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Abstract

The molecular structures of all silver halide monomers, AgoX, AgX, AgXy and AgXs,
(X =F,Cl,Br,I), have been calculated at the B3LYP, MP2 and CCSD(T) levels of
theory by using quasirelativistic pseudopotentials for all atoms except fluorine and
chlorine. All silver monohalides are stable molecules, while the relative stabilities
of the subhalides, dihalides and trihalides considerably decrease toward the larger
halogens. The ground-state structure of all AgsX silver subhalides has Cs, symmetry,
and the molecules can be best described as [Agy]TX ™. Silver dihalides are linear
molecules; AgFs has a 23, ground state, while all of the other silver dihalides have
a ground state of II; symmetry. The potential energy surface (PES) of all silver
trihalides has been investigated. Neither of these molecules has a D3, symmetric
trigonal planar geometry, due to their Jahn-Teller distortion. The minimum energy
structure of AgFs is a T-shaped structure with Cs, symmetry. For AgCl;, AgBrs and
Agls, the global minimum is an L-shaped structure, which lies outside the Jahn-Teller
PES. This structure can be considered as a donor-acceptor system, with X, acting as
donor and AgX as acceptor. Thus, except for AgF's, in the other three silver trihalides,

silver is not present in the formal oxidation state 3.

Hybrid density functional theory methods have been used to examine the reactivity
of hexafluoro- and hexachlorocyclotriphosphazene with respect to single, multiple and
complete substitution with water, ammonia, phosphoric and sulfuric acid. Geometries
of both educts and all substitution products habe been optimized and their thermo-
dynamic properties are discussed. Based on these results the thermodynamically most
favorable reaction pathways have been determined. Starting from a basic unit, which
consists of two phosphazene rings that are geminally linked by two hydrazine bridges,
several possibilities to form double-stranded chains or helices containing cyclotriphos-

phazenes were examined by PM3 calculations.
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Atomorbital

Dichtefunktionaltheoretische Methode mit dem B3LYP-Formalismus
Bindungsordnung

Basissatz-Superpositionsfehler (basis set superposition error)
Dichtefunktionaltheoretische Methode mit Beckes PW91 Funktional
Coupled Cluster Theorie mit ein-, zwei- und nicht iterativen entkoppel-
ten dreifachen Anregungen

Bindungskritischer Punkt

Dichtefunktionaltheorie (density functional theory)
Desoxyribonucleinsdure

effektives Kernpotential (effective core potential)

frozen core Niherung

Fourier-Transformation

Projektname als rekursives Akronym fiir "GNU’s Not Unix" der Free
Software Foundation

General Public License der Free Software Foundation

Gaufs-ahnliches Orbital (gaussian type orbital)

Hartree-Fock

hochstes besetztes Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital)

Infrarotspektroskopie



XX

IRC
LDA
LMO
LUMO

MO
MPn
MW
NAO
NBO
NHO
NLMO

NMR
NPA

PDB
PES
Ph
PM3
PP

RNS
RSA
SCF

TS

[OAY

VB
VSEPR
WBI

ZPE

intrinsische Reaktionskoordinate (intrinsic reaction coordinate)
lokale Dichteapproximation

lokalisiertes Molekiilorbital

tiefstes besetztes Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital)
Methylgruppe

Molekiilorbital

Mgller-Plesset-Storungstheorie n. Ordnung
Mikrowellenspektroskopie

natiirliches Atomorbital (natural atomic orbital)

natiirliches Bindungsorbital (natural bond orbital)

natiirliches Hybridorbital (natural hybrid orbital)

lokalisiertes natiirliches Molekiilorbital (natural localised molecular or-
bital)

magnetische Kernresonanz (nuclear magnetic resonance)
Populationsanalyse natiirlicher Atomorbitale (natural population ana-
lysis)

Protein Data Bank

Potentialenergiefliche (potential energie surface)

Phenylgruppe

Semiempirische Methode mit einem parametric method 3 Hamilton
Pseudopotential

Pyrridin

Ribonucleinsaure

Rontgenstrukturanalyse

selbstkonsistentes Feld (self-consistent field)

Ubergangszustand (transition state)

Ultraviolett

Valenzbindung (valence bond)

Valence Shell Electron Pair Repulsion

Wiberg Bindungsindex

zum Beispiel

Nullpunktsschwingungsenergie (zero point energy)



Physikalische Grofsen, Einheiten und

Umrechnungsfaktoren

Grofe Einheit Bezeichnung Umrechnungsfaktor
Masse g Gramm 1000 g = 1 kg
Lange A Angstrém 1A =100 pm — 10 m
Winkel © Grad 2m = 360°
Stoffmenge  mol Mol 1 mol = 6,022 - 10%® Teilchen
Temperatur °C Grad Celsius x °C = (x + 273,15) K
Ladung C Coulomb 1C=1A"s
Wellenzahl  cm™t reziproke Zentimeter cm!
Energie J Joule 1J=1m? kg-s2

cal Kalorie 1 cal =4,184 ]

eV Elektronenvolt 1eV =1,6022 1019 J

H Hartree 1H=272¢eV

a.. atomic unit 1 a.u. = 627,5 kJ/mol






Kapitel 1

Einleitung

1.1 Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit sollten quantenmechanische Berechnungen zur Struktur
und Bindung von Silberhalogeniden und deren Oligomeren durchgefiihrt werden. In
den Betrachtungen sollten die Fluoride, Chloride, Bromide und Iodide der Silbersub-
halogenide AgsX, der Silbermonohalogenide AgX, der Silberdihalogenide AgXs, und
der Silbertrihalogenide AgXs beriicksichtigt werden. Es sollten jeweils alle moglichen
Strukturtypen untersucht werden. Jede der gefundenen Strukturen sollte mit Hilfe
verschiedener quantenmechanischer Methoden vollstédndig optimiert werden. Dariiber-
hinaus sollten alle stationdren Punkte durch eine Frequenzanalyse entweder als Mi-
nimum, Ubergangszustand oder Sattelpunkt hoherer Ordnung charakterisiert werden.
Des weiteren sollten detaillierte Bindungs-, MO- und Populationsanalysen durchge-

fiithrt werden.

Von allen vier Silbertrihalogeniden sollte die Energiepotentialfliche mit Hilfe der Hy-
brid-Dichtefunktionalmethode B3LYP berechnet und interpretiert werden. Die Fléche
sollte durch die beiden in den Molekiilen vorhandenen X—Ag—X-Winkel definiert wer-
den. Die Ebene sollte alle vorher untersuchten Silbertrihalogenidstrukturen sowie die
vermutete Jahn-Teller-Fliche komplett enthalten. Zu allen Ubergangszustinden soll-
ten IRC-Untersuchungen des Reaktionspfads angefertigt werden, um eindeutig festzu-

stellen, welche Minima durch den Ubergangszustand verbunden sind.
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In Zusammenarbeit mit Elena Kalinina und Prof. Poleshchuk von der Tomsk State Pe-
dagogical University sollten quantenchemische Untersuchungen zum Donor-Akzeptor
Verhalten verschiedener organischer Kupfer(I)-, Silber(I)- und Gold(I)-Komplexe durch-

gefiihrt werden.

Eine dritte Aufgabe bestand darin, die eher akademische Frage zu beantworten, ob
es moglich wire, einen anorganischen, das heifit kohlenstofffreien, Informationstrager
dhnlich der doppelstédngigen DNS-Helix aufzubauen. Die einzige Vorgabe bei der Ver-
wirklichung dieses Projektes war die, daf weder das strukturgebende Riickgrat noch
die informationstragenden Einheiten des resultierenden Systems Kohlenstoff enthal-
ten diirften. Ansonsten wurden fiir die Bearbeitung dieser Aufgabe keine weiteren

Einschrankungen gemacht.

Als abschliefendes Thema wurde die selbstgestellte Aufgabe gewihlt, ein Programm
zu entwickeln, mit dessen Hilfe die Erzeugung von Videosequenzen eines oder mehrerer

Molekiile erheblich erleichtert werden soll.

1.2 Computerchemie®*

Noch bis zum Ende des 19. Jahrhunderts schienen die Gesetze der klassischen Physik
unwiderlegbar. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden diese Gesetzte jedoch durch
experimentelle Befunde, die nicht langer mittels klassischer Herangehensweise erklart
werden konnten, rigoros in Frage gestellt, was seinen Hohepunkt unter anderem mit

der Spaltung des Atomkerns fand.

Neue Ideen und Theorien fiir die atomaren und subatomaren Bereiche, die sich grund-
legend von der Newtonschen Physik unterschieden, muften gefunden werden. Die Ar-
beiten von Wissenschaftlern wie Max Planck (1858-1947), Niels Bohr (1885-1962) oder
Louis Victor de Broglie (1892-1987) fithrten zu einer génzlich neuen Herangehensweise
an die Physik mit Konzepten wie beispielsweise die Quantisierung von physikalischen
Eigenschaften (z.B. Energie, Drehimpuls usw.) oder dem Welle-Teilchen-Dualismus.
Die exakte mathematische Beschreibung eines quantenmechanischen Systems lieferten
schlieflich Erwin Schrédinger (1887-1961) 1926 mit der Wellenmechanik und Werner
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Heisenberg (1901-1976) 1925 mit der Matrizenmechanik, was zu einem neuen Wis-
senschaftsfeld, der Quantenphysik, fiihrte. Wenn chemische Aspekte stiarker betont
werden, spricht man auch von der Quantenchemie — oder einfach von der Computer-

chemie (Computational Chemistry).

Mit steigender Rechenleistung und der Einfiihrung von immer leistungsfihigeren quan-
tenmechanischen Algorithmen und Computerprogrammen hat die Quantenchemie ih-
ren Weg zu praxisbezogenen Problemen gefunden. Heute stellt die Quantenchemie
ein wesentliches Werkzeug fiir das Verstdndnis und die Untersuchung von Molekiil-
strukturen und der chemische Bindung dar. Fiir viele chemische Systeme ist es heute
moglich, durch die Anwendung der Quantenchemie molekulare Phénomene und Re-
aktionsmechanismen zu erkliren und vorherzusagen. In vielen Gebieten der Chemie
kénnen quantenchemische Vorhersagen sogar mit experimentellen Messungen konkur-
rieren. Ein gutes Ubereinstimmen von Experiment und Theorie erweckt Zutrauen in
die jeweiligen Datensitze vor allem in den Féllen, in denen Rechnungen die einzige
Moglichkeit darstellen, um beispielsweise Struktur- und Frequenzdaten oder Energien
von hochexplosiven und kurzlebigen Molekiilen oder Ubergangszustinden zu erhal-

ten.

Die gegenwértig am meisten verwendeten Rechenmethoden — geordnet nach steigenden

Kosten:
e Klassische Kraftfeldmethoden
e Semi-empirische Methoden
e ab initio Methoden (siehe Abbildung 1.1/ auf der nichsten Seite)

Rechnungen, die sich nur auf quantenmechanische Methoden stiitzen und zur Bestim-
mung der bendtigten mathematischen Ausdriicke keinerlei Anleihe beim Experiment
machen, bezeichnet man nach Parr und Craig als ab initio Rechnungen.” Daf diese
Rechnungen wirklich ab initio beginnen, sieht man daran, daf als Konstanten nur
das Plancksche Wirkungsquantum, die Masse, der Spin und die Ladung der in einem
quantenmechanischen System enthaltenen Teilchen in das theoretische Gebédude einer

Rechnung eingehen. Schon fiir kleine Elektronensysteme sind ab initio Rechnungen
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Hartree—Fock—Methode
Configuration Interaction Methoden —s—| CID, CISD, QCISD(T,Q) |
Coupled-Cluster—Methoden

Mgller—Plesset—Storungstheorie

— CC, CCSD, CCSD(T) |
—>|  MP2,MP3,..MPn |

A

Ab initio Methoden verwenden KEINE
experimentellen Parameter im Gegensatz
zu semi—empirischen und Kraftfeld Methoden

Y

basieren nur auf

< den Gesetzen der Quantenmechanik
physikalischen Konstanten

Lichtgeschwindigkeit

Masse und Ladung der
Elektronen und Kerne

Plancksches Wirkungsquantum

Kraftfeldmethoden

Gesetze der klassischen Physik, Molekl wird
durch ein spezifisches Kraftfeld charakterisiert

semi—empirische Methoden

=

HF-Methode als Basis, verwenden Parameter,
die an experimentellen Daten geeicht werden

Dichtefunktionaltheorie

=

verwendet die Elektronendichte zur System-—
beschreibung, benotigt empirische Korrekturen

Abbildung 1.1: Quantenmechanische Methoden in der Chemie.
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sehr aufwendig und teuer. Sie stellen aber bisher die genauesten Methoden dar. Die
ab initio Verfahren umfassen die Hartree-Fock-Ndherung und verschiedene post-HF-
Methoden, die zum Ziel haben, den in der HF-Né&herung a priori nicht enthaltenen An-
teil der Korrelationsenergie von Elektronen mit ungleichem Spin zu berechnen (siehe
Abbildung 1.2 auf der nichsten Seite).

Post-HF-Methoden zur Erfassung der Korrelationsterme unterscheiden sich in ihren

mathematischen Ansatzen und lassen sich einteilen in:

e CI-Methoden (configuration interaction)

e Mgller-Plesset-Storungstheorie

o Gekoppelte Paartheorie (coupled cluster theory)

e Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Streng genommen zédhlt die Dichtefunktionaltheorie nicht zu den ab initio Verfahren,
sondern représentiert eine Ndherung, die zwar zunéchst in Form der Kohn-Sham-Glei-
chung exakt ist. Jedoch ist der funktionale Zusammenhang des Anteils von Austausch-
und Korrelationsenergie an der Gesamtenergie in Abhéngigkeit von der Elektronen-
dichte nicht bekannt, und die entsprechend nicht bekannten analytischen Funktio-
nen miissen durch Modellfunktionen, die zum Teil empirischen Charakter tragen, er-
setzt werden. Dennoch gewinnt die Dichtefunktionaltheorie, die im Gegensatz zur HF-
Methode nicht von der Wellenfunktion W zur Beschreibung der Eigenschaften eines
elektronischen Systems, sondern vom Quadrat der Wellenfunktion, der Elektronen-
dichte, ausgeht, in Form lokaler Dichteapproximation mit nichtlokalen Korrekturen
(LDA/NL) zunehmend an Bedeutung.

Die HF-Methode stellt zwar ebenfalls eine Naherung dar, jedoch ist der ihr zugrunde
liegende mathematische Formalismus exakt, da die Vernachlédssigung eines Teils der
Korrelationsenergie innerhalb des HF-Formalismus intrinsisch ist. Daraus folgt, dafs
alle post-HF-Methoden eine mathematisch exakte, systematische Verbesserung der
HF-Methode bedeuten.
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nicht relativistische
Schradinger Gleichung

Y

stationére
Schrédinger Gleichung

Experiment
Y / \

Born—-Oppenheimer Struktur  |~«<—| Frequenzen

Y

Néaherung
A
_ | Populations—
Y “ | analyse
e HF-SCF
Elektronenkorrelation o Chemische
Nl post-HF: = Interpretation
3 MPn, CI, CC ¢ o
0 L
@ @
an] relativistische Effekte %
DHFR ¢ =
> rel. Pseudo—-
Potentiale

Abbildung 1.2: Von der Schrédinger Gleichung zu modernen ab initio Methoden.

1.2.1 Ein lebendiges Bild von Molekiilen: Populationsanalysen,

Lewis-Formeln und Molekiilorbitale?%>

Die physikalische Natur der chemischen Bindung ist in vielen Lehrbiichern und Review-
Artikeln beschrieben. %8210 I Folgenden sollen ganz kurz die wesentlichen Methoden
und Konzepte besprochen werden, die im Rahmen dieser Arbeit Anwendung fanden.
Hinsichtlich der Bereitstellung "einfacher Bilder" zum Verstidndnis der elektronischen
Struktur sowie der enormen Datenreduktion,*! besitzt die Valence-Bond-Theorie mit
Hilfe lokalisierter Zweizentrenbindungen und lokalisierter Einzentrenbindungen — den

freien Elektronenpaaren — in den VB-Strukturen dreiatomiger und groferer Systeme
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viele konzeptionelle Vorteile gegeniiber der qualitativen MO-Theorie, die delokalisierte

Bindungen aus Multizentren-Molekiilorbitalen verwendet.

Neben der Beschreibung der chemischen Bindung ist der Gegenstand quantenchemi-
scher Untersuchungen oftmals die Bestimmung der elektronischen Konfiguration und
der Partialladungen, die mit jedem in einem Molekiil enthaltenen Atom verbunden
sind. Informationen iiber die atomare Ladungsverteilung werden bedeutend, wenn
man die Wellenfunktion "chemisch interpretieren" mdchte, um so ein besseres Ver-
standnis der chemischen Phidnomene, beziehungsweise eine Korrelation zu diesen, zu

gewinnen.

Aus den ab initio Rechnungen erhélt man einen Satz an delokalisierten Molekiilorbita-
len. Viele Eigenschaften lassen sich aber zum Teil anschaulicher im Modell lokalisier-
ter (Bindungs-)Orbitale erkliren. Zudem ist man an Grofen interessiert, die formal
im quantenmechanischen Sinne keine Observablen darstellen, da keine dazugehorigen
Operatoren existieren, wie z. B. Partialladungen oder Bindungsordnungen. Die Be-
rechnung dieser Groéfsen wirft somit immer das Problem auf, wie man die berechneten

Ladungsdichten "verteilt".

Die Natiirliche Bindungsorbital-Analyse (NBO) ist eine Methode der Popula-
tionsanalyse, um Hybridisierungen, kovalente und nichtkovalente Effekte zu untersu-
chen.™ Die NBO-Analyse transformiert sukzessive den input-Basissatz zu den ver-

schiedenen lokalisierten Orbitalen:*

input-Basissatz — NAOs — NHOs — NBOs — NLMOs

Die so erhaltenen Bindungsorbitale (NBOs) entsprechen dem gebréuchlichen Lewis-
Bild, in dem Bindungen und freie Elektronenpaare lokalisiert werden. Das NBO fiir
eine lokalisierte o-Bindung pap zwischen den Atomen A und B wird direkt aus den
Hybridorbitalen (NHO) ha und hg geformt, die wiederum aus einem Satz effektiver
Valenzschalen-Atomorbitale (NAOs) hervorgegangen sind.

