifika-
tion viel zu grof ist, um lediglich durch Au-
Au-Wechselwirkungen in der kettenformi-
gen Struktur erklédrt zu werden, denn der
Beitrag der aurophilen Wechselwirkung in
den Au-Au-Ketten diirfte nicht grofer als
etwa 25-30 kJmol~' sein.['®]

Die globalen Minima, die fiir die unter-
schiedlichen Polymorphen erhalten wur-
den, sind in Einklang mit den experimentell
bei niedrigen Temperaturen beobachteten
Strukturen. Dies demonstriert, dass das
B3LYP-Funktional fiir solche Systeme ge-
naue Resultate liefert. Fiir AuBr beispiels-
weise betrdgt die Sublimationsenergie
fir die Kochsalzstruktur 125.7 kJmol~},
fiir die I-Kettenstruktur (Abbildung 1)
142.5kIJmol~! und fiir die beobachtete
P-Kettenstruktur 153.9 kJmol~'. Entspre-
chend dem verwendeten Modell (siche
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Abbildung 3. Berechnete Sublimationsenergien AEjg,, (0K) der kubischen und kettenformigen
Strukturen in Abhéngigkeit von den molekularen Dipolmomenten. Fiir detailliertere Angaben

siche Abbildung 1 und 2.

147 kJmol~! fiir die AuF-Kochsalzmodifikation (AEg,, =
140 kJmol~!  fiir die Zinkblendemodifikation und
182 kJmol™ fiir die kettenformige AuCl-Modifikation, siche
Abbildung 2, 3) wird angenommen, dass die Disproportionie-
rung von AuF(s) zu AuF;(s) und elementarem Gold exotherm
ist.['’ Wie von uns in einer fritheren Arbeit bereits berichtet
wurde, wird dies zum Teil durch die relativistische Stabilisie-
rung von Gold verursacht.!’8! Ahnliche Argumente kénnten
auch fiir die Disproportionierung von CuF(s) zu CuF,(s) und
elementarem Kupfer gelten.

Der wichtigste Befund ist, dass alle Goldhalogenide AuX in
der kubischen (Kochsalz)-Struktur gegeniiber denen in der
kettenformigen AuX-Struktur um bis zu 80 kI mol~! (mehr als
30%) relativistisch destabilisiert sind (siche Tabelle 1 und
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! Abbildung 2) scheint die Agl-Kochsalz-
struktur, die lediglich als Hochdruckmodi-
fikation bei einem Druck von etwa 0.4 GPa
experimentell beobachtet wird,'”) weniger
stabil zu sein als die experimentell beob-
achteten Zinkblende- und Wurtzitstruktu-
ren. In Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Befunden sind die Zinkblende- und die Wurtzitmo-
difikation (mit tetraedrischer Koordination der Silber-
atome) nahezu energetisch entartet. Im Unterschied zu Agl,
aber in Ubereinstimmung mit dem Experiment, wird fiir
AgBr die Kochsalzstruktur als die stabilste Modifikation
gefunden.

Besonders bemerkenswert sind die berechneten Volumina
der Elementarzellen. Fiir sdmtliche Kupfer- (CuX) und
Silberstrukturen (AgX) weisen die bekannten kubischen
Strukturen eine hohere Dichte auf als die nicht bekannten
Kettenstrukturen. Im Unterschied dazu findet man bei den
nichtrelativistischen kettenformig aufgebauten Goldverbin-
dungen AuX (X=Cl, Br, I) hohere Dichten als bei den
kubischen Strukturen. Hohere Dichten werden in diesem Fall
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Tabelle 1. Berechnete Bindungslingen R [A], Dipolmomente x [D], Sublima-
tionsenergien AFEg,, fir AuX(s) —AuX(g) [kJ mol~'] und Festkorperdichten p
[gem3).[a)

AuF AuCl AuBr Aul

im Molekiil NR R NR R NR R NR R
R(AuX) 2.162 2.027 2538 2354 < 2.659 2512  2.816 2.634
u 7.1 49 6.8 39 6.7 34 6.5 2.8
im Festkorper NR R NR R NR R NR R
kubisch
R(AuX) 2.644 2.601 3.010 2929 3.143 3.038 3.296 3.232
AEg, 2273 1469  204.6 138.7 187.7 126.1 173.0 104.8
o 9.70 1020 7.08 7.68 741 820 746 797
kettenformig
R(AuX) 2240 2136 2517 2427 2672 2563 2811 2.707
R(AuAu) 2997 2994 3227 3226 3.067 3.044 3.077 3.076

3.154 3.151 3.371 3.370
AEg,, 122.6 182.1 1029 1594 1004 1539 902 147.9
o 9.01 9.03 781 7.81 8.05 8.17 827 828

[a] Fiir AuF und AuCl wurde die I-Kettenstruktur und fiir AuBr und Aul die
P-Kettenstruktur angenommen (siche Abbildung 1). Fiir AuBr in der I-Ket-
tenstruktur wurde p =8.19 gecm 3 erhalten.

auch fiir die relativistischen Kettenstrukturen gefunden, was,
zumindest fir AuCl (p.,=76gem™>) und Aul (o, =
8.25 gem™3), in Einklang mit den experimentellen Befunden
ist.?! Bei AuBr (p., =82 gcem™) weist die kettenférmige
Struktur eine etwas niedrigere Dichte auf als die kubische
Struktur. Janssen und Wiegers schlossen aus Differenzther-
moanalyse-Experimenten auf die mogliche Existenz einer
weiteren AuBr-Modifikation (a-AuBr) bei T'< 85°C. Aus den
dabei abgeleiteten Gitterkonstanten kann gefolgert werden,
dass diese strukturell nicht beschriebene Modifikation mit der
Struktur der I-Kette verwandst ist.”]

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse einer Mulliken-Populations-
analyse fiir die Goldverbindungen im Festkorper und in der
Gasphase. Es treten zwei wichtige Effekte auf, die die
Bedeutung von relativistischen Effekten bei Goldverbindun-
gen verdeutlichen: 1) Samtliche AuX-Verbindungen weisen
im skalar-relativistischen Fall eine hohere Au(6s)-Population
auf als im nichtrelativistischen Fall, was mit fritheren Ergeb-
nissen fiir den Molekiilfall iibereinstimmt.l"! Dies fiihrt zu

Tabelle 2. Mulliken-Gesamtatomladungen ¢ und Orbitalbesetzungen n aus
B3LYP-Rechnungen.l?

AuF AuCl AuBr Aul
im Molekiil NR R NR R NR R NR R
q 0.70 052 0.55 033 051 028 042 018
n(5d) 10.0 9.87  10.0 9.95 10.0 998  10.0 10.0
n(6s) 026 0.56 037 0.67 041  0.69 0.49  0.80
n(6p) 0.04 0.05 0.05 0.05 0.05  0.05 0.05  0.05
im Festkorper NR R NR R NR R NR R
kubisch
q 0.74 051 0.64 042 0.56 032 047 027
n(5d) 9.99  9.99 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
n(6s) 023 0.46 031 053 0.38  0.63 0.46 0.68
n(6p) 0.03  0.04 0.04 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06
kettenformig
q 0.55 040 029 0.10 0.19 0.02 0.05 —0.10
n(5d) 9.90 976  10.0 9.93 10.0 9.93 10.0 9.97
n(6s) 046 0.73 0.61 0.86 0.70 094 0.80 1.01
n(6p) 0.08 0.10 0.09 0.11 0.10 0.12 011 012