©AB = €A X ha +cp X hp
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Die zueinander orthogonalen, lokalisierten Orbitale werden maximal besetzt, wobei
die energetisch giinstigste Lewis-Formel, charakterisiert durch E(Lewis), bei maxima-
ler Besetzung der NBOs gesucht wird. Die Gesamtenergie E weicht allgemein nur

geringfiigig von E(Lewis) ab. In der Regel gilt:

E = E(Lewis) + E(Nicht-Lewis)
E(Nicht-Lewis) < 1% x E(Lewis)

Demnach sind die gefiillten pp-NBOs sehr gut geeignet, die kovalenten Effekte eines
Molekiils im Einklang mit der "natiirlichen Lewis-Struktur" zu beschreiben. Zudem
fiihrt die Erzeugung von Bindungsorbitalen auch zu unbesetzten Zustédnden, mit de-
nen die nichtkovalenten Effekte (z.B. Hyperkonjugationen) beschrieben werden kon-

nen. Der in diesem Zusammenhang wichtigste Zustand ist das antibindende Orbital

* .
PAB*

©ip =ca X hy —cp X hp

Die antibindenden Orbitale diirfen nicht mit den virtuellen MOs einer SCF-Rech-
nung verwechselt werden, da letztere absolut unbesetzt sind, wihrend erstere gering-
fiigig besetzt sein konnen und ihre Besetzung zu einer definierten Energiesenkung
fiihrt.

Die teilweise Besetzung der antibindenden Zusténde ¢} fiihrt zu Abweichungen vom
idealisierten Lewis-Bild und somit zu geringen nichtkovalenten Korrekturen im Mo-
dell der lokalisierten kovalenten Bindungen (entspricht E(Nicht-Lewis)). Da, wie oben
angefiihrt, der E(Nicht-Lewis)-Beitrag zur Gesamtenergie sehr gering ist, kann die
Korrektur durch eine einfache Stérungsrechnung 2. Ordnung beschrieben werden. Da-
durch kann die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung des gefiillten Orbitals ¢(Donor) der
formalen Lewis-Struktur mit einem leeren, antibindenden Orbital ¢*(Akzeptor), wie

Abbildung 1.3/ auf der néchsten Seite zeigt, beschrieben werden.
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\ / A E(2)

\ / pp*

Abbildung 1.3: Korrektur im Lewis-Bild durch eine Storungsrechnung 2. Ordnung.

Diese Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen besetztem Orbital ¢ und unbesetz-
tem Orbital ¢* im Rahmen der Storungsrechnung diirfen nicht verwechselt werden mit
HOMO—-LUMO-Wechselwirkungen oder mit "ionischer Resonanz", da die Ladung, die
hierbei iibertragen wird, ca. 10 e betrigt und somit um einige Grofenordnungen ge-
ringer ist, als fiir die Bildung eines Ionenpaars notig wire. Wenn Elektronendichte aus
einem bindenden Orbital oder einem freien Elektronenpaar in ein antibindendes Orbi-

tal doniert wird, spricht man von (negativer) Hyperkonjugation.

Die Rolle der antibindenden Orbitale erkennt man beim Ubergang von natiirlichen
Bindungsorbitalen (NBO) zu lokalisierten Molekiilorbitalen (LMO), die dann wieder

voll besetzt (mit exakt 2 Elektronen) werden:

OO — g + ApEp + -

Letztlich spiegelt das LMO ©%¥%9 die Delokalisation des Bindungsorbitals ¢4p iiber
die antibindenden Zustédnde wider. Die antibindenden Orbitale stellen somit formal die

Delokalisation aufgrund von hyperkonjugativen nichtkovalenten Wechselwirkungen des



10 Kapitel 1 Einleitung

Orbitals ¢ 45 von der idealisierten lokalisierten Form dar. Lokalisierte Molekiilorbitale

zeigen also direkt die Delokalisationseffekte.

A—B Y — A B—Y
A B

Abbildung 1.4: VB-Bild der Vierelektronen-Dreizentrenbindung.

Harcourt wies darauf hin, daf fiir eine Zweielektronen-Delokalisation wie im NBO-
Bild mehr Energie bendétigt werden konnte als fiir eine konzertierte Einelektronen-
Delokalisation. Ist dies der Fall, dann sind increased valence Strukturen besser ge-
eignet, die elektronische Struktur im VB-Bild zu beschreiben."'® Um die Stirken
der increased valence Theorie zu verdeutlichen, soll im folgenden kurz die Vierelek-
tronen-Dreizentrenbindung, die sehr hiufig in der Molekiilchemie gefunden wird, né-
her besprochen werden.'® Die einfachste Beschreibung dieser Bindung schlieft vier
Elektronen ein, die gleichméfig iiber drei iiberlappende, an drei Zentren lokalisierte
Atomorbitale verteilt sind. Wenn Y, A und B die drei Zentren darstellen (z.B. Hj,
Y =A=B) und y, a und b die dazugehorigen Atomorbitale, dann beschreibt die
Resonanz zwischen den (Kekulé-Typ) Lewis-VB-Strukturen A und B (siehe Abbil-
dung 1.4) die Vierelektronen-Dreizentrenbindung im klassischen VB-Bild. Jede dieser
VB-Strukturen besitzt eine Elektronenpaarbindung, die zwei benachbarte Atome ver-
bindet, und ein freies Elektronenpaar. Die maximale Valenz fiir das Atom B betrigt fiir
beide Lewis-Strukturen eins. Increased valence Strukturen kénnen ausgehend von einer
Kekulé-Struktur iiber die Delokalisation eines Elektrons in ein bindendes, lokalisiertes
Molekiilorbital konstruiert werden, wodurch eine Einelektronenbindung zwischen A
und B und eine "geschwichte" (fractional bond) Bindung zwischen Y und B gebildet
werden (siehe Abbildung 1.5/ auf der néchsten Seite).

Die Increased valence Struktur A in Abbildung [1.6 auf der néchsten Seite fiir eine
Vierelektronen-Dreizentrenbindung ist dquivalent zur Resonanz zwischen der Lewis-
Struktur B und der long bond Lewis-Struktur C. Die letztgenannte long bond Lewis-
Struktur wird bei der qualitativen VB-Diskussion elektronenreicher Molekiile meistens
weggelassen. VB-Rechnungen an solchen Molekiilen zeigen jedoch, daf solche Struktu-
ren oft ein beachtliches Gewicht im Resonanzschema des Grundzustandes besitzen und

fiir die Beschreibung der Bindungssituation benétigt werden.'?
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[ ] [ ]
\ B oY ~—— A °*° B—Y Increased Valence
A B

Abbildung 1.5: Lewis und increased valence Strukturen.

A*B—Y = A B—Y A B Y
A B C

Abbildung 1.6: Increased valence Struktur fiir eine Vierelektronen-Dreizentrenbin-
dung.

Bei der Diskussion der elektronischen Struktur von einfachen Molekiilen wie HN3, NoO
oder CLig haben Glukhovtsev und Schleyer zwischen elektronischer Hypervalenz und
Hyperkoordination (geometrische Hypervalenz) unterschieden.’® Die Koordination ist
die Anzahl nichster Nachbarn, wobei Hyperkoordination fiir Hauptgruppenelemente
mehr als vier Nachbarn bedeutet. Die Valenz dagegen ist die Anzahl der Elektro-
nenpaare, die an der Bindung teilnehmen. Hyperkoordinierte Kohlenstoffatome sind
beispielsweise bekannt in CLis; und CLig. Die Frage nach der Hypervalenz, also ob
die Valenz von Kohlenstoff vier iiberschreiten kann, ist diffizil. 22" Allgemein kann
jedes Atomorbital eine Valenz gréfer als eins aufweisen, wenn das betreffende Atom in
die Bildung einer Paulingschen Dreielektronenbindung involviert ist.** Es kann in die-
sem Fall eine "geschwichte" Elektronenpaarbindung zu einem dritten Atom ausbilden
(wie in Formel A in Abbildung/1.6/eAeBe +eY — eAeB — Y, was fiir dieses System
zu einer Vierelektronen-Dreizentrenbindung fiithrt) und entweder die A-Orbital-Valenz
(Va = Vay + Vap) oder die B-Orbital-Valenz (Vi, = Vi, + Vi) kann dann gréfer als
eins sein. Daher ist es moglich, daf Hypervalenz fiir ein bestimmtes Atom in einer
increased valence Struktur auftreten kann, unabhéngig davon, ob das Atom seine Va-
lenzschale erweitert (d-Orbitalbeteiligung fiir Hauptgruppenelemente) oder nicht und
unabhingig davon, ob eine Hyperkoordination fiir das molekulare System vorliegt oder

ob nicht. Hinsichtlich des letzteren Punktes lafit sich sagen, dafs man in vielen Mo-
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lekiilen eine Vierelektronen-Dreizentrenbindung, aber keine Hyperkoordination findet

wie z. B. fiir das m-Elektronensystem in O3 und CO,.

Aufgrund des oft hohen ionischen Charakters von Vierelektronen-Dreizentrenbindun-
gen fiihren verschiedene Valenzanalysen — die oft eine unterschiedliche mathematische
Definition der Valenz beinhalten — zu unterschiedlichen numerischen Werten fiir die Va-
lenz. Harcourt hat jedoch gezeigt, dak in einer increased valence Struktur eine "schein-
bare", apparente Verletzung der Oktettregel auftreten kann. Die "Verletzung" ist nur
"scheinbar", da keine Expansion der Valenzschale (d-Orbitale fiir Hauptgruppenele-
mente) erfolgt und keine der Lewis-Strukturen, die in Resonanz die increased valence

Struktur dquivalent beschreiben, die Oktettregel verletzen.

Die Existenz hyperkoodinierter Molekiile hingt hauptsidchlich davon ab, inwieweit die
Moglichkeit besteht, geniigend polare Bindungen einzugehen (ionische Resonanz). Die
Arbeiten von Landis et al. haben gezeigt, daf d-Orbitalbeteiligung an der chemischen
Bindung fiir Hauptgruppenelemente nicht essentiell ist und daher im MO/VB-Bild
die Oktettregel nicht verletzt wird, da keine Valenzschalenerweiterung erfolgt. Fiir
Hauptgruppenelemente sind demnach maximal vier AOs (ns und drei np, n = Periode)
an der chemischen Bindung beteiligt. Bei den Ubergangsmetallverbindungen spielen

die np-Orbitale eine untergeordnete Rolle fiir die chemische Bindung, so daf es nur
sechs AOs (ns und fiinf (n—1)d) sind.?***

1.2.2 Intrinsische Stabilitit?2?

Aus den ab initio Berechnungen erhélt man optimierte Strukturen — stationdre Punk-
te auf der Born-Oppenheimer-Energiefliche — und die dazugehorigen totalen Energi-
en. Die stationdren Punkte der Energiefliche lassen sich iiber eine Frequenzanalyse
— Berechnung der Schwingungsnormalmodi — charakterisieren. Die einzelnen Minima
beschreiben im chemischen Sinne die Isomere eines Molekiils. Alle theoretisch abgelei-
teten physikalischen Grofsen beziehen sich auf ein isoliertes Teilchen mit stationéren
Kernen beziehungsweise betrachtet man ein Ensemble an Teilchen, so beschreiben
die thermodynamischen Grofen ein Gasphasensystem im Modell des idealen Gases

bei 0 K. Thermische Korrekturen, wie Nullpunktschwingungsenergie (ZPE), Arbeits-,
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Translations-, Rotations- und Vibrationsterm, lassen sich relativ einfach abschétzen,

wenn die Normalmodi bekannt sind.

Die Beschiftigung mit labilen Molekiilen fiihrt schnell zum Begriff der Stabilitét, der
oft ungenau verwendet wird, zum Beispiel mit Begriffen wie "dieses Molekiil ist me-
tastabil" oder "es ist ein Intermediat". In den meisten Fallen bezieht sich die "Insta-
bilitdt" aber auf eine Reaktion mit der Umgebung, beispielsweise einer Gefafwand,
einem Teilchen der gleichen oder einer anderen Art, auf photochemische Prozesse usw.
Das heifst, daft viele "instabile" Teilchen in der Gasphase, wenn sie also "quasi-iso-
liert" vorliegen (z.B. im Massenspektrometer), intrinsisch stabil sind. Das gilt auch
fiir thermodynamisch instabile Teilchen, wenn AG beziiglich Zerfall oder interner Iso-
merisierung kleiner Null ist. Das Teilchen ist jedoch kinetisch stabil, wenn eine Akti-
vierungsbarriere €4 besteht, die iiberwunden werden muf. Da ein Teilchen Energie in
Form von Translation, Rotation oder Vibration aufnehmen kann, ist die innere Ener-
gie eine Funktion der Temperatur. Bei 0 K existiert weder Rotation noch Translation,
aber das Molekiil schwingt noch um die Gleichgewichtslage. Ein Molekiil ist dann bei
0 K intrinsisch stabil, wenn es eine Minimumstruktur im Grundzustand auf der Born-

Oppenheimer-Energiefliche besitzt

VUR) = 0
8°U(R)
alia.Tj >0

und in einem energetischen Tal mit einer Barriere liegt (min = Minimum, ts = Uber-

gangszustand):

E''(min) + ZPE(min) < E"(ts) + ZPE(ts)

Wenn es sich um ein endothermes Molekiil handelt, hilt nur die um die Nullpunkts-
schwingungsenergie korrigierte Energiebarriere das Teilchen vom spontanen Zerfall

ab. Innerhalb der Theorie vom aktivierten Komplex ist der aktivierte Komplex oder
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Ubergangszustand durch genau eine imaginiire Schwingungsfrequenz charakterisiert.
Die Bewegung entlang dieser Schwingungskoordinate bewirkt eine Anderung in der
Struktur, zum Beispiel Bindungsbildung oder Bindungsbrechung. Bei hoheren Tem-
peraturen muss die Energiebarriere thermisch korrigiert werden. Wenn das Teilchen
nicht isoliert vorliegt, wenn also Wechselwirkungen mit der Umgebung erlaubt sind,
dann spielt vor allem die Translationsenergie eine entscheidende Rolle fiir den Re-
aktionsmechanismus. In diesem Fall verliert der so gefasste Begriff von intrinsischer

(In)Stabilitit seinen Geltungsbereich.

1.2.3 Der Jahn-Teller-Effekt

Grundlage fiir den angesprochenen Jahn-Teller-Effekt“® ist das Jahn-Teller-Theorem,
nachdem jedes nicht-lineare Molekiilsystem in einem entarteten elektronischen Zustand
instabil ist und den entarteten Zustand durch Erniedrigung der Symmetrie energetisch
aufspaltet. Der Jahn-Teller-Effekt beinhaltet die Kopplung von Elektronenbewegun-
gen mit Schwingungen des Kerngeriists und fiihrt folglich zu einer Verschiebung der
Atome in Richtung einer Schwingungsmode des Systems, das dabei spontan in eine
verzerrte Konfiguration iibergeht und die urspriingliche Entartung aufhebt. Da Schwin-
gungswechselwirkungen in kleineren Dimensionen der Zeitskala angesiedelt sind als die
Messungen vieler experimenteller Methoden, kann oft zwischen statischen und dyna-

mischen Jahn-Teller-Systemen unterschieden werden.

Bei den Jahn-Teller-Systemen wird das Molekiil aus einer hoch- in eine niedersymme-
trische Konfiguration entlang der Schwingungskoordinate verzerrt, fiir die der Schwin-
gungsfreiheitsgrad ungleich Null ist. Die Potentialenergiefliche solcher Systeme besitzt
die Form eines Sombreros, mit der hochsymmetrischen Konfiguration im Zentrum (Ma-
ximum) und der verzerrten Struktur am Hutaufenrand (Minimum). Tragen nur lineare
Terme zur Schwingungskopplung bei, ist die Potentialenergiefliche rotationssymme-
trisch, entlang des Hutrandes einheitlich und das Molekiil nicht an einem bestimmten
Punkt der Flache lokalisiert, sondern es kann sich entlang des Minimums des Hutran-
des frei um das zentrale Maximum bewegen. Deswegen kann die hohere Symmetrie der
unverzerrten, entarteten Struktur bei dynamischen Jahn-Teller-Systemen als Symme-

trie des elektronischen Grundzustandes aufgefaft werden.?
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Wenn zusétzlich zu den linearen auch quadratische Terme zur Schwingungskopplung
beitragen, kommt es zur Ausbildung von lokalen Sattelpunkten zwischen den Mi-
nimumpositionen entlang des Hutrandes. Ist die Energiedifferenz zwischen den lo-
kalen Minima und den Sattelpunkten grofs genug, wird das Molekiil in einem die-
ser lokalen Minima "eingesperrt". In einem solchen statischen Jahn-Teller-Fall ist
der Grundzustand elektronisch nicht entartet und besitzt eine niedrigere Symme-

trie.

1.3 Details zu den Berechnungen

Alle Berechnungen wurden mit dem quantenmechanischen Programmpaket Gaussi-
an 98% (Revision A.6 und A.7) und Gaussian 2003 (Revision B.01 und B.03) auf
einem Cluster von GNU/Linux®” PCs durchgefiihrt. Die Analyse der Daten wurde mit
Molden Version 3.7 und Version 4.4,%" GaussView 2.08%? und GaussView 3.09° auf
einer GNU /Linux®" PC-Architektur durchgefiihrt.

1.3.1 Silber-Halogen-Verbindungen

Es wurden unterschiedliche Basissétze — zum Teil unter Anwendung von Pseudopoten-

tialtechniken #3936 _

iiberpriift. Fiir Silber wurde ein mehrelektronenangepafites quasi-
relativistisches effektives Kernpotential mit 28 einberechneten Elektronen [Ar]3d!'® und
zwei verschiedenen assoziierten Basissdtzen benutzt: ein kleiner (8s7p6d)/|6s5p3d]-
GTO-Valenzbasissatz ("SB" genannt) und ein grofer (8s7p6d2f1g) /|6s5p3d2f1g|-GTO-
Valenzbasissatz ("LB" genannt). Fiir Fluor wurden zwei Allelektronen-Standardbasis-
siatze verwendet, wieder ein kleiner 6-31G(d) ("SB"), und ein grofer 6-311+G(3df)
("LB"). Fiir Chlor wurden ebenfalls zwei unterschiedlich grofe Basissiitze verwendet,
der grofe Allelektronen-Standardbasissatz 6-311+G(3df) ("LB") sowie ein ECP mit
10 beriicksichtigten Elektronen [Ne| und dem dazugehorigen (5s5pld)/[3s3pld| Basis-
satz ("SB"). Fiir Brom und Iod wurden quasirelativistische effektive Kernpotentiale
benutzt, ein ECP mit 28 beriicksichtigten Elektronen [Ar]3d'? fiir Brom und ein ECP

mit 46 beriicksichtigten Elektronen |Kr|4d' fiir Tod, mit zwei dazugehdrigen Basissiit-
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zen, ein kleiner (5s5pld)/[3s3pld]| ("SB") und ein grofer (14s10p3d2flg)/[4s4p3d2flg]
("LB"). Sowohl die Pseudopotentiale wie die dazugehtrenden Basissitze stammten

von der Stuttgart-Gruppe.*©3®

Es wurden drei unterschiedliche quantenmechanische Berechnungsmethoden angewen-
det: die Dichtefunktionalmethode®?4%4' mit dem B3LYP-Formalismus, 4243444946 dje
Mgller-Plesset-Storungsrechnung 2. Ordnung?™® sowie die Coupled-Cluster-Methode
4501 CCSD(T). 72235455 Von allen untersuchten Molekiilen wurden vollstéindige Geo-
metrieoptimierungen mit allen drei Methoden durchgefiihrt, jeweils mit beiden Basis-
satztypen — SB und LB. Bei den AgyX und AgXs3 Molekiilen wurden verschiedene
mogliche geometrische Anordnungen und bei den AgXs Molekiilen zwei unterschied-
liche elektronische Zustdnde beriicksichtigt. Bei allen Molekiilen wurden von jeder

moglichen Anordnung Frequenzanalysen durchgefiihrt.

Ein Vergleich der berechneten Parameter mit den vorhandenen experimentellen Daten
(siche Kapitel 2.2.2/auf Seite [48) legt nahe, daf die CCSD(T) Methode mit dem grofen
Basissatz (LB) die beste Ubereinstimmung liefert. Daher wird dieser Satz von Daten

in der weiteren Diskussion angegeben.

Um die mogliche Jahn-Teller-Verzerrung der Silbertrihalogenide zu iiberpriifen, wurde
ihre Potentialenergiefliche auf dem Niveau von B3LYP berechnet. Fiir alle vier Halo-
genide wurde die Energie als Funktion der beiden X—Ag—X Winkel in 5° Schritten (fiir
eine Beschreibung dieser Winkel siehe Abbildung 2.1/ auf Seite 24) berechnet. Keiner
der bestimmten Energiewerte wurde um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert.
Solche Korrekturen wurden testweise bestimmt und in der harmonischen Néherung als

relativ klein befunden, in der Grokenordnung von 0,1 bis 0,2 kcal /mol.

Die Dichtefunktionalmethode nach dem B3LYP-Formalismus wurde fiir die Durchfiih-
rung der Bindungs-, MO- und Populationsanalysen angewandt (single-point-Berech-

192 durchgefiihrt, das in Gaussian inte-

wurden mit dem NBO-Programm Version 3.
griert ist. Testrechnungen haben ergeben, daf Ergebnisse von Berechnungen von Par-
tialladungen davon abhingen, ob Allelektronen-Basissitze oder ECPs verwendet wur-
den. Daher wurden aus Griinden der Datenkonsistenz fiir alle Halogene in diesen Rech-

nungen ECPs der Stuttgart-Gruppe”™* bei der Struktur von CCSD(T)/Allelektronen-
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Rechnungen angewendet. Die sogenannten Wiberg-Bindungsindizes wurden ebenfalls
fiir alle Molekiile berechnet. Diese beschreiben die klassischen Bindungsordnungen in
Molekiilen.

Bader’s Atoms in Molecules (AIM) Methode®6%65%6¢ wwyrde fiir alle Molekiile zur
Analyse der chemischen Bindung genutzt. Diese AIM-Analysen wurden mit den fol-
genden Allelektronen-Basissiitzen durchgefiihrt: (17s12p8d)/|6s4p3d|®” fiir Silber, 6-
311+G(3df) fiir Fluor, Chlor und Brom und (19s15p9d)/[8s7p5d| fiir Tod. Die Theorie
beschreibt ein Molekiil mit Hilfe der Elektronendichte p(r), des Gradientvektorfelds
Vp(r), des Laplace-Operators V?p(r) sowie den bindungskritischen Punkten CP.%® Die
Wechselwirkung ist dabei durch das Vorzeichen und die Gréfenordnung des Laplace-
Operators von p(r,) am bindungskritischen Punkt charakterisiert. Ist elektronische
Ladung an einem bindungskritischen Punkt konzentriert (VZp(ry) < 0), so wird die
Wechselwirkung als "shared interaction" gedeutet. Wenn sich die Ladung nicht am bin-
dungskritischen Punkt, sondern mehr in Richtung Kern konzentriert (V2p(ry) > 0),
wird die Wechselwirkung als "closed-shell" Wechselwirkung bezeichnet. Bei solchen
Wechselwirkungen ist die Elektronendichte p(r,) relativ klein und der entsprechende
Wert des Laplace-Operators positiv. Ein weiterer Parameter, der fiir die Charakterisie-
rung der Bindungsverhéltnisse in einem Molekiil benutzt werden kann, ist die elektroni-
sche Gesamtenergiedichte H(ry) = G(rp) + V (13,).°*™ Nach Cremer und Kraka werden
closed-shell Wechselwirkungen in der Umgebung des bindungskritischen Punkts von
der kinetischen Energiedichte G(r},) dominiert, wobei G(r}) ein wenig grofer als die
potentielle Energiedichte |V ()] ist und die Gesamtenergiedichte H (r3,) nahe bei Null
liegt, so daf fiir van-der-Waals und ionische Bindungen (closed-shell Wechselwirkun-
gen) H(ry) > 0 gilt, wihrend dagegen fiir kovalente Bindungen (Wechselwirkungen

mit gemeinsamen Elektronen) H (r,) negative Werte besitzt.

Der Wiberg-Bindungsindex By **® beschreibt das, was als Bindungsordnung im klas-

sischen Sinn bezeichnet wird. Er wird folgendermafien definiert:

anA anB

Wiberg 2
BAB - E : E :Pst
S S
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besetzt

wobel P die Dichtematrix Py = Z N;CrsCrt, Mit den Koeffizienten ¢ der Atomorbitale

und der Summe iiber alle Molekiilorbitale mit der Besetzungszahl n, darstellt.

Diese Definition ergibt positive Bindungsordnungen zwischen allen Atomen in einem
Molekiil. Dabei liegt der Wiberg-Bindungsindex sehr nah an der klassischen Bin-
dungsvalenz. Bei Molekiilorbitalen von ab initio Berechnungen werden Basissitze mit
nicht orthogonalen Atomorbitalen eingesetzt. Beim NBO-Programm mufs im Input das
Schliisselwort BNDIDX angegeben werden. Dadurch wird der Ausdruck einer Matrix
von NAO-Wiberg-Bindungsindizes und den dazugehorigen Valenzindizes angefordert.
Die Elemente dieser Matrix sind die Summen der Quadrate der nicht-diagonal Ele-
mente der Dichtematrix zwischen Atompaaren innerhalb der NAO-Basis und stellen

den NAO-Gegenpart zum Wiberg-Bindungsindex dar.™

1.3.2 Phosphazene

Die Berechnungen der Substitutionsreaktionen erfolgten auf dem Niveau der Dichte-
funktionaltheorie®%* unter Anwendung der Hybridmethode B3LYP, die eine Mi-
schung des Hartree-Fock-Austauschintegrals mit der Dichtefunktionalaustauschkorre-
lation beinhaltet. Dabei wurde Beckes in Gaussian 982® implementiertes Drei-Parame-
ter-Funktional verwendet, bei dem die nicht-lokale Korrelation durch einen LYP-Aus-
druck (Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr) bereitgestellt wird.##4544:45:46
Fiir alle Elemente wurde der 6-31+G(d) Allelektronen-Standardbasissatz angewendet.
Alle Strukturen wurden vollstindig optimiert und durch Frequenzanalysen als echte

Minima charakterisiert.

Die Energien einiger Substitutionsreaktionen von Phosphazen wurden um die Null-
punktsschwingungsenergie, aus unskalierten harmonischen Frequenzen auf dem glei-
chen theoretischen Niveau (B3LYP) korrigiert. Es wurden ebenfalls thermische Kor-
rekturen durchgefiihrt, um die molekulare freie Enthalpie der Substitutionsreaktionen

bei 298,15 K und 1 Atmosphire? bestimmen zu konnen.

Bei Molekiilen mit mehr als einer Phosphazeneinheit wurden Rechnungen unter Ver-

wendung des PM3 Niveaus™™ durchgefiihrt, um einen einheitlichen Satz von Daten
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fiir mittlere und grofere Oligomere zu erhalten. Die Strukturen der Phosphazenoli-
gomere wurden vollstindig optimiert unter Anwendung eines Bottom-to-Top-Vorge-

hens.

Wechselwirkungsenergien auf dem PM3 Niveau werden nicht diskutiert. Im Zusam-
menhang mit den Wechselwirkungsenergien (z. B. Gitterenergien) kann davon ausge-
gangen werden, dak dabei Beitrige auftreten, die durch die empirischen Potentiale
oder die semiempirischen Berechnungen nicht ausreichend abgedeckt werden (7 ---7
Wechselwirkungen, induktive Anziehungskréfte, Wechselwirkungen einsamer Elektro-
nenpaare, anisotrope Abstolungen iiber kurze Entfernungen). Es ist natiirlich bekannt,
dak zur Bestimmung von exakten Wechselwirkungsenergien nur nicht-empirische ab
initio Methoden (mit Elektronenkorrelation) benutzt werden sollten.™ Daher wurde
versucht, nur auf strukturelle Probleme einzugehen. Die aus zwei Basiseinheiten be-
stehenden Oligomere wurden zur Kontrolle mit der Dichtefunktionalmethode B3LYP
iiberpriift. Die dabei verbrauchte Rechenzeit ldft keinen Zweifel daran, daft solche
ab initio Berechnungen an groferen Systemen sehr langwierig und zeitaufwendig sein

werden.

NBO-Analysen 1213:5657585960610 74y Untersuchung der Bindungsverhiltnisse der mo-
nomeren Spezies wurden auf dem Niveau von B3LYP mit dem NBO-Programm Versi-
on 3.19% durchgefiihrt, das in Gaussian 98“® integriert ist. Losungsmitteleffekte kénnten
eine wichtige Rolle spielen. Die vorliegende Studie beschéftigt sich allerdings haupt-
séchlich mit der Gasphasenoligomerisierung von Phosphazenen, ohne dabei Lésungs-

mitteleffekte zu beriicksichtigen.

1.3.3 Organische Gold(I)-verbindungen

Bei allen Metallatomen sowie bei Brom und Iod wurden Pseudopotentialtechniken
34355360 angewandt. Es wurden mehrelektronenangepafite quasirelativistische effektive
Kernpotentiale mit 10 einberechneten Elektronen [Ne] fiir Kupfer, mit 28 einberechne-
ten Elektronen [Ar]3d! fiir Silber und mit 46 einberechneten Elektronen [Kr]4d' fiir
Gold benutzt. Fiir alle drei Miinzmetalle wurde ein (8s7p6d2flg)/[6s5p3d2f1g]-GTO-

Valenzbasissatz (311111,22111,411,11,1) genutzt. Fiir die Halogene wurden Pseudopo-
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tentiale mit der Elektronenkonfiguration [Ar|3d!° fiir Brom und [Kr|4d' fiir Tod sowie
ein (5s5pld)/[3s3pld| Valenzbasissatz (311,311,1) benutzt. Sowohl die Pseudopoten-
tiale wie die dazugehérenden Basissitze stammten von der Stuttgart-Gruppe.®™3® Fiir
alle anderen Elemente wurde der 6-31+G(d) Allelektronen-Standardbasissatz ange-

wendet.

Alle Geometrieoptimierungen und Frequenzanalysen erfolgten auf dem Niveau der
Dichtefunktionaltheorie®4%" unter Anwendung der Hybridmethode B3LY P, 42:43:44:45:46
Alle Strukturen wurden vollstindig optimiert und durch Frequenzanalysen als echte
Minima charakterisiert. Analysen der natiirlichen Bindungsorbitale (NBO) wurden
auf dem Niveau von B3LYP mit dem in Gaussian 98*% integrierten NBO-Programm
Version 3.1%% durchgefiihrt, um die Bindungssituation in allen Molekiilen zu untersu-

chen.
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Silber-Halogen-Verbindungen

Manche Menschen haben einen
Gesichtskreis vom Radius Null

und nennen ihn ihren Standpunkt.

(David Hilbert)

2.1 Einleitung

Die Halogenide der Metalle der 11. Gruppe des Periodensystems — manchmal auch
Miinzmetalle genannt — haben kiirzlich sehr viel Interesse geweckt, sowohl durch Ex-
perimente wie theoretische Berechnungen. Ein Grund sind die vielen praktischen An-
wendungsmoglichkeiten, wie etwa die Verwendung von Silber(I)-halogeniden in der

76 yund Holographie, ™™ die Verwendung von Kupfer(II)-halogeniden

79 0

Fotographie

als Katalysatoren™ und von CuCly als moglichen chemischen Laser® und das neu
geweckte Interesse an Goldhalogeniden, von denen einige eher unerwartete Strukturen
aufweisen.®! AgF, und vor allem AgF3 gehoren zu den stirksten heute bekannten Oxi-
dationsmitteln.®28384 Das einmalige Silbersubfluorid Ag,F ist ein metallischer Leiter®
und Supraleiter.*® Grochala und Hoffmann haben intermediér valente Ag(IT)/Ag(TII)
Fluoride als mogliche Supraleiter untersucht, und geben auch eine detaillierte Zusam-
menstellung von Literatur iiber héhervalente Silberfluoride an.®” Aufgrund ihres tech-
nologischen Stellenwertes in der Fotographie, wurden Silber(I)-chloride und -bromide
sowohl in der festen wie fliissigen Phase sehr ausfiihrlich untersucht (siehe dazu zum

188,89,90)

Beispie . Bereits 1879 wurde basierend auf den Ergebnissen von Dampfdruck-
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messungen”! entdeckt, dafl Dampf aus Kupferhalogeniden kleine Cluster enthilt. Eine
frithe Untersuchung unter Anwendung der Elektronenbeugung von Kupferchlorid in
der Gasphase durch Shomaker und Wong” und spétere Studien unter Verwendung

9394 und Dampfdruckmessung® unterstiitzten diese Beob-

der Massenspektrometrie
achtung. Bei einer Studie zur Elektronenbeugung von Kupferiodid in der Gasphase
wurden zudem vor allem Trimere gefunden.”® Eine kiirzlich veréffentlichte Studie iiber
die Ergebnisse von Elektronenbeugungsexperimenten, die durch quantenchemische Be-
rechnungen ergénzt wurde, lieferte schlieflich die akkuraten Molekiilstrukturen der
verschiedenen Spezies in verdampftem Kupferchlorid.*” Messungen mit der Infrarot
Spektroskopie unter Anwendung von Matrixisolationstechniken an Kupfer- und Sil-
ber(I)chloriden und -bromiden deuteten ebenfalls die Anwesenheit unterschiedlicher
Cluster in der Gasphase an.”® Erst seit relativ kurzer Zeit werden Berechnungen auf
hohem Niveau auf solche Gasphasen-Cluster angewendet. Viele der neueren Untersu-
chungen konzentrieren sich auf kleine und mittlere Clustergrofen dieser Halogenide,

vor allem aber der Bromide.“%100:1015102

Es gibt viele Griinde fiir das theoretische Interesse an den Halogeniden der Elemente
der 11. Gruppe des Periodensystems. So sind sie ideale Kandidaten fiir das Studi-
um der Auswirkungen relativistischer Effekte auf die molekularen Eigenschaften bei
einer Reihe von Molekiilen, obgleich die Goldmonohalogenide wahrscheinlich die ulti-
mativen Beispiele fiir die Auswirkungen relativistischer Effekte auf Strukturparameter
sind, da bei ihnen die relativistische Kontraktion bei der gefiillten 5d-Schale von Gold
ein Maximum erreicht.'%1%% Die relativistischen Effekte bei Goldmonohalogeniden
wurden bereits sehr ausfiihrlich untersucht.103:103:106:107 Ayich closed-shell Wechsels-
wirkungen, zu denen die d'° - - - d'® Wechselwirkungen zihlen — hierfiir stellen die Mo-
nohalogenide der Miinzmetalle typische Vertreter dar — haben ebenfalls beachtliches
Interesse erfahren.* %1% Der stetige Zuwachs an verfiigharer Rechenleistung moderner
Computersysteme sowie die stindige Weiterentwicklung der quantenchemischen Com-
puterprogramme haben solche Systeme fiir hochqualitative Berechnungen zugénglich
gemacht. Eine kiirzlich veroffentlichte Studie bestimmte unter Anwendung von neuen
spin-orbit Pseudopotentialen fiir die Miinzmetalle die spektroskopischen Eigenschaf-
ten ihrer Monohalogenide, mit Ausnahme der Iodide.™" Die Studie fiihrt ebenfalls
Quellenangaben zu experimentellen und einigen fritheren computergestiitzten Studien

dieser Monohalogenide auf. Die neuen Berechnungen werfen auch die Frage nach der
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relativen Bedeutung von Korrelations- und relativistischen Effekten auf die molekula-

ren Parameter auf."!