[a] Fiir AuF und AuCl wurde die I-Kettenstruktur und fiir AuBr und Aul die
P-Kettenstruktur angenommen (siche Abbildung 1).
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geringeren Ladungen an den Goldatomen bei den relativis-
tischen als bei den nichtrelativistischen Rechnungen. Auf-
grund der von F zu I abnehmenden Elektronegativitit
verringern sich die Atomladungen am Goldatom von F zu [
sowohl fiir den relativistischen als auch fiir den nichtrelativis-
tischen Fall. 2) Sowohl die relativistischen als auch die
nichtrelativistischen Rechnungen ergeben eine hohere 6s-
und 6p- sowie eine niedrigere 5d-Population fiir die ketten-
formigen Strukturen als fiir die kubischen Strukturen. Mogli-
cherweise verstérkt eine hohere 6s/6p-Population die Au-Au-
Wechselwirkungen innerhalb der Ketten. Allerdings nehmen
die Au-Au-Abstinde in den kettenférmigen Strukturen von
den nichtrelativistischen zu den relativistischen Fillen nicht
deutlich ab, obwohl man dies beim Auftreten starker auro-
philer Wechselwirkungen erwarten sollte. Ein weiterer wich-
tiger Punkt ist die stdrkere Zunahme der 5d- und 6p-
Beteiligung an der Au-X-Bindung bei den Kettenstrukturen
als bei den kubischen Anordnungen, was auf eine zunehmen-
de Kovalenz der Au-X-Bindung hindeutet.

Um Elektronenkorrelationseffekte abzuschitzen, wurden
HF-Rechnungen fiir AuCl, AuBr und Aul durchgefiihrt.
Ahnlich wie von Doll et al. fiir AuCl gefunden wurde, sind die
kubischen und die kettenformigen Strukturen sdmtlicher
AuX-Verbindungen auf dem relativistischen HF-Niveau na-
hezu entartet (im Unterschied zum nichtrelativistischen
Niveau): AE = Eg,, (kubisch) — Eg,, (kettenférmig) = 6.4
(112.7) kIJmol~! fiir AuCl, —2.9 (97.8) kJmol! fiir AuBr
und —11.6 (93.6) kImol~! fiir Aul (Werte fiir nichtrelativis-
tische HF-Rechnungen in Klammern). Die ungewdhnlichen
kettenformigen Strukturen der Goldhalogenide AuCl, AuBr
und Aul lassen sich damit auler durch Korrelationseffekte
auch durch relativistische Effekte, die zu einer Zunahme der
Kovalenz der Au-X-Wechselwirkungen fiihren, erkldren.

Rechenmethoden

Samtliche Festkorper- und Molekiilrechnungen wurden mit dem Pro-
gramm CRYSTAL98 ausgefiihrt.”!! Zum Abschitzen der Elektronen-
korrelationseffekte verwendeten wir fiir die DFT-Rechnungen (B3LYP-
Funktional) skalar-relativistische energiekonsistente Small-Core-Stuttgart-
Pseudopotentiale sowie den HF-Formalismus. Fiir die AuX-Verbindungen
wurden zusidtzlich nichtrelativistische Rechnungen auf dem DFT- und dem
HF-Niveau ausgefiihrt. Fiir die Metalle der Gruppe 11 (Cu, Ag, Au)
wurden auf B3LYP-Niveau unkontrahierte (5s5p5d)-Valenzbasissitze an-
geglichen, wihrend fiir die Halogene (Cl, Br, 1) (4s4p)-Valenzbasissitze
entwickelt wurden. Fiir Fluor wurde auf dem B3LYP-Niveau ein (7s6p)-
Allelektronen-Basissatz angepasst. Die Energien samtlicher Strukturen
wurden mit dem von Zicovich-Wilson entwickelten Programm LoptCG
minimiert.’”l Da CuF und AuF als Festkdrper unbekannt sind, wurden fiir
beide Verbindungen die entsprechenden Strukturen der Chloride als
Ausgangspunkte fiir die Energieminimierung verwendet. Die Dipolmo-
mente der zweiatomigen Molekiile wurden, soweit dort angegeben, aus
Lit. [23] entnommen, andernfalls wurden diese auf dem Coupled-Clus-
ter(CCSD(T))-Niveau berechnet.
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Polarisierbarkeiten im Inneren von
molekularen Containern*