Ein weiterer Punkt im Zusammenhang mit den Halogendien der Metalle der 11. Grup-

112

pe ist der Jahn-Teller-Effekt.?® Von experimentellen™? und computergestiitzten Stu-

SLLZHSUY wurde bereits gezeigt, daf die Trihalogenide des Golds typische Jahn-

dien
Teller-Systeme mit einer verzerrten T- oder Y-formigen Struktur sind und nicht die
iibliche Ds}, symmetrische trigonal planare Struktur aufweisen. Es wurde ferner gezeigt,
dak beim Goldtriiodid die Struktur des globalen Minimums aufserhalb der Jahn-Teller-
Flache liegt und das Molekiil eine L-formige Struktur aufweist, die als Donor-Akzeptor-
System zwischen Aul und Iy oder als ein Beispiel fiir closed-shell Wechselswirkungen

aufgefalt werden kann.®!

Konzentriert man sich auf die Halogenide des Silbers, so wurden die spektroskopischen
Parameter der monomeren Silbermonohalogenide vermessen (AgF, 1516 AgC]HAE
AgBr, 19120 ynd AgI™?), aber keine Strukturparameter fiir irgendein anderes Silber-
halogenidmolekiil experimentell bestimmt. Die Massenspektrometrische Untersuchung
von Silber(I)-chloriden und -bromiden folgerte, daf die Dédmpfe vergleichbare Mengen

an Monomeren, Dimeren und Trimeren enthalten.”®

Computergestiitzte Untersuchungen wurden an Silberhalogeniden, speziell den Bromi-
den, vor allem auf Grund deren Bedeutung in der Fotoindustrie durchgefiihrt. Alle mo-
nomeren Monohalogenide wurden auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus unter-
sucht (siehe Literatur” und"" und die darin aufgefiihrten Literaturverweise). Auch
einige neutrale Cluster von Silberbromid wurden erforscht?* %% ynd einige dieser
Ergebnisse werden spéater noch diskutiert. Von Rabilloud et al. wurde zwar auch Sil-
berdibromid und Silbersubbromid studiert, aber keines der anderen Silberdihalogenide
und -subhalogenide. Auch die mdoglichen Trihalogenide sowie die Dimere und grofe-
ren Oligomere der anderen Silbermonohalogenide und die Dimeren der Trihalogenide
wurden bisher nicht genauer erforscht. Im vorliegenden Kapitel wurde versucht, diese
Liicke zu schliefsen und die Struktur von allen Sub-, Mono-, Di- und Trihalogenidmo-
nomeren des Silbers sowie die Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere und Hexamere
der Silbermonohalogenide und die Dimere der Silbertrihalogenide zu berechnen. Ob-
wohl manche berechneten Ergebnisse der Silbermonohalogenide bereits verdffentlicht

worden sind, war fiir die vorliegende Arbeit sehr wichtig, dafs ein konsistentes Bild aller
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Silberhalogenide mit der gleichen Kombination aus Methode und Basissatz geschaffen
wird. Dies erhoht die Zuverldssigkeit bei der Betrachtung von Trends innerhalb einer
Gruppe von Molekiilen erheblich. Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war der
Vergleich der Strukturen, Stabilititen und anderer Eigenschaften der Silberhalogenide

und der entsprechenden Goldverbindungen.®!

2.2 Monomere

Die Molekiilmodelle und die Nummerierung der Atome fiir die berechneten Strukturen

sind in der Abbildung 2.1 gezeigt.

Agl X2 X2 Ag1 X3
O—o o—(Q—o©
AgX C.y AgXa Don
X1 Ag2 X1 Ag3 Ag1 Ag2 X3 Ag1 Ag2
AgZ/o\Ag3 07070 O O o O O\X3
O
Ag2X Cay Ag2X D.n AgoX Coy AgX Cs  ©

0 X2 Ag1
X3 o(fo X4 \ /

O Ag1
/ \
X0 ©x X2 0 x2 —
O X4
D-AgX3 D3n T-AgX3 Cov Y-AgX3 Cov L-AgX3 Cs

Abbildung 2.1: Molekiilmodelle der unterschiedlichen Silberhalogenide und die
Nummerierung der Atome.

Zum Vergleich mit spéter in diesem Kapitel auftretenden Molekiilfragmenten wurden
auch die Systeme Ag,, Ags und X, untersucht, deren Strukturdaten in den Tabel-
len 2.1 auf der néchsten Seite und 2.5 auf Seite 26 wiedergegeben sind. Die dazuge-
horigen Schwingungsfrequenzen und IR-Intensitéiten sind in den Tabellen 2.2/ auf der
nachsten Seite und 2.6/ auf Seite 26 aufgefiihrt. Ionisierungsenergien von Ag und Ags
sind in Tabelle 2.3 und Dissoziationsenergien von Agy und Agy sind in Tabelle 2.4 auf

der néchsten Seite wiedergegeben.
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Tabelle 2.1: Berechnete Strukturdaten fiir Agy und Agy (Abstéiinde in A).

Ag27 1Zg7 Dooh Ag;; QZga Dooh

Agl—Ag2 B3LYP / SB 2,597 2,785
MP2 / SB 2,598 2,821
CCSD(T) / SB 2,612 2,817
B3LYP / LB 2,588 2,773
MP2 / LB 2,494 2,675
CCSD(T) / LB 2,550 2,718

Tabelle 2.2: Berechnete Schwingungsfrequenzen (cm™) und IR-Intensitéiten
(km/mol, in Klammern) fiir Ag, und Agy .

Ag27 123;7 DOOh Ag;a 22g7 -Dooh

B3LYP /SB %, [178(0)] 5, [123(0)]
MP2 / SB 5, [185(0)] 5, [120(0)]
CCSD(T) / SB %, [179] 2, [122]
B3LYP /LB %, [178(0)] 5, [123(0)]
MP2 / LB 2, [215(0)] 5, [148(0)]
CCSD(T) / LB %, [193] 5, [139]

Tabelle 2.3: Ionisierungsenergien (kcal/mol) von Ag und Agp.

Ag—>Ag™ Ag2—>Ag;‘

B3LYP / SB 183,83 181,36
MP2 / SB 158,72 157,40
CCSD(T) / SB 160,25 161,18
B3LYP / LB 183,33 181,89
CCSD(T) /LB 170,50 171,74

Tabelle 2.4: Dissoziationsenergien (kcal/mol) von Agy und Agj .

Ago—>2Ag Ag;—»Ag +AgT
AEy  AHzsg AGags AEy  AHzg AGags

B3LYP /SB 3502 3528 29,03 3749 37,77 32,64
MP2 / SB 32,53 32,79 26,52 33,85 34,12 29,02
CCSD(T) / SB 3528 3554 29,29 34,35 34,63 29,51
B3LYP /LB 3583 36,09 29,83 37,77 38,05 32,01
CCSD(T) /LB 3898 - - 37,74 - -
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Tabelle 2.5: Berechnete Strukturdaten fiir X, (Abstéiinde in A).

Xy, 13, Dooh F Cl  Br I
X1-X2 B3LYP / SB 1,404 2,059 2,323 2,734
MP2 / SB 1,421 2,043 2,310 2,728

CCSD(T) / SB 1,443 2,067 2,337 2,760
BSLYP /LB 1,395 2011 2314 2702
MP2 / LB 1,397 1,984 2276 2,664
CCSD(T) /LB 1,415 2,005 2,297 2,688

Tabelle 2.6: Berechnete Schwingungsfrequenzen (cm™) und  IR-Intensitéten
(km/mol, in Klammern) fiir X,.

Xo, '8, Doy F cl Br I

B3LYP /SB %, [1061(0)] 3, [532(0)] 3, [317(0)] %, [211(0)]
MP2 / SB %, [1008(0)] %, [560(0)] ¥, [333(0)] X, [220(0)]
CCSD(T) / SB %, [889) 5, [519] %, [308] %, [203]
B3LYP /LB %, [1039(0)] %, [541(0)] X, [316(0)] %, [213(0)]
MP2 / LB %, [989(0)] %, [578(0)] %, [342(0)] %, [231(0)]
CCSD(T) / LB %, [894] 5, [546] D, [324] %, [218]

Die durchgefiihrten Berechnungen sollten bei allen Halogeniden so gut wie mdglich
mit den wenigen verfiighbaren experimentellen Strukturdaten iibereinstimmen. Daher
wurden auch die Bindungslingen im X, Molekiil berechnet (siehe Tabelle 2.5). Ein
Vergleich der berechneten Bindungsldngen der Xo und der AgX Molekiile (siehe Ta-
belle 2.7 auf der néichsten Seite) mit experimentellen Bindungslidngen zeigt, daf Be-
rechnungen auf dem Niveau von CCSD(T) mit dem groken Basissatz LB insgesamt
eine konsistente und die beste Ubereinstimmung liefern. Bei den X, Halogenmolekiilen
geben tatsichlich die MP2/LB Berechnungen die beste Ubereinstimmung zwischen ex-
perimentellen und berechneten Ergebnissen. Allerdings sind die berechneten MP2/LB
Ag—X Absténde viel kiirzer als die experimentellen Werte, was dem bekannten Phéno-
men zugesprochen werden kann, daft MP2 Berechnungen dazu tendieren, die Bindungs-
absténde zu unterschitzen. Aber die CCSD(T)/LB Berechnungen liefern konsistente
Differenzen zwischen experimentellen und berechneten Bindungsléngen sowohl in den
X, wie AgX Molekiilen, etwa 0,01 A, mit einer maximalen Differenz von 0,02 A beim I,
Molekiil. Beriicksichtigt man die sehr unterschiedliche Natur der involvierten Atome,

stellt dies eine gute und einheitliche Ubereinstimmung dar.
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Tabelle 2.7: Ag—X Bindungsldngen in den Silbermonohalogeniden (Absténde in A)a

AgX, 18, Cooy F(AE) F(PP) CI(AE) CI(PP) Br(PP) I(PP) Verweis
B3LYP / SB 1,978 2,015 2,328 2,336 2,443 2,616

MP2 / SB 1,988 2,032 2,326 2,340 2,449 2,623

CCSD(T) / SB 1,993 2,036 2,339 2,351 2,461 2,638

B3LYP / LB 1,997 2,313 2,424 2,586

MP2 / LB 1,975 2,264 2,348 2,511

CCSD(T) / LB 1,988 2,297 2,385 2,551

experimentell® 1,983 2,281 2,393 2,545  LLoALIGHLIATISIIONZ20
Details siehe Verweis 1,987 LAl
Details siehe Verweis 1,977 LAl
Details siche Verweis 2,01 2,31 123
Details sieche Verweis 2,004 L
CASSCF 1,99 124
CASSCF 2,334 -
CCSD(T) 2,42 S
Details siche Verweis 2,421 101
CASSCF 2,655 126

& AE = Allelektronen, PP = Pseudopotential, sieche Computational Details
b Die experimentellen Unsicherheiten sind kleiner als 0,000001 A

Tabelle 2.8: Schwingungsfrequenzen (¢cm™') und IR-Intensititen (km/mol, in Klam-
mern) der Silbermonohalogenide

AgX, 1%, Cooy F Cl Br I Verweis
B3LYP / SB 532(30) 318(18) 236(9)  194(5)

MP2 / SB 536(47) 327(31) 240(16) 199(10)

CCSD(T) / SB 529 321 235 195

B3LYP / LB 196(48) 319(18) 237(8)  194(4)

CCSD(T) / LB 506 335 249 207

experimentell 518,4 348,6 2477 206,2 LLSULLG 171811191120
CASSCF 504 359.7 204,7 12411251126
Details siche Verweis 515 122
Details siche Verweis 521 122
Details siche Verweis 480 323 122

MRPT?2 243,8 99100
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Daher werden bei den nachfolgenden Diskussionen in diesem Kapitel CCSD(T)/LB
Werte diskutiert. Falls CCSD(T)/LB Werte nicht verfiigbar sind, werden die Ergebnis-
se von B3LYP /LB Berechnungen angegeben. Bei den B3LYP /LB Berechnungen liegt
die Differenz zwischen berechneten und experimentellen Bindungslingen fiir F5 und
AgF bei etwa 0,01 A und erhdht sich bei jedem Halogenid um etwa 0,01 A und erreicht
bei den Iodiden etwa 0,04 A. Da einige der Molekiile eher instabile Systeme zu sein
scheinen, wurden alle Berechnungen zusétzlich mit den anderen Methoden /Basissatz-
Kombinationen durchgefiihrt, um zu sehen, ob sich die Werte unterscheiden. Die dabei
relevanten Ergebnisse werden diskutiert. Fiir alle beschriebenen Strukturen erschien
die Wellenfunktion stabil und deren Spinkontamination (S?) lag jeweils sehr nah am
erwarteten S(S + 1)h? (die grokte Abweichung betrug 0,003).

2.2.1 Silbersubhalogenide

Von den AgoX Molekiilen ist nur das AgsF experimentell bekannt und ist damit das
einzig bekannte Metallsubfluorid. Seine Kristalle haben, wie in Abbildung 2.2/ auf
Seite 30 gezeigt, eine Schichtstruktur. Die durch van-der-Waals Wechselwirkungen
verbundenen [AgAg|™ Doppelschichten sind durch Lagen aus Fluoridionen vonein-
ander getrennt. Dies erlaubt es wie in der Einleitung erwéhnt, Silbersubfluorid als
metallischen Leiter oder Supraleiter zu verwenden. Der Ag---Ag Abstand zwischen
den Schichten betrigt 2,996 A (im Silbermetall betriigt der Abstand zum Vergleich
2,89 A), wihrend er zwischen den Silberatomen von benachbarten Schichten 3,4 A

betrigt. 127

Wie in Abbildung 2.1/ auf Seite 24| gezeigt, gibt es mehrere mogliche Strukturen fiir ein
isoliertes AgsoX Molekiil. Jede dieser Moglichkeiten wurde durch Berechnungen unter-
sucht und die Paramter der Struktur in Tabelle 2.9 auf der néichsten Seite zusammen-
gefalst. Entsprechend den durchgefithrten Rechnungen besitzt die globale Minimum-
struktur (2A1) Cyy Symmetrie mit dem Halogenatom als Zentralatom. Fiir die anderen
Isomeren liefern die drei unterschiedlichen Methoden jeweils etwas andere Ergebnisse.
Es existiert eine weitere Ag—X—Ag Anordnung (*Y,) mit einer D, Symmetrie, die
scheinbar bei allen Methoden die hochste Energie besitzt. Der Energieunterschied zwi-

schen dieser Struktur und der globalen Cs, Minimumstruktur betrédgt mit der MP2
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Tabelle 2.9: Berechnete Strukturdaten fiir AgyX (Abstéinde in A, Winkel in °).

AgQX, 2A1, CQV F Cl Br 1
Ag—X B3LYP / SB 2,182 20568 2,684 2861
MP2 / SB 2,189 2,560 2,660 2,846
CCSD(T) / SB 2,190 2,573 2,683 2,865
B3LYP / LB 2,202 2,543 2,662 2,828
CCSD(T) / LB 2,188 2,517 2,599 2,765
Ag - -Ag B3LYP / SB 2,785 2,754 2743 2,732
MP2 / SB 2,766 2,738 2,731 2721
CCSD(T) /SB 2,763 2,740 2,734 2,726
B3LYP / LB 2,765 2,744 2,732 2,722
CCSD(T) / LB 2,681 2,664 2,663 2,654
JAg—X—Ag B3LYP / SB 79,3 64,9 61,4 57,0
MP2 / SB 78,4 64,7 61,5 57,1
CCSD(T) / SB 782 64,3 61,3 56,8
B3LYP / LB 778 65,3 61,7 57,5
CCSD(T) /LB 755 63,9 61,6 57,4
AgyX, 25, Daon F Cl Br I
Ag—X B3LYP / SB 2,130 2,493 2599 2764
MP2 / SB 2,129 2484 2592 2761
CCSD(T) /SB 2,130 2494 2605 2,777
B3LYP / LB 2,142 2,464 2,573 2,733
CCSD(T) / LB 2,110 2425 2512 2678
AgoX, 2%, Cooy F Cl Br I
Agl—Ag?2 B3LYP / SB 2,736 2,762 2,762 2757
MP2 / SB 2,758 2,785 2,787 2,792
CCSD(T) /SB 2,754 2779 2780 2783
B3LYP / LB 2,735 2,745 2,746 2,745
CCSD(T) / LB 2,682 2,682 2,690 2,694
Ag2—X3 B3LYP / SB 1,995 2,357 2467 2,645
MP2 / SB 1,998 2,346 2,457 2,631
CCSD(T) /SB 2,002 2358 2470 2,647
B3LYP / LB 2,011 2,332 2,447 2,615
CCSD(T) / LB 1,997 2,305 2,399 2,566
AgoX, 2A°, C, F Cl Br I
MP2 / SB > Cooy
CCSD(T) / SB > Cooy
CCSD(T) / LB > ooy
Agl—Ag?2 B3LYP / SB 2,712 2,723 2,721 2,717
B3LYP / LB 2,698 2,708 2,709 2,705
Ag2-X3 B3LYP / SB 1,991 2350 2466 2,646
B3LYP / LB 2,007 2325 2445 2613
JAg—Ag—X B3LYP / SB 149,5 132,8 131,9 129,8
B3LYP / LB 131,7 133,5 131,7 129,8
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Abbildung 2.2: Kristallstruktur von AgsF (Quelle: WebElements |[http://www.
webelements.com/]).

und CCSD(T) Methode fiir Chlor, Brom und Iod etwa 14 kcal/mol und fiir Fluor
ein paar kcal /mol weniger. Die Berechnungen mit der Dichtefunktionalmethode unter-
bewerten diese Energiedifferenz um etwa 50 %. Eine weitere wichtige Unstimmigkeit
zwischen den Ergebnissen der verschiedenen Methoden ist, daf die CCSD(T) Metho-
de fiir die Dy, Struktur ein echtes Minimum liefert, wihrend die B3LYP Methode
dies nur fiir die AgoF und AgyCl Molekiile findet und fiir die Bromide und Iodide
diese Struktur nur als einen Sattelpunkt 2. Ordnung mit zwei imaginéren Frequenzen
beschreibt.

Es gibt zwei weitere mogliche Strukturen fiir AgeX Molekiile und zwar mit einer di-
rekten Ag—Ag Bindung, eine lineare (Cuy) und eine gewinkelte (C;). Geméfs den
CCSD(T) und MP2 Berechnungen sind die Cy symmetrischen Strukturen instabil und
werden zu linearen C,, symmetrischen Strukturen optimiert. Diese wiederum sind
laut Frequenzanalyse stabile Minima, die energetisch etwa 4 bis 6 kcal /mol hoher lie-
gen, als die Cj, symmetrischen globalen Minimumstrukturen. Die B3LYP Methode
zeichnet allerdings wieder ein anderes Bild. Im Gegensatz zu den beiden anderen Me-
thoden, sind hier die C; symmetrischen Strukturen stabile Minima wéahrend die C,
Struktur fiir das Fluorid ein Minimum und die anderen Halogenide ein Sattelpunkt

2. Ordnung ist.

Es gibt mehrere mogliche Erkldrungen, weshalb solche Unterschiede zwischen den Er-

gebnissen der unterschiedlichen Methoden auftreten. Die niedrigsten Frequenzen, vor


http://www.webelements.com/�
http://www.webelements.com/�
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allem fiir die hochenergetischen Strukturen, sind sehr klein, in der Tat kleiner als
50 cm™ (siehe Tabelle [A.1l auf Seite 186). Zudem sind die Energiedifferenzen zwi-
schen einigen der Spezies sehr gering und vor allem fiir das problematische Cyo,—Cs
Isomerenpaar zum Teil kleiner als 1 kcal/mol. Daher kénnen die Ergebnisse von Be-
rechnungen ziemlich unsicher sein, je nach Methode und verwendetem Basissatz. Es
bleibt zu erwdhnen, daf der Einsatz verschiedener Basissidtze nur die Energien der
Strukturen beeinfluft, nicht jedoch deren scheinbare Stabilitdt. Die weitere Diskussi-
on der unterschiedlichen Isomere der AgoX Molekiile basiert auf den Ergebnissen der
CCSD(T) Berechnungen. Die relativen Energien der unterschiedlichen AgyX Isomeren
sind in Tabelle [A.2 auf Seite 188 und in Abbildung 2.3 (CCSD(T)/LB) gezeigt. Die
Tabellen fiir die anderen Methoden- und Basissatzkombinationen sind im Anhang zu
finden.

relative energy
[kcal/mol]

N Ag2X, 2Z,, Dun
AgoX, 2Z, Cuy
Ag:X, A1, Cay
18—
7 Ag—Br—Ag Ag—I1—Ag
Ag—Cl—Ag
Ag—F——Ag
12—
6 Ag—Ag—F Ag— Ag—Br Ag——Ag—!
Ag—Ag—Cl
[¢] B
/N /N /N /N
ol Ag Ag Ag Ag Ag Ag Ag” Ag
Ag,F Ag,Cl Ag,Br Ag,l

Abbildung 2.3: Relative Energien der verschiedenen AgyX Isomere von
CCSD(T) /LB Berechnungen.

Die berechneten NPA-Partialladungen fiir alle Molekiile sind in Tabelle 2.10/ auf der

nichsten Seite wiedergegeben, die Daten der Populationsanalysen der natiirlichen
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Atomorbitale des Silbers in Tabelle 2.11/ auf Seite 34/ und die Wiberg-Bindungsin-
dizes in Tabelle 2.12 auf Seite 36. Die Ag—X Bindungen in allen Molekiilen sind sehr
stark polar. Um die Bindungsverhiltnisse in den Silbersubhalogeniden zu verstehen,
konnen verschiedene Lewis-Darstellungen vorgeschlagen werden, die in Abbildung 2.4

gezeigt sind.

e
- - 405 +0.5

(a) Cy, Symmetrie

AgS Ag X ——=AF Ag X <——=Ag AgeeX
A B C
(b) Cxv Symmetrie

Abbildung 2.4: Verschiedene Lewis-Darstellungen der Ag,X Subhalogenide in Cs,
und C,, Symmetrie.

Tabelle 2.10: Ergebnisse der NBO-Analyse aller Silberhalogenide (¢ in e).?

q(Ag) Elektronenkonfiguration
Ags 0,0 [core]5s1:00449:99
Agy 0,5 [core] 5505044999 5p0:02
AgX q(Ag) q(X) Elektronenkonfiguration
F 0,81867 —0,81867 [core] 5502444992 5p 001
Cl 0,70736 —0,70736 [core] 5503144996 5p0:02
Br 0,65479 —0,65479 [core] 5503044996 5p0:02
I 0,57155 —0,57155 [core] 5504344997 5p0:02
AgoX, 2Ay, Coy  q(Ag) q(X) Elektronenkonfiguration
F 0,43632 —0,87264 [core] 5505844996 5p0:02
Cl 0,36948 —0,73896 [core]55%:034d9-975p0:03
Br 0,33974 —0,67948 [core]55%:054d9-975p0:03
I 0,29441 —0,58883 [core] 5506944998 5p0:03

Fortsetzung auf der néichsten Seite
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Tabelle 2.10 — Fortsetzung

AgoX, 2%, Do q(Ag2/3)  ¢(X) Elektronenkonfiguration

F 0,45261 —0,90523 [core] 5505744996 5p0:02

Cl 0,40153 —0,80306 [core]5s0:614d %07 5p0:01

Br 0,37615 —0,75230 [core] 5596344998 550,01

I 0,33348 —0,66697 [core] 5806744998 5p0:01

AgoX, 2A!; G q(Agl) g(Ag2)  ¢(X) Elektronenkonfiguration

FP 0,17504  0,61876 —0,79380 Agl [core]5s9:8344%:98 5p0:01
Ag?2 [core]55"464d9:885p0,03

crb 0,17006  0,50305 —0,67311 Agl [core]55%-834d%:995p0:01
Ag?2 [core]589°44d%:925p0.03

BrP 0,16457  0,45146 —0,61603 Agl [core]55%-844d%:995p0-0L
Ag?2 [core]55%°84d%:935p0,03

I 0,15276  0,37000 —0,52276 Agl [core]55%-854d%:995p0:01
Ag?2 [core]55%:654d9:945p0.04

AgoX, 2%, Coow  q(Agl) q(Ag2) ¢(X) Elektronenkonfiguration

F 0,20203  0,62667 —0,82870 Agl [core]559:804q %98 50,01
Ag?2 [core]55%424d%:925p0.03

Cl 0,21127  0,49818 —0,70945 Agl [core]55%794d%:985p0:01
Ag?2 [core]55"°24d%:9°5p%03

Br 0,20994  0,44086 —0,65080 Agl [core]559:804q%-98 550,01
Ag?2 [core]58%°74d9:965p0.03

I 0,20566  0,35031 —0,55597 Agl [core]5s9:8044%:98 5p0.01
Ag?2 [core]55654d%:975p 0,03

AgXs, ?Yg, Do q(Ag) q(X2/3) Elektronenkonfiguration

F 1,34810 —0,67405 [core] 502244941 5002

Cl 1,08837 —0,54418 [core] 5502744259 5p0:04

Br 0,99718 —0,49859 [core]5s9-29449-66 50,04

I 0,86567 —0,43283 [core] 5503244976 5p0:05

AgXo, g, Dooh  q(Ag) q(X2/3) Elektronenkonfiguration

F 1,11887 —0,55944 [core] 504244945 5p0:02

Cl 0,77339 —0,38670 [core] 5504844 71 5p0:02

Br 0,66806 —0,33403 [core] 5502144979 5p0:03

I 0,53135 —0,26568 [core]5s0:5644%:875p0:03

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 2.10 — Fortsetzung

T-AgXs q(Ag) q(X2) q(X3/4) Elektronenkonfiguration
F 1,56437 —0,44700 —0,55868 [core]550:244d%:175p0:01
Cl 1,02817 —0,23535 —0,39641 [core]5s0:414d9:525p0:04
Br 0,87337 —0,18266 —0,34536 [core]550-464d%:615p0:01
I 0,66909 —0,12073 —0,27418 [core] 5505444973 5p001
Y-AgXs q(Ag) q(X2) q(X3/4) Elektronenkonfiguration
F 1,52085 —0,61576 —0,45254 [core]|5s?314d%145p0,02
Cl 0,97177 —0,45336 —0,25921 [core] 5504544254 5p0:01
Br - - - -

I - - - -

L-AgXs q(Ag) q(X2) q(X3) q(X4) Elektronenkonfiguration
F 0,82800 —0,79300 —0,04300 0,00800 [core|5s%:284d%875p0:02
Cl 0,65064 —0,68878  0,00051 0,03763 [core]5s%424d%995p0:02
Br 0,58620 —0,63527  0,01399  0,03508 [core]5s%484d%:905p0-01
I 0,48939 —0,56327  0,03697  0,03690 [core]|5s"*54d%:925p%02

@ B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur, ECPs fiir alle Atome
> B3LYP/SB Niveau mit B3LYP /LB Struktur, ECPs fiir alle Atome

Tabelle 2.11: Populationsanalyse der natiirlichen Atomorbitale des Silberatoms in

einigen Silberhalogeniden.?

5s 5px 5py 5pz 4dxy 4dxz 4dyz 4dx2,y2 4dZ2
Agy 1,00277 0,00053 0,00053 0,00475 1,99997 1,99942 1,99942 1,99997 1,99267
Agd 0,49752 0,00042 0,00042 0,01523 1,99996 1,99951 1,99951 1,99996 1,98742
AgF 0,23890 0,00619 0,00619 0,00469 1,99997 1,99609 1,99609 1,99997 1,93146
AgCl 0,31456 0,00796 0,00796 0,00412 1,99996 1,99786 1,99786 1,99996 1,96072
AgBr 0,35983 0,00846 0,00846 0,00366 1,99995 1,99831 1,99831 1,99995 1,96656
Agl 0,43346 0,00926 0,00926 0,00398 1,99995 1,99883 1,99883 1,99995 1,97370
AgoF, Coy 0,57602 0,00115 0,00549 0,01709 1,99955 1,99923 1,97404 1,99653 1,99131
AgsCl, Cay 0,62665 0,00167 0,00640 0,02010 1,99958 1,99946 1,98514 1,99712 1,98926
AgyBr, Cyy 0,65276 0,00206 0,00673 0,02065 1,99958 1,99951 1,98727 1,99705 1,98929
Agol, Coy 0,69218 0,00270 0,00744 0,02185 1,99959 1,99956 1,99022 1,99683 1,98948

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle 2.11 — Fortsetzung
5s 5px 5py 5Dy 4dyy 4dy, 4dy, 4dy2_y2 4d,e
AgoF, Doon 0,56852 0,00097 0,00097 0,01443 1,99998 1,99860 1,99860 1,99998 1,96134
AgoCl, Doon 0,60856 0,00117 0,00117 0,00826 1,99995 1,99898 1,99898 1,99995 1,97546
AgoBr, Doon 0,63165 0,00182 0,00182 0,00575 1,99995 1,99907 1,99907 1,99995 1,97839
Agol, Doon 0,66909 0,00302 0,00302 0,00421 1,99994 1,99921 1,99921 1,99994 1,98201
AgoF, Crv  Agl 0,80194 0,00239 0,00239 0,00934 1,99993 1,99981 1,99981 1,99993 1,98213
Ag2 0,42161 0,00677 0,00677 0,01831 1,99992 1,99315 1,99315 1,99992 1,93109
AgsCl, Cy Agl 0,79445 0,00186 0,00186 0,00780 1,99993 1,99978 1,99978 1,99993 1,98339
Ag2 0,51629 0,00765 0,00765 0,01626 1,99989 1,99609 1,99609 1,99989 1,95862
AgoBr, Cooy Agl 0,79620 0,00179 0,00179 0,00705 1,99993 1,99976 1,99976 1,99993 1,98388
Ag2 0,56594 0,00796 0,00796 0,01549 1,99988 1,99682 1,99682 1,99988 1,96453
Agol, Cry  Agl 0,80042 0,00173 0,00173 0,00611 1,99994 1,99974 1,99974 1,99994 1,98502
Ag2 0,64701 0,00826 0,00826 0,01547 1,99987 1,99775 1,99775 1,99987 1,97178
AgoF, G,  Agl 0,82659 0,00312 0,00935 0,00193 1,99917 1,99993 1,99977 1,98856 1,99621
Ag2 0,46336 0,00833 0,01772 0,00575 1,93481 1,99858 1,99549 1,97303 1,98186
AgyCl, G, Agl 0,83124 0,00243 0,00758 0,00117 1,99910 1,99992 1,99972 1,99139 1,99719
Ag2 0,53913 0,01179 0,01584 0,00646 1,97897 1,99821 1,99875 1,95482 1,98951
AgyBr, C,»  Agl 0,83707 0,00292 0,00659 0,00111 1,99298 1,99983 1,99979 1,99776 1,99729
Ag2 0,57963 0,01672 0,01066 0,00684 1,97881 1,99792 1,99963 1,96337 1,99115
Agol, C,P Agl 0,84939 0,00451 0,00407 0,00101 1,99376 1,99969 1,99990 1,99752 1,99751
Ag2 0,64637 0,02084 0,00785 0,00745 1,96212 1,99860 1,99966 1,99029 1,99305
AgFy, 2%, 0,22030 0,00673 0,00673 0,00919 1,99990 1,99917 1,99917 1,99990 1,40735
AgCly, “%, 0,27374 0,01251 0,01251 0,01391 1,99985 1,99900 1,99900 1,99985 1,59611
AgBry, %3, 0,29266 0,01397 0,01397 0,01591 1,99983 1,99916 1,99916 1,99983 1,66284
Agly, %, 0,32170 0,01546 0,01546 0,02037 1,99983 1,99930 1,99930 1,99983 1,75815
AgF,, 11, 0,41577 0,00539 0,00333 0,00649 1,99998 1,60169 1,99822 1,99992 1,84562
AgCly, 211, 0,48276 0,00589 0,00772 0,00976 1,99980 1,99729 1,80206 1,99979 1,91515
AgBry, 11, 0,51031 0,00622 0,00788 0,01105 1,99977 1,99748 1,86137 1,99977 1,93134
Agly, “Il, 0,56426 0,00704 0,00848 0,01379 1,99977 1,99790 1,92263 1,99976 1,94915
T-AgFs 0,23900 0,00747 0,00924 0,00758 1,99934 1,99921 1,99876 1,65981 1,50861
T-AgCls 0,40586 0,01069 0,01414 0,01323 1,99879 1,99921 1,99844 1,82596 1,69484
T-AgBr; 0,46015 0,01112 0,01578 0,01435 1,99893 1,99926 1,99862 1,86561 1,75206
T-Agls 0,54421 0,01188 0,01930 0,01589 1,99905 1,99931 1,99865 1,90894 1,82535
Y-AgF; 0,30647 0,00562 0,00723 0,00958 1,99966 1,99909 1,20646 1,98811 1,94893
Y-AgCls 0,44631 0,00876 0,01261 0,01384 1,99908 1,99843 1,57596 1,99453 1,96929

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 2.11 — Fortsetzung

3 5Px 5py 5Pz 4dyy 4dy, 4dy, 4de_y2 4d,e
Y-AgBr3 - - - - - - - - -
Y-Agls - - - - - - - - -
L-AgFs 0,28126 0,00646 0,00487 0,00561 1,95956 1,99963 1,99670 1,93786 1,97723
L-AgCls 0,42391 0,00872 0,00604 0,00807 1,96045 1,99932 1,99766 1,95731 1,98265
L-AgBr3 0,47768 0,00914 0,00719 0,00849 1,96132 1,99914 1,99801 1,96132 1,98490
L-Agl; 0,55070 0,00994 0,00985 0,00915 1,96601 1,99899 1,99846 1,97281 1,98832

@ B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur, ECPs fiir alle Atome
> B3LYP/SB Niveau mit B3LYP /LB Struktur, ECPs fiir alle Atome

Tabelle 2.12: Wiberg-Bindungsindizes aller Silberhalogenide.®

Ag—Ag
Ago 1,0086
Agt 0,2899
Xo X—X
F 1,0033
Cl 1,0264
Br 1,0238
1 1,0212
AgX Ag—X
F 0,3552
Cl 0,5264
Br 0,5981
1 0,7007

AgoX, 2A1, Cpy  Ag—Ag Ag—X

F 0,3100  0,1184
Cl 0,3413  0,1870
Br 0,3519  0,2166
I 0,3667  0,2598

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 2.12 — Fortsetzung

Ang, 2Eg: Dooh Ag_Ag Ag_X

F 0,2093  0,1263
Cl 0,1845  0,2043
Br 0,1705  0,2385
I 0,1471  0,2954

AgoX, 28, Cooy Ag—Ag Ag—X

F 0,2038  0,2985
Cl 0,2007  0,4477
Br 0,2172  0,5058
I 0,2331  0,5809

AgoX, 2A, G Ag—Ag Ag-X

FP 0,2672  0,2979
c1P 0,2850  0,4256
Brb 0,2024  0,4722
I’ 0,3086  0,5338

AgXs, 28, Doon Ag—X XX

F 0,2892  0,0949
Cl 0,3314  0,1759
Br 0,3281  0,2112
I 0,3150  0,2651

AgXQ, 2Hg, Dooh Ag—X X-X

F 0,3737  0,1115
Cl 0,4396  0,2011
Br 0,4454  0,2336
I 0,4586  0,2761
T-AgX; Ag—X2 Ag—X3 Ag-X4 X2-X3 X2-X4 X3-X4
F 0,5643  0,4217  0,4217  0,1267 0,1267  0,1689
Cl 0,5601  0,4434  0,4434  0,2068 02068  0,2794
Br 0,5245  0,4407  0,4407 02360 02360  0,3152
I 04610  0,4400 0,4400 02786 02786  0,3629
Y-AgX; Ag—X2 Ag-X3 Ag-X4 X2-X3 X2-X4 X3-X4
F 04318 05177 05177 0,1335  0,1335  0,1669
Cl 0,4922  0,4682 04682  0,2307  0,2307  0,2972

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle 2.12 — Fortsetzung

Br - - - - - -
1 _ _ _ _ _ _

L-AgX; Ag—X2 Ag—X3 Ag-X4 X2-X3 X2-X4 X3-X4
F 0,3431 0,714 0,335 0,0302  0,0285  0,9444
Cl 04912  0,1774 0,289  0,0459  0,0243  0,9750
Br 0,5331 02215 0,0320 0,0710  0,0396  0,9551
I 0,5876  0,2621  0,0265  0,1038  0,0563  0,9409

2 B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur
> B3LYP/SB Niveau mit B3LYP /LB Struktur

Fiir die Cy, symmetrische Struktur zeigen die Lewis-Darstellungen A und B in Abbil-
dung 2.4(a) auf Seite 32/ eine kovalente Bindung zwischen einem der beiden Silberatome
und dem Halogenatom und belassen das jeweils andere Silberatom ungebunden. Wo-
hingegen Darstellung C eine Einelektronenbindung zwischen den beiden Silberatomen
beschreibt, die zusammen einfach positiv geladen sind. Das Halogenatom trégt hier
die ausgleichende negative Ladung. Die Lewis-Darstellung C stimmt mit den Partialla-
dungen aus NBO-Rechnungen iiberein. Auch die atomaren Gesamtspindichten in den
verschiedenen Isomeren der Ags X Molekiile, die in Tabelle 2.13 auf der nichsten Seite
angegeben sind, liefern weitere Argumente fiir diese Struktur. Im (s, symmetrischen
Isomer von AgoF ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons fast
vollstindig an der Ag, Einheit lokalisiert, tatsichlich sogar genau zwischen den bei-
den Silberzentren, wie Abbildung 2.5/ auf der nichsten Seite zeigt. Die Besetzung des
Ag---Ag NBOs in AgoF liegt bei etwa 97 %.

Es bietet sich an, die Struktur des [Ags]™ Fragments mit der des Agy Molekiils und der
des AgJ Tons zu vergleichen. Der Ag--- Ag Abstand im Ag,F betriigt 2,681 A und ist
damit 0,04 A kiirzer als die Ag—Ag Bindung im freien gasférmigen Agj Ton (2,718 A)
aber dennoch um etwa 0,13 A deutlich linger als im Ag, Molekiil (2,550 A). Der
Ag--- Ag Abstand von 2,681 A im Ag,F ist deutlich kiirzer als der doppelte Kovalenz-
radius (1,53 A) von Silber und ganz zu schweigen vom van-der-Waals-Radius (1,72 A).
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Tabelle 2.13: Atomare Gesamtspindichten in den Silbersubhalogeniden.?

Ag2X7 2A17 02V Ag X

F 0472492 0,055016

Cl 0,409609 0,180783

Br 0,391473 0,217055

I 0,364728 0,270545

AgoX, 2%, Deon Ag X

F 0,526211 —0,052422

Cl 0,520465 —0,040929

Br 0,5631233 —0,062467

I 0,530855 —0,079710

AgrX, 2A, C Agl Ag2 X

FP 0,580060  0,324135 0,095806
crr 0,576466 0,269445 0,154089
Br 0,551534  0,266979 0,181487
I 0,543646 0,230848 0,225506
AgoX, 2%, Cuy Agl Ag2 X

F 0,623793 0,345410 0,030797
cl 0,764458  0,153515  0,082028
Br 0,736169 0,158816 0,105016
I 0,717796 0,138598 0,143606

# B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur, ECPs fiir alle Atome
b B3LYP/SB Niveau mit BSLYP /LB Struktur, ECPs fiir alle Atome

T Y

Abbildung 2.5: Darstellung der Spindichte der AgsX Molekiile im Grundzustand
(HF-Dichte bei der CCSD(T)/LB Struktur).
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Abbildung 2.6] zeigt eines der Molekiilorbitale der Cs, symmetrischen AgsX Halogeni-
de. Die direkte Ag- - - Ag Wechselwirkung ist hierbei offensichtlich. Folglich liegt beim
Cyy symmetrischen AgsF Molekiil eine kovalent gebundene [Ags]t Einheit in Coulomb-
Wechselwirkung mit einem Fluoridion vor. Wenn man vom AgoF zu den héheren Ha-
logenen iibergeht, verringert sich der Ag—X—Ag Bindungswinkel und der Ag---Ag
Abstand etwas. Dies ist eine Konsequenz aus der abnehmenden Elektronegativitit des
zentralen Halogenatoms. Die Wiberg-Indizes (siche Tabelle 2.12/ auf Seite 36) nehmen
mit grofer werdendem Halogenatom leicht zu. Dies paft auch mit den Molekiilorbita-
len in Abbildung 2.6/ zusammen. Es ist erwdhnenswert, dafs der Wiberg-Index fiir die
Ag- -+ Ag Wechselwirkung der Ag,X Spezies sehr #hnlich dem fiir das Agy Ion ist. Dies
bestiitigt, dak die Annahme eines Ag; Ions als Teil der AgoX Struktur realistisch ist.
Die Partialladungen und Spindichten an der [Ags]™ Einheit nehmen in dieser Richtung
ab und dies erklart auch die abnehmende Stabilitét.
Br I

M0 o0 60 00
L-X XXY,

Abbildung 2.6: Molekiilorbitale mit 7-Bindungscharakter der AgoX Molekiile im
Grundzustand (HF-Orbitale bei der CCSD(T)/LB Struktur).

Die Bindungssituation in der globalen Cs, symmetrischen Minimumstruktur kann auch
in Bezug auf lokalisierte Bindungen beschrieben werden. Die Ag—X Bindung in diesen
Molekiilen kann als Drei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung aufgefafst werden und ist
als solche schwécher als die Bindung in den Monohalogeniden. Dem entsprechend sind
auch die Bindungen in allen vier Fallen um etwa 0,2 A linger als die in den AgX

Monohalogeniden, tatséichlich ein relativ grofer Unterschied.
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Die energetisch néchstliegende stabile Struktur ist die mit Cy,, Symmetrie. Sie besitzt
eine ziemlich kurze Ag—X Bindung, etwa 0,2 A kiirzer als die Ag—X Bindung im
Cy Isomer und nur etwa 0,01 A linger als die Bindung in den Monohalogeniden.
Die Agl—Ag2 Bindung ist etwa 0,02-0,04 A linger als der Ag--- Ag Abstand im C,
Isomer, mit Ausnahme des AgsF, in dem beide etwa gleich lang sind. Entsprechend
der NBO-Analyse ist beim AgsF eine relativ grofke, positive Partialladung von 0,6e
am Ag2 Atom (das mit dem Halogen verkniipft ist) und eine deutlich kleinere von
0,2e am Agl Atom lokalisiert.

Tabelle 2.15: AIM-Ladungen (¢ in e) in allen Silberhalogeniden.®

q(Ag)
Ag, —0,00016
Agh 0,49976
AgX q(Ag) q(X)
F 0,66236 —0,66291
Cl 0,58799 —0,58858
Br 0,54086 —0,54156
I 0,44045 —0,44108

AgoX, %Ay, Coy  q(Ag2/3) q(X)

F 0,35406 —0,70944
Cl 0,29827 —0,59847
Br 0,27205 —0,54603
1 0,21575 —0,43343

F 0,37839 —0,75810

Cl 0,32201 —0,64514

Br 0,29248 —0,58602

I 0,23218 —0,46524

AgoX, 2A!, Gy q(Agl) q(Ag2) q(X)
FP 0,22334  0,51416 —0,73854
CIP 0,19793  0,39542 —0,59444
BrP 0,18400  0,35882 —0,54401
i 0,18568  0,26397 —0,45061

Fortsetzung auf der néichsten Seite
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Tabelle 2.15 — Fortsetzung

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle 2.15 — Fortsetzung

AgoX, 2%, Cooy q(Agl)  q(Ag2) q(X)

F 0,21321  0,45413 —0,66829

Cl 0,23214  0,38933 —0,62247

Br 0,22333  0,34889 —0,57324

I 0,22327  0,25476 —0,47920

AgXs, 25, Doen q(Ag)  q(X2/3)

F 1,25433  —0,62783

Cl 0,94811 —0,47499

Br 0,83136 —0,41633

I 0,59077 —0,29605

AgXZ; 2Hg7 Dooh Q(Ag) q(X2/3)

F 1,07156  —0,53633

Cl 0,72397 —0,36299

Br 0,60817 —0,30476

I 0,39378 —0,19751

T-AgX3 q(Ag) q(X2)  q(X3/4)

F 1,49715 —0,43112 —0,53406

Cl 0,93798 —0,21828 —0,36122

Br 0,75578 —0,15560 —0,30161

I 0,40586 —0,04852 —0,17996

Y-AgXs q(Ag) q(X2)  q(X3/4)

F 1,45198 —0,56928 —0,44237

Cl - - -

Br — — —

I _ _ _

L-AgXs q(Ag) q(X2) q(X3) q(X4)
F 0,77128 —0,71359 —0,05537 —0,00442
Cl 0,60102 —0,61858 —0,01707  0,03245
Br 0,52667 —0,56630  0,00281  0,03483
I 0,35344 —0,42990  0,05119  0,02346

2 B3LYP/LB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur, AE fiir alle Atome
b B3LYP/LB Niveau mit B3LYP /LB Struktur, AE fiir alle Atome



48 Kapitel 2 Silber-Halogen-Verbindungen

Die Partialladung aus der AIM-Analyse (siche Tabelle 2.15 auf Seite 45)) ergibt fiir
das Agl Atom in etwa denselben Wert, liefert aber nur etwa 0,45 e fiir das Ag2 Atom.
Dennoch ist im Fluorderivat die Spindichte am Agl (dasjenige, das nicht mit dem
Halogen verkniipft ist) etwa doppelt so grof wie am Ag2. Dies legt nahe, daf bei der
Lewis-Darstellung dieses Isomers (siche Abbildung 2.4(b) auf Seite 32) die Strukturen
B und C bessere Beschreibungen sind als die Struktur A.

Die Dy, symmetrische Struktur ist die energetisch héchstliegende, obwohl es sich laut
den CCSD(T) Rechnungen um eine stabile Struktur handelt. Die Partialladungen in
diesem Molekiil sind etwa so grof, wie die in der (s, Struktur. Interessanterweise sind
die Ag—X Bindungen der D, Strukturen um etwa 0,09 A kiirzer als in der stabile-
ren (5, symmetrischen Struktur. Eine mdgliche Erkldrung hierfiir wire, dafl bei der
Cyy Struktur die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons zwischen
den beiden Silberatomen liegt, wodurch es zu einer Abstofsung gegeniiber dem Ha-
logenidion kommen konnte, was in einer groferen Ag—X Bindungslinge resultieren

wiirde.

Der Grund fiir die Gesamtstabilitdt des Cs, Isomers ist zu allererst der Stabilisie-
rungseffekt durch die direkte Ag--- Ag Wechselwirkung, der noch durch die giinstige
elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem [Ags]™ und dem X~ Ion verstirkt wird.
In der D, Struktur fehlt die direkte Ag--- Ag Wechselwirkung wihrend bei der Cu.,
Struktur der stabilisierende Effekt der direkten Ag--- Ag Wechselwirkung durch die

Asymmetrie der Struktur verloren geht.

Es gibt bisher lediglich eine andere quantenchemische Untersuchung an einem AgyX
Molekiil und zwar dem Ag,Br von Rabilloud et al.??*Y Nur die C,, symmetrische
Struktur wurde untersucht und ihre MRPT2-Ergebnisse (Ag—Br 2,646 A; Ag—Br—Ag
61°) stimmen mit den hier vorgestellten Ergebnissen iiberein (siche Tabelle 2.9 auf
Seite 29).

2.2.2 Silbermonohalogenide

Alle vier Monohalogenide des Silbers sind sehr gut bekannte Verbindungen mit vielen

praktischen Anwendungen (siehe Einleitung). Die ersten drei Monohalogenide kristal-
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lisieren alle in einer ionischen Gitterstruktur des Natriumchlorid-Typs. Silberiodid
hingegen kristallisiert in drei verschiedenen Modifikationen, einer kubischen Zinkblen-
destruktur (y-Agl)*#® und der hexagonalen Wurtzitstruktur (3-Agl),**” die sich bei
hohen Temperaturen in eine hexagonale Hochtemperaturmodifikation (a-Agl) mit ho-
her ionischer Leitfihigkeit umwandelt.13%31:132 Die Bindungslingen der freien mono-
meren Molekiile wurden durch Mikrowellenspektroskopie bestimmt. M2 TS 1195120
Ein Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit berechneten Bindungsléngen (siehe Ta-
belle 2.7 auf Seite 27) mit experimentellen Daten zeigt, daf die Ergebnisse bei alle
Methoden- und Basissatzkombinationen innerhalb eines Toleranzbereichs von 0,01 A
gut miteinander iibereinstimmen. Nur bei AgCl betriigt die maximale Differenz 0,016 A.
Die im Zuge dieser Arbeit berechneten Bindungslingen stimmen mit den experimen-
tellen Daten besser iiberein als die Ergebnisse von irgendeiner fritheren Berechnung,
von denen einige Ergebnisse ebenfalls in Tabelle 2.7 auf Seite 27 abgedruckt sind.
Die auf dem Niveau von CCSD(T)/LB errechnete Bindungslinge von AgF ist um
nur 0,005 A langer als die durch Mikrowellenspektroskopie experimentell bestimmte
Bindungslinge von 1,98318 A 5116

In Tabelle 2.8 auf Seite 27 sind die berechneten unskalierten harmonischen Frequenzen
wiedergegeben. Auch Sie stimmen gut mit experimentell bestimmten Daten iiberein.
Die maximale Abweichung liegt beim AgF und AgCl im Bereich von 8 cm™ und beim
AgBr und Agl im Bereich von nur 1 cm™. Hier fallen die berechneten Frequenzdaten

teilweise mit den experimentellen Werten zusammen.

Alle Silber—Halogen-Bindungen sind im Schnitt um etwa 0,04 A linger als die Bindun-
gen der entsprechenden Goldmonohalogenide auf dem Rechenniveau von CCSD(T)/SB.
Dies widerspricht der allgemeinen Beobachtung, wonach Bindungsldngen innerhalb ei-
ner Gruppe des Periodensystems von oben nach unten zunehmen. Dies ist mit dem
Auftreten von relativistischen Effekten zu erkléren, die beim Gold ihre maximale Wir-
kung erreichen.'™ Nach einer kiirzlich veréffentlichten direkt relativistischen Studie der
Miinzmetallfluoride betrigt die Verkiirzung der Metall-Halogen-Bindung aufgrund
von relativistischen Effekten beim AuF 0,20 A wohingegen sie beim AgF nur 0,05 A
betriigt. Im gleichen Sinne betriigt die Anderung der Schwingungsfrequenzen beim
AuF ungefihr 20 %, aber nur etwa 5% beim AgF.1%2
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2.2.3 Silberdihalogenide

Wihrend fiir Kupfer, das erste Miinzmetall, die Oxidationsstufe +2 verbreitet ist,
tritt sie beim Silber meist nur mit Fluorliganden auf. Es sind nur sehr wenige Systeme
mit Chlor und Brom bekannt und gar keine mit Iod, in denen Silber in der Oxidati-
onsstufe +2 vorliegt.®” Von den reinen Dihalogeniden ist nur das AgF, experimentell
bekannt. Es bestand lange Zeit Unsicherheit iiber seine Struktur, da man annahm, es
handle sich um das gemischt valente System Ag![Ag!'F,], dhnlich dem AgO."% Erst
eine Neutronenbeugungsstudie hat ergeben, daft das Silber im AgFy Kristall tatséich-
lich in der Oxidationsstufe +2 vorliegt.1**** In einem solchen Kristall sitzt Silber
in einer tetragonal gestreckten oktaedrischen Umgebung mit vier kiirzeren und zwei
langeren Ag—F Wechselwirkungen, was mit der Tatsache konform geht, daf fiir eine
d? Elektronenkonfiguration eine Jahn-Teller-Verzerrung der hochsymmetrischen okta-

edrischen Koordination erwartet werden kann.

Es existiert auch eine disproportionierte Hochtemperaturmodifikation des AgFy Kri-
stalls mit einer Ag'[Ag!'F,] Zusammensetzung.™% Allerdings ist diese Modifikation
thermisch instabil und durchliuft eine exotherme Umwandlung in Ag'F,. Interessan-
terweise waren Versuche, das analoge Golddifluorid AuF, herzustellen, erfolglos, da es
disproportionierte.™*” Nach Bartlett und Kollegen'” konnte dieser Unterschied zwi-
schen AgFy; und AuF, mit der unterschiedlichen Anregungsenergie fiir die Bildung
von Ag(I1I) und Au(III) und mit der Erfahrung zusammenhéngen, daf die Bildung
von metallischem Gold aus Au(II) giinstiger ist, als die Bildung von metallischem
Silber aus Ag(II). Laut einer neuen Studie an Golddichlorid, kénnte AuFs in der
idealisierten Gasphase gegeniiber einer Disproportionierung stabil sein, wiirde aller-
dings in der kondensierten Phase mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit disproportionie-

ren. %%

Die Gasphasenstrukturen der Silberdihalogenide AgXs wurden berechnet. Dabei wur-
den zwei lineare Strukturen mit D.,, Symmetrie einmal im 3, und einmal im 2I1, elek-
tronischen Zustand untersucht. Die geometrischen Parameter sind in Tabelle 2.16/ auf
der néchsten Seite, die Ergebnisse der Frequenzanalyse sind in Tabelle A.5 auf Sei-
te 194 aufgefiihrt. Alle Berechnungsmethoden stimmen darin iiberein, dafs bei AgF,

der 2%, Zustand den Grundzustand und der 2II, Zustand den angeregten Zustand dar-
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Tabelle 2.16: Berechnete Strukturdaten fiir AgXy (Abstinde in A).

AgXQ, ng, Dooh F Cl Br I
Ag—X B3LYP / SB 1,913 2,313 2,449 2,665
MP2 / SB 1,002 2276 2422 2,655

CCSD(T) / SB 1,909 2,296 2435 2,659
B3LYP /LB 1915 2285 2428 2,633
CCSD(T) /LB 1,891 2,253 2375 2,586

AgXQa QHg; Dooh F Cl Br I
Ag—X B3LYP / SB 1,924 2,311 2438 2,634
MP2 / SB 1,801 2,242 2386 2,602

CCSD(T) / SB 1,009 2290 2425 2,632
B3LYP /LB 1,927 2277 2413 2,599
CCSD(T) /LB 1,889 2,235 2351 2,546

stellt, wihrend diese Reihenfolge fiir alle anderen Dihalogenide umgekehrt ist. Abbil-
dung 2.7/ auf der néchsten Seite veranschaulicht die Energiedifferenzen. Die CCSD(T)
Methode sagt fiir die Energiedifferenz zwischen dem 2%, Grundzustand und dem
°TI, ersten angeregten Zustand des AgFs mit beiden Basissitzen einen Betrag von
14 keal /mol voraus. Bei den groferen Halogeniden — wieder CCSD(T) Niveau — ist der
*TI, Zustand gegeniiber dem %%, Zustand beim Chlor um etwa 4, beim Brom um etwa
10 und beim Iod um etwa 18 kcal /mol stabiler. Die Berechnungen auf dem B3LYP und
MP2 Niveau liefern wiederum andere Ergebnisse (siehe Tabelle [A.6 auf Seite 196). Es
mufl deutlich betont werden, daf diese Ergebnisse sehr stark von der Methode und
dem verwendeten Basissatz abhingen. Wie die Erfahrung mit den Kupferdihalogeni-
den zeigt, ist bis jetzt noch nicht klar, welche Methode mit welchem Basissatz diese

Daten wirklich zuverléssig vorhersagen kann.

Es gibt in der Literatur eine computergestiitzte Untersuchung zu Silberdibromid AgBr,
von Rabilloud et al.”” Thre Schlukfolgerung ist, dak das Molekiil eine Cs, symmetrische
Struktur mit einer Ag—Br Bindungslinge von 2,699 A und einen Bindungswinkel von
67° besitzt. Allerdings wurde von ihnen nur die C5, symmetrische Struktur und keine
der linearen Anordnungen iiberpriift. Zudem wird keine Frequenzanalyse erwiahnt. So
besteht keine Moglichkeit mehr herauszufinden, welche Strukturen von ihnen noch ge-
funden worden wiren, falls die Symmetrie nicht eingeschréinkt worden wére und ob die

gefundene (5, symmetrische Struktur tatsichlich ein echtes Minimum ist. Auch fiir
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relative energy
[kcal/mol]

AgXa, Mg, D.n —Ag—1
1877 AgXa, %5g, Dan
F—Ag—F
12—
Br—Ag—Br
6—1
Cl—Ag—Cl/
F—Ag—F cl—Ag—cl Br—Ag—Br I—Ag—
0— PR L
AgF, AgCl, AgBr, Agl,

Abbildung 2.7: Relative Energien der 2%, und 2II, Zustéinde der AgXs Molekiile von
CCSD(T)/LB Berechnungen.

die vorliegende Arbeit wurde versucht, die Cs, symmetrische Struktur zu berechnen.
Allerdings war es nicht moglich, einen geeigneten und stabilen elektronischen Zustand
zu bekommen, weil dieser withrend der Optimierung oft zwischen 2A; und 2B, wechsel-
te. Naheliegenderweise sollten fiir solche Molekiile CASSCF-Rechnungen durchgefiihrt
werden, um einen geeigneten elektronischen Zustand zu bekommen, allerdings lag das

auferhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit.

Ein Vergleich der Strukturen der Silberdihalogenide mit denen der stabileren Kupfer-
dihalogenide ist interessant. Es bestehen dahingehend Ahnlichkeiten, da bei beiden
Systemen die Difluoride den 23, Zustand als Grundzustand™” und den *II, Zustand
als ersten angeregten Zustand besitzen, wéihrend fiir die groferen Dihalogenide die
Situation genau umgekehrt ist.**!% Beim oft untersuchten Kupferdichlorid (fiir Lite-
raturangaben siehe Literatur®”) wurde beobachtet, daf seine elektronischen Zustéinde

sehr nah beieinander liegen und daf nicht nur skalar relativistische Effekte, sondern
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auch Spin-Bahn-Effekte bei der Berechnung in Betracht gezogen werden miissen, um
die korrekten Anregungsenergien zu erhalten. Die Berechnungen, ohne Spin-Bahn-Ef-
fekte zu beriicksichtigen, stimmen dahingehend {iiberein, dafs der Grundzustand der
?TI, Zustand ist, daR aber die berechnete Energiedifferenz zwischen dem 2II, Grund-
zustand und dem ersten angeregten 2%, Zustand in einem weiten Bereich, je nach
Basissatz und angewandter Methode, zwischen 200 und 6000 cm™ liegt. Ein kiirzlich
bestimmter experimenteller Wert liegt bei etwa 1000 cm™.14" Die letzte Studie zeigte,
dafs, wenn Spin-Bahn-Effekte beriicksichtigt werden, sich der Grundzustand aus einer
Mischung aus 59 % %I, und 41 % 2?3, zusammensetzt und etwa 330 cm™ unterhalb
des 2Tl Zustandes liegt.®” Offensichtlich handelt es sich dabei fiir computergestiitzte
Berechnungen um eine sehr schwierige Aufgabe, vor allem wenn elektronische Anre-

gungsenergien errechnet werden miissen.

Tabelle 2.17: Atomare Gesamtspindichten in den Silberdihalogeniden.?

AgXs, 28, Doon Ag X

F 0,732756  0,133622
Cl 0,560284 0,219858
Br 0,548570 0,225715
I 0,525388 0,237306
AgXy, 2y, Do Ag X

F 0,384905 0,307547
Cl 0,160578 0,419711
Br 0,006114  0,451943
I 0,047691 0,476155

# B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/LB Struktur, ECPs fiir alle Atome

Man konnte sich fragen, warum fiir das Fluorid der 3, Zustand und fiir die anderen
Halogenide der *II, Zustand den Grundzustand darstellt. Die Wiberg-Bindungsindizes
zeigen ein interessantes Muster. Zum einen sind sie in den Molekiilen im 2II, Zustand
groker als in den Molekiilen im ¥, Zustand. Mit anderen Worten, die Ag—X Bindun-
gen der ?II, Spezies sollten einen hoheren kovalenten Charakter besitzen. Gleichzeitig
sind aber die Partialladungen in den Molekiilen im %Y, Zustand groRer als in den
Molekiilen im ?II,; Zustand (siehe Tabelle 2.10 auf Seite 32/ und 2.12 auf Seite 36). Es
sieht so aus, als favorisiere das Fluorid den %%, Zustand mit dem héheren ionischen
Bindungscharakter gegeniiber dem kovalenteren *II, Zustand. Die schwereren AgXs

Molekiile bevorzugen den kovalenter gebundenen 2II, Zustand.
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F Cl Br I

Abbildung 2.8: Molekiilorbitale mit 7-Bindungscharakter im *II, Zustand von AgX,
(HF-Orbitale bei der CCSD(T)/LB Struktur).

F Cl Br I
Xy ’ ’ ' ’
Abbildung 2.9: Molekiilorbital mit o-Bindungscharakter im 2%, Zustand von AgX,
(HF-Orbitale bei der CCSD(T)/LB Struktur).
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Die Bindungslénge des AgF, ist bei beiden elektronischen Zustdnden in etwa gleich
grofs. Bei den groferen Dihalogeniden jedoch ist die Ag—X Bindung bei den Molekiilen
im ?TI, Zustand deutlich kiirzer. Das kann mit einem Blick auf deren Molekiilorbitale
erklirt werden (siehe Abbildung 2.8 und 2.9 auf der vorherigen Seite). Im ?II, Zu-

stand liegt ein doppelt besetztes Molekiilorbital mit o-Bindungscharakter, ein doppelt

b n
g g

besetztes antibindendes (73) Molekiilorbital mit m-Bindungscharakter vor. Die Beset-

besetztes bindendes (7)), ein doppelt besetztes nicht-bindendes (77) und ein einfach
zung dieser Molekiilorbitale ist in den Molekiilen mit 2%, Zustand genau vertauscht,
d.h. das bindende o-Molekiilorbital ist einfach und das antibindende 7-Orbital ist
doppelt besetzt. Es ist offensichtlich, daf ein doppelt besetztes antibindendes Mole-
kiilorbital die Bindung verlingert und auch schwiicht, was fiir die Struktur im 2%,
Zustand auch zutrifft. Die Wiberg-Bindungsindizes unterstiitzen diese Beobachtung,
indem sie fiir die 2IT; Molekiile einen héheren kovalenten Charakter der Ag—X Bindung

anzeigen als in den 2%, Molekiilen.

Tabelle 2.18: Reaktionsenergien (kcal/mol) fiir Ag[AgX,] — 2 AgXs.

Ag[AgXy] > 2 AgXo(?E,) F Cl Br I

B3LYP /LB AE, -92,52 —89,66 —89,81 —87,47
B3LYP / LB AHagg —9286 —65,72 —90,03 —87.76
B3LYP /LB AGas —0478 —91,15 —91,58 —89.81
Ag[AgXy] - 2 AgXs(*1l,) F Cl Br I

B3LYP / LB AF, 79,15 —109,08 —120,77 —131,47
B3LYP /LB AHgygs —79,68 —82,79 —121,06 —131,75
B3LYP / LB AGaos 8344 —113,65 —124,71 —134,99

Wie bereits erwdhnt ist die disproportionierte Hochtemperaturmodifikation des Silber-
difluorids Ag[AgF,] thermisch instabil und durchliuft eine exotherme Umwandlung
zu AgFs. Die Reaktion Ag[AgX,] — 2 AgX, wurde fiir die Molekiile im ¥ und II
elektronischen Zustand fiir alle Halogenide in der Gasphase iiberpriift (sieche Tabel-
le 2.18). Auf dem B3LYP /LB Niveau waren alle exotherm mit Reaktionsenergien von
—93 kcal /mol fiir den 3 Zustand des AgFy und deutlich unter —100 kcal /mol fiir den
IT Zustand der anderen Dihalogenide.

Es bleibt noch eine Anmerkung zur Struktur der isolierten AgX, Molekiile zu machen.

Deren Kristall besitzt aufgrund von Jahn-Teller-Effekten eine niedersymmetrische te-
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Abbildung 2.10: Kristallstruktur von AgFs (Quelle: WebElements |http://www.
webelements.com/]).

tragonal verzerrte Struktur (siehe Abbildung2.10)). Wie aber bekannt ist, bilden lineare
Molekiile einen Spezialfall, bei dem die Jahn-Teller-Verzerrung nicht anwendbar ist,2°

und daher besitzen sie eine hochsymmetrische lineare Struktur.

2.2.4 Silbertrihalogenide

Das einzig bekannte Silbertrihalogenid ist das AgFs und es ist eines der stirksten be-
kannten Oxidationsmittel.®*® Es wurde als thermodynamisch instabil und im Kristall
mit dem AuFj isostrukturell charakterisiert. Sowohl AgFs als auch AuFs3 bestehen aus
einer helikalen Kette, in der quadratisch-planare MF, Einheiten iiber cis-Fluoratome
miteinander verbunden sind.®¥*' Wie Bartlett und Mitarbeiter kommentieren, sind
die beiden Strukturen fast isodimensional. Die Bindungsléngen unterscheiden sich le-
diglich um tausendstel Angstrém. Diese Ahnlichkeit tritt auch in der Gasphasenstruk-
tur auf, in der die Bindungswinkel praktisch identisch sind und auch eine der Bin-
dungslingen gleich ist. Diese Ubereinstimmung der Bindungslingen ist das Ergebnis
von zwei Effekten. Zum einen ist das primére Resultat der relativistischen Effekte eine
Verkiirzung der Bindungsldngen in den Gold- und Silberhalogeniden, die durch die Sta-
bilisierung der s-Orbitale der Edelmetallatome hervorgerufen wird. Allerdings ist dieser
Effekt bei den Goldverbindungen stirker ausgeprégt. Dies ist der Grund, weswegen
bei den Monohalogeniden die Gold—Halogen-Bindungen deutlich kiirzer sind als die

Silber—Halogen-Bindungen. Auf der anderen Seite ist die relativistische Bindungsver-
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kiirzung bei den Trihalogeniden des Goldes und Silbers deutlich schwicher ausgeprigt
als bei deren Monohalogeniden. Dies wird durch die Destabilisierung der d-Orbitale der
(n — 1) Schale verursacht, wodurch die durch die Kontraktion der dufersten s-Orbitale

bewirkte Bindungsverkiirzung teilweise kompensiert wird.

112 SUII2I113

Wie bereits durch experimentelle™~ und computergestiitzte Untersuchungen
bekannt war, besitzt keines der Goldhalogenide die typische Ds, symmetrische tri-
gonal planare Struktur, sondern ist entweder ein Jahn-Teller verzerrtes Molekiil mit
einer sombreroféormigen Potentialenergiefliche (AuF3, AuCls und AuBr;) oder ist wie
Auls ein Donor-Akzeptor-Komplex, der besser als IAu- Iy beschrieben werden konn-

te.

Tabelle 2.19: Orbitalenergien (au)* und durch Jahn-Teller-Verzerrung verursachte
Energieliicken (kcal/mol) im T-AgXs, ¢’ — by — as und ¢ — by — ay.

b1 a9 A(a2 — bl) b2 al (Virt.) A(a1 - b2) A(ag - bg)
F —0,41688 —0,39252 15,29 —0,39407 —0,27912 72,13 0,97
Cl -0,33918 —0,32714 7,56 —0,32578  —0,25770 42,72 —0,85
Br -0,31389 —0,30507 5,53 —0,30031 —0,24521 34,58 —2,99
I —0,28213 —0,27708 3,17 —0,26827 —0,22733 25,69 —5,53

2 B3LYP Orbitalenergien bei der CCSD(T)/LB Struktur

Die Jahn-Teller-Verzerrung konnte auch fiir die Silberhalogenide erwartet werden. Und
tatsdchlich ist fiir keines der Silbertrihalogenide die Ds, symmetrische Struktur eine
Minimumenergiestruktur, wie die Potentialenergieflichen der AgX3 Molekiile auf den
Abbildungen 2.11 auf der néchsten Seite bis 2.14] auf Seite 59 zeigen. Die Aufspaltung
der ¢’ und ¢” Orbitale der Dsj, symmetrischen Struktur (siehe Tabelle 2.19) ist beim
AgF3 am groften und nimmt zu den schwereren Halogeniden hin ab. Auch die vier
Potentialenergieflichen zeigen ein sich allmahlich verdnderndes Muster. AgF; ist dem
AuF; sehr #hnlich.®2 Es besitzt eine typische sombrerofsrmige Potentialfliiche um
die Ds;, symmetrische Struktur. Es gibt drei ausgeprigte Minima entlang des Hutran-
des mit drei Sattelpunkten dazwischen, ein Hinweis auf eine Jahn-Teller-Verzerrung bei

der quadratische Terme zur Schwingungskopplung beitragen.*’

Wie bereits erwihnt, basiert die Diskussion auf den Ergebnissen von CCSD(T) Rech-
nungen. Da allerdings die Potentialenergiefliche mit der B3LYP Methode berechnet
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Abbildung 2.12: Potentialenergiefliche des AgCly Molekiils.
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Abbildung 2.14: Potentialenergiefliche des Agl; Molekiils.
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Tabelle 2.20: Berechnete Strukturdaten fiir D-AgXs (Abstinde in A).

D—AgX;g, 1E/, D3h F Cl Br I
Ag—X B3LYP / SB 1,925 2,322 2,456 2,664
MP2 / SB 1,934 2,323 2447 2,649

COSD(T) / SB 1,928 2,328 2470 2,697
B3LYP / LB 1,923 2,202 2434 2,629
CCSD(T) /LB 1,909 2,268 2383 2,583

D—Ang, 3E/, DSh F Cl Br I
Ag—X B3LYP / SB 1,927 2,325 2460 2,671
MP2 / SB 1,863 2,246 2405 2,652

CCSD(T) / SB 1,902 2,304 2442 2659
B3LYP /LB 1,925 2294 2437 2634
CCSD(T) /LB - - -

Tabelle 2.21: Berechnete Strukturdaten fiir T-AgXs (Abstinde in A, Winkel in °).

T—Ang, 1A1, CQV F Cl Br L
Agl—X2 B3LYP / SB 1,897 2,299 2443 2674
MP2 / SB 1,005 2,296 2428 2,647
CCSD(T) / SB 1,905 2,306 2,449 2,690
B3LYP / LB 1,890 2,265 2412 2,630
CCSD(T) / LB 1,876 2,243 2,367 2,572
Agl—X3 B3LYP / SB 1,884 2,280 2424 2627
MP2 / SB 1,891 2273 2,401 2,603
CCSD(T) / SB 1,883 2285 2425 2,640
B3LYP / LB 1,879 2,262 2404 2,597
CCSD(T) /LB 1,860 2,238 2364 2,557
IX2—Agl—X3 B3LYP / SB 95,0 96,3 96,1 96,1
MP2 / SB 93,3 94,9 95,3 95,9
CCSD(T) / SB 94,6 94,9 94,9 95,0
B3LYP / LB 94,7 96,3 96,3 96,3

CCSD(T) /LB 94,0 94,8 94,7 94,6
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Tabelle 2.22: Berechnete Strukturdaten fiir L-AgXs (Abstinde in A, Winkel in ©).

L-AgXs, A/, C, F Cl Br I
Agl—X2 B3LYP / SB 1,949 2312 2427 2,609
MP2 / SB 1,980 2,316 2428 2,608
CCSD(T) /SB 1,983 2329 2442 2624
B3LYP / LB 1,966 2,288 2,409 2,582
CCSD(T) /LB 1,979 2312 2379 2562
Agl—X3 B3LYP / SB 2,113 2485 2568 2,739
MP2 / SB 2,481 2,568 2,620 2,774
CCSD(T) /SB 2464 2580 2,645 2,796
B3LYP / LB 2,118 2440 2,538 2,700
CCSD(T) /LB 2410 2485 2519 2,722
Agl—X4 B3LYP / SB 3,200 3,780 3,984 4,379
MP2 / SB 3,015 3,635 3,806 4,122
CCSD(T) /SB 3,007 3,646 3821 4,144
B3LYP / LB 3,332 3,710 3,977 4,330
CCSD(T) /LB 3,075 3,776 3,691 4,022
X3-X4 B3LYP / SB 1,502 2,091 2362 2,774
MP2 / SB 1,434 2,050 2319 2,737
CCSD(T) /SB 1458 2076 2347 2770
B3LYP / LB 1,499 2,034 2,344 2,729

CCSD(T) /LB 1419 2086 2304 2576
4X2—-Agl-X3  B3LYP / SB 156,3 1700 1718 1727
MP2 / SB 176,0  176,7 1770  177.9
CCSD(T) /SB 1759 1765 1769 1778
B3LYP / LB 156,8 1710  171,1 1727
CCSD(T) /LB 1764 1700 1779 1779
sAgl-X3-X4 B3LYP / SB 1237 111,01 107,7 1052
MP2 / SB 97,1  103,3  100,4 96,8
CCSD(T) /SB 968 1026 99,7 96,2
B3LYP / LB 1335 111,7 1090 1058
CCSD(T) /LB 1039  111,1 99,8 98,8

wurde, werden in eckigen Klammern hinter den CCSD(T) Angaben auch die entspre-
chenden B3LPY Ergebnisse angegeben. Die Angaben in eckigen Klammern beziehen
sich auf die Abbildungen 2.11/ bis 2.14.

Die dem Minimum entsprechende Struktur ist T-féormig, die dem Sattelpunkt ent-
sprechende Struktur Y-formig. Der Sattelpunkt beschreibt den Ubergang zwischen je
zwei Minima durch Platztausch des X2 und X3 mit dem X4 Atom. Genau wie im
Fall des AuFj. Die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Strukturen betriagt 10
|9] kcal/mol, so da das Molekiil als statisches Jahn-Teller-System betrachtet werden
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Tabelle 2.23: Berechnete Strukturdaten fiir Y-AgXs (Abstinde in A, Winkel in °).

Y—Ang, 1A1, CQV F Cl Br 1
Agl—X2 B3LYP / SB 1,921 2301 - -
MP2 / SB 1,916 2,262 - -
CCSD(T) / SB 1,919 2288 - -
B3LYP / LB 1,922 2,275 - -
CCSD(T) / LB 1,904 2246 — -
Agl—X3 B3LYP / SB 1,885 2,305 - —
MP2 / SB 1,809 2294 - -
CCSD(T) / SB 1,889 2,313 - -
B3LYP / LB 1,877 2,272 - -
CCSD(T) /LB 1,863 2250 ~— —
X3-X4 B3LYP / SB 2,564 3,060 - -
MP2 / SB 2,519 3,023 - -
CCSD(T) /SB 2550 2963 — —
B3LYP / LB 2,573 3,000 - -

CCSD(T) /LB 2522 2890 - -
IX2—Agl—X3 B3LYP / SB 1372 138,6 - -
MP2 / SB 1385 138,83 -
CCSD(T) / SB 1376  140,2 -
B3LYP /LB 136,7 1386 - -
CCSD(T) /LB 1374  140,0 -

Tabelle 2.24: Berechnete Strukturdaten fiir TS-AgX - X, (Abstéinde in A).

TS—AgX'XQ, 1A1, CQV F Cl Br I
Agl—X2 B3LYP / SB 1,973 2,334 2443 2,624
Agl—X3 B3LYP /SB 2689 2,985 2982 2959
Agl—X4 B3LYP /SB 2,680 2985 2982 2959
IX2—-Agl—-X3 B3LYP /SB 164,8 159,7 156,8 151,4

IX2-Agl—X4 B3LYP /SB 1648 1597 1568 1514
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kann. In Abbildung 2.15/sind die Energiedifferenzen der verschiedenen AgXs Isomere
gezeigt. Die T-formige Struktur von AgF; liegt energetisch etwa 27 [26] kcal/mol tiefer
als die unverzerrte D, symmetrische Struktur. Die Potentialenergiefliche wurde auch
aufkerhalb der Jahn-Teller-Fliche iiberpriift, allerdings waren alle anderen Strukturen
energetisch wesentlich hoher, so daf die T-formige Struktur das globale Minimum fiir

dieses Molekiil auf allen Niveaus darstellt.

relative energy
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Abbildung 2.15: Energiedifferenzen zwischen verschiedenen AgXs; Isomeren von
CCSD(T)/LB Berechnungen.

Bei den anderen drei Trihalogeniden ist dies aber nicht mehr der Fall. Beim AgCl;
liegt zwar noch immer eine sombreroférmige Jahn-Teller-Fliche vor, innerhalb der
die T-formige Struktur noch immer energetisch tiefer liegt, aber nur um etwa 4 [3|
kcal /mol. Gleichzeitig gibt es eine L-formige Struktur auferhalb der Jahn-Teller-F1&-
che (siehe Abbildung 2.1/ auf Seite 24), die energetisch 10 [6] kcal/mol tiefer liegt als
die T-formige Struktur und damit das globale Minimum fiir AgCls darstellt (siehe
Abbildung 2.12] auf Seite 58 und Abbildung 2.15). Diese L-formige Struktur erscheint
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zwar auch auf der Potentialenergiefliche des AgF3 und ist eine stabile Struktur, aber
liegt energetisch etwa 38 [30] kcal/mol hoher als das T-férmige globale Minimum. Die
Potentialenergiefliche des AgBr3 und Agls beginnt um die Dsy, symmetrische Struk-
tur ihren sombreroférmigen Charakter zu verlieren. Sie wird nicht nur flach, sondern
nimmt auferhalb der Fliche ohne irgendeine Energiebarriere zur L-férmigen Struktur
hin weiter ab. Die Berechnungen konnten keine Y-férmige Struktur mehr lokalisie-
ren, sondern nur einen lockeren Cs, symmetrischen AgX - - - Xy Komplex (Bezeichnung
TS-AgX - X5) aukerhalb der Jahn-Teller-Flidche (Abbildung 2.13/ und 2.14 auf Seite 59)
mit ziemlich langen Bindungen zwischen den beiden Fragmenten. Dieser lockere Kom-
plex stellt fiir AgBrs und Agls einen Ubergangszustand mit einer negativen Frequenz
dar (siehe spéter im Abschnitt iiber die L-formige Struktur). Der Grund dafiir liegt in
der Tatsache, dafs beim AgBrs und Agls die Form der Potentialenergiefliche von dem
tiefen Energietal des L-formigen Isomers dominiert wird. Daher waren alle Versuche,

ein Y-formiges Isomer fiir AgBr3 und Agls zu finden, erfolglos.

Die geometrischen Daten der verschiedenen Isomere der AgXs Molekiile sind in fol-
genden Tabellen wiedergegeben: Daten der D-Isomere in Tabelle 2.20 auf Seite 60, der
T-Isomere in Tabelle 2.21] auf Seite 60, der L-Isomere in Tabelle 2.22/ auf Seite 61, der
Y-Isomere in Tabelle 2.23 auf Seite 62/ und Daten des TS-AgX - X, Komplexes in Ta-
belle 2.24] auf Seite 62. Das T-férmige Isomer besitzt zwei kleinere und einen groferen
X—Ag—X Bindungswinkel. Die Verzerrung des Winkels von der Ds, symmetrischen
trigonal planaren Anordnung ist ziemlich grof. Wie bereits frither beobachtet, verstér-
ken die relativistischen Effekte die Jahn-Teller-Verzerrung bei allen AuXs Molekiilen
durch Absenken der Energie des 6s-Orbitals und Anheben der Energie der 5d-Orbitale
am Gold.®" Ein dhnliches Phinomen wurde auch bei den Silbertrihalogeniden beob-
achtet. Bei diesen Molekiilen wird die Energie der 4d- und 5s-Orbitale vergleichbar
und die 4d-Orbitale liefern einen bedeutenden Beitrag zur Valenzschale. Thre Form
favorisiert die grofe Verzerrung des Winkels. Diese Winkelverdnderung ist bei den Sil-
bertrihalogeniden in etwa so groft wie bei den Goldtrihalogeniden. Wiahrend aber bei
den Goldtrihalogeniden diese Winkelverdnderung vom Fluorid zum Iodid abnimmt,

besitzt sie bei allen Silberhalogeniden in etwa den gleichen Wert.

Im T-férmigen Isomer treten bei allen vier Silberhalogeniden zwei unterschiedliche
Bindungslédngen auf, eine lingere und zwei kiirzere. Die Differenz zwischen diesen bei-
den Ag—X Bindungen betrigt fiir alle vier Molekiile in etwa 0,01 A. Im AuF5 und
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1425t die Situation anders, da bei beiden

dem ebenfalls Jahn-Teller verzerrten MnFj5
eine kiirzere und zwei lingere Bindungen auftreten. Bei den anderen Goldtrihalogeni-
den allerdings ist der Zusammenhang wieder dhnlich dem bei den hier untersuchten

Silbertrihalogeniden.

Die Partialladungen aus einer Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale fiir die T-
und Y-formigen Isomere sind in Tabelle 2.10/ auf Seite 32/ abgedruckt. AgFs ist ein
hochpolares Molekiil, bei dem in der T-féormigen Struktur die Ladung am Halogen-
atom X2 kleiner ist als an den Halogenatomen X3 und X4 und bei der Y-férmigen
Struktur genau anders herum. Die Ladung sowie die Polaritdt nimmt vom Trifluorid
zum Triiodid ab. Der Wiberg-Index fiir das T-formige AgFs hat den grofsten Zahlen-
wert von allen Systemen, was mit der allgemeinen Beobachtung iibereinstimmt, daf
der kovalente Charakter proportional mit der formalen Oxidationsstufe des Metalls

zunimmt.

In den T-férmigen Strukturen dieser Molekiile gibt es eine beachtliche m-Riickbindung.
Abbildung 2.16 zeigt zwei der o-Molekiilorbitale mit a; und ay Symmetrie und Ab-
bildung 2.17 auf der néchsten Seite zeigt einige der m-Molekiilorbitale mit b; und as
(beide out-of-plane) und by (in-plane) Symmetrie. Das as MO stellt eine Drei-Zen-
tren-Bindung dar, wihrend das b, MO iiber das gesamte Molekiil delokalisiert ist. Die
m-Bindung nimmt allméahlich vom AgFj3 zum AgBrs ab, im Agls existiert keine -

Uberlappung mehr.
F Cl Br I

ay ! ! ! !

ag 9 g g ?

Abbildung 2.16: Molekiilorbitale mit o-Bindungscharakter in den T-férmigen Iso-
meren von AgXs (HF-Orbitale bei der CCSD(T) /LB Struktur).
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Abbildung 2.17: Molekiilorbitale mit in-plane und out-of-plane m-Bindungscharak-
ter in den T-formigen Isomeren von AgXs (HF-Orbitale bei der
CCSD(T)/LB Struktur).

Fiir drei der vier Silbertrihalogenide stellt die L-formige Struktur das globale Minimum
dar. Diese Struktur liegt bei den drei schwereren Halogeniden energetisch deutlich
tiefer als jede andere mogliche Struktur (siehe Abbildung 2.15 auf Seite 63 und die
Tabelle [A.12/ auf Seite 202). Sie ist beim Chlor um 11 [6], beim Brom um 11 [11]
und beim Tod um 14 [13] kcal/mol stabiler als das T-formige Isomer. Dieses L-formige
Isomer besitzt, wie in Abbildung 2.1 auf Seite 24 gezeigt, C; Symmetrie. Es besitzt nur
zwei Metall—-Halogen-Bindungen und eine direkte X—X Wechselwirkung. Die beiden

Metall—Halogen-Bindungen sind ziemlich unterschiedlich.

Die Ag—X2 Bindung ist etwa 0,10 A linger als die entsprechende Bindung im T-formigen
Isomer von AgF;. Bei den anderen drei Trihalogeniden verringert sich diese Differenz
allmihlich zu 0,07 und 0,01 A und schlieRlich wird beim Agl; die Bindung 0,01 A
kiirzer als die gleiche Bindung im T-férmigen Isomer. Dieser Trend korrespondiert

mit den relativen Stabilitdten dieser Isomere der unterschiedlichen Trihalogenide. Die
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Ag—X2 Bindung hat im Rahmen von 0,01 A in etwa dieselbe Lénge wie die Bindung in
den Monohalogeniden. Die kovalente Bindungsordnung dieser Bindung stimmt damit
iiberein, nimmt vom Fluorid zum lodid zu und ist ein wenig kleiner als die Bindungs-
ordnung der Monohalogenide (siehe Tabelle 2.12/ auf Seite [36). Die NBO-Ladungen
(siche Tabelle 2.10 auf Seite 32) zeigen, daf die Ag—X2 Bindung sehr polar ist und
einen beachtlichen ionischen Charakter aufweist, einen nur etwas geringeren als die
Bindung in den Monohalogenidmolekiilen. Dieser Trend nimmt zu den lodiden hin

wie erwartet ab.

Die Ag—X3 Bindung ist im AgFs um etwa 0,4 A und bei den drei anderen Trihalo-
geniden etwa 0,1 bis 0,2 A linger als die Ag—X2 Bindung. Dieser Unterschied stimmt
mit der Tatsache iiberein, daf fiir AgF; diese Struktur eine Hochenergiekonforma-
tion ist, wihrend sie fiir die anderen drei Halogenide ein globales Minimum ist. Es
ist keine Uberraschung, daf beim AgFs das T-formige echte Trihalogenid stabiler
ist, da Fluor hochoxidierte Zustdnde stabilisiert. Die Bindungsordnungen nehmen zu
den schwereren Trihalogeniden hin zu. Die Lange der Ag—X3 Bindung im L-férmigen
Silbertrifluorid betriagt 2,410 A, was kaum einer Bindung entspricht, und so ist die
kovalente Bindungsordnung mit 0,07 sehr klein. Dies pafst mit der hohen Energie die-
ses Molekiils zusammen. Es besteht kaum ein Unterschied zu einer Anordnung von
separaten AgF und Fy Molekiilen. Die Ag—X3 Bindung in den anderen drei Triha-
logeniden ist realistischer, aber es handelt sich immer noch um schwache Bindungen
mit einer kovalenten Bindungsordnung, die lediglich ein Drittel der Bindungsordnung
der Ag—X2 Bindung betrigt. Die dritte Bindung in den Trihalogeniden Ag—X4 ist
bei diesen L-formigen Isomeren hingegen keine Bindung mehr. Sie ist bei allen vier
Molekiilen um mehr als 1 A linger als die Ag—X2 Bindung. SchlieRlich exisitiert hier
noch eine neue Bindung X3—X4, die bei allen vier Molekiilen nur etwa 0,01 A linger
ist als die Bindung in den freien Halogenmolekiilen. Entsprechend liegt ihre kovalente

Bindungsordnung nahe bei 1.

Auf der Potentialenergiefliche aller Silbertrihalogenide (Abbildung 2.11] bis 2.14) gibt
es zwei L-formige Strukturen mit gleicher Energie, abhéngig davon, welches der bei-
den Halogenatome des Xy Molekiils mit dem Silberatom verkniipft ist. Diese beiden
L-férmigen Minima sind durch eine kleine Energiebarriere (F: 5,4; Cl: 5.4; Br: 5,9 und
I: 4,7 keal /mol) voneinander getrennt, die durch einen Ubergangszustand beschrieben

wird. Dieser Ubergangszustand entspricht der bereits erwiihnten Cy, symmetrischen
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iy : o

A B C

Abbildung 2.18: Lewis-Darstellungen der L-férmigen Silbertrihalogenide. Einsame
Elektronenpaare, die nicht an einer Bindung beteiligt sind, wurden
weggelassen.

TS-AgX - Xy Struktur, die einen lockeren Komplex von einem AgX und einem X, Mo-
lekiil darstellt.

Eine dhnliche L-féormige Struktur wurde bereits fiir Auls gefunden® und mit VB-
Betrachtungen diskutiert. Dieselbe Argumentation trifft auch auf diese Silberhalo-
genide zu. Abbildung 2.18| zeigt drei mogliche kanonische Lewis-Formeln (A-C). In
diesen Formeln sind die einsamen Elektronenpaare weggelassen, die nicht an der Bin-
dung teilhaben. Die Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale basiert auf lokalisierten
Zweizentren Bindungen und einsamen Elektronenpaaren. Sie sieht nur eine o-Bindung
zwischen Ag und X2 und eine o-Bindung zwischen X3 und X4, was genau der For-
mel C in Abbildung 2.18 entspricht. In dieser Formel besteht das Molekiil aus zwei
separaten closed-shell Fragmenten, AgX und Xs. Die fiir das L-Isomer berechneten

Partialladungen unterstiitzen diese Beschreibung.

Wie aus Tabelle 2.10 auf Seite 32 und 2.12/ auf Seite 136/ ersichtlich ist, sind die Partial-
ladungen auf dem Ag und dem X2 Atom nur wenig kleiner als in den Monohalogeniden
und die der beiden anderen Atome, X3 und X4, liegen nahe bei 0. Dies deutet an, daf
die Lewis-Formel C die beste Beschreibung fiir dieses Isomer liefert. Die geringe positi-
ve Ladung am X3 von AgX - X, (X = Cl, Br, I) stammt aus der Resonanz mit Formel
B aus Abbildung 2.18. Lewis-Formel A beschreibt eine ionische Struktur, die auch eine
wichtige Rolle spielt, betrachtet man die hohen Partialladungen am Ag und X2 Atom,
wobei diese am Silberatom vom Fluorid mit 0,83 zum Iodid mit 0,49 und am Halogen
X2 vom Fluorid mit —0,79 zum lodid mit —0,56 e hin abnehmen.
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Tabelle 2.25: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (kcal/mol)?, Ladungstransfer (g
in )® und Orbitalenergien (au)® in den L-férmigen AgX3 Molekiilen.

F Cl Br I
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
YE® [AgX — Xy 1,60 4,19 7,87 741
YE® [Xy > AgX] 10,38 37,31 47,48 55,19
Summe E®) 11,98 41,50 55,35 62,60
E® [