Cesar Marquez und Werner M. Nau*

In memoriam Donald J. Cram

Es ist gut bekannt, dass molekulare Container oder
verwandte supramolekulare Wirtmolekiile, die geniigend
grof sind, um kleinere Gastmolekiile einzuschlieBen, den
Gast teilweise oder vollstdndig von der duleren Umgebung
abschirmen. Ein hervorragendes Beispiel ist die Aufbewah-
rung von Cyclobutadien in einem Hemicarceranden (HC),
der bimolekulare Reaktionen von ansonsten reaktiven Inter-
mediaten verhindern kann.['! Cram hat weitergehend vorge-
schlagen, dass das Innere eines Hemicarceranden als eine
neue Phase der Materie betrachtet werden kann.[»? Dies
impliziert Effekte, die tiber die rdumliche Abschirmung und
die chemische Isolation hinausgehen, z.B. eine ausgeprégte
Veranderung der physikalischen Eigenschaften wie der Pola-
ritdt oder Polarisierbarkeit im Hohlraum des Wirtes. Ein
Hinweis fiir eine solche Verdnderung wurde von Pina et al.
erhalten, die eine ungewohnliche Verschiebung des Phospho-
reszenzmaximums von Biacetyl beobachteten, wenn dieses in
einem Hemicarceranden eingeschlossen war.’l Wir haben
jetzt 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (DBO) in seinem Kom-
plex mit Cucurbit[7]uril (CB7) untersucht und fanden einen
bisher nicht dokumentierten Einfluss auf die UV-Absorp-
tions- und Fluoreszenzeigenschaften. Wir konnen die aufler-
gewohnlichen Befunde, unsere fiir CB7 und diejenigen von
Pina et al. fiir HC, erkldren und zeigen, dass das besondere
spektroskopische Verhalten der Gastmolekiile von einer
extremen Polarisierbarkeit innerhalb dieser molekularen
Container herriihrt, die fiir CB7 derjenigen in der Gasphase
dhnlich ist und fir HC groBer als die von Diiodmethan ist.
Dies stiitzt die Betrachtungsweise einer neuartigen supramo-
lekularen Phase der Materie.

Die Zugabe von DBO zu einer wissrigen Losung der
molekularen Containerverbindung CB7 — deren Synthese vor
kurzem beschrieben wurde®™ — fiihrt zur sofortigen Bildung
eines 1:1-Einschlusskomplexes, wie ein zusétzlicher Satz von
NMR-Signalen beweist. Die Protonen des Gastes, die in D,O
Signale bei 6 =1.18 (syn-H), 1.63 (anti-H) und 5.08 (Brii-
ckenkopf-H) geben, zeigen im Komplex die charakteristi-
schenP! Hochfeldverschiebungen um 0.77, 0.79 bzw. 0.40 ppm.
UV-spektrophotometrische und stationédre Fluoreszenztitra-
tionen ergeben eine sehr groBe Bindungskonstante von (4 +
1) x 10°m~! fiir diesen Komplex, was auf einen nahezu
perfekten Fit des praktisch kugelformigen Gastes in dem
starren hohlen kiirbisformigen Wirt hindeutet. Die gute
Einpassung wird durch Molekiildynamikrechnungen erhirtet,

[*] Prof. Dr. W. M. Nau, Dipl.-Chem. C. Marquez
Departement Chemie der Universitit
Klingelbergstrasse 80, 4056 Basel (Schweiz)
Fax: (+41)61-267-3855
E-mail: Werner.Nau@unibas.ch

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung (Projekte 620-58000.99 und
4047-057552) im Rahmen des Programms NFP47 , Supramolekulare
Funktionelle Materialien* unterstiitzt.
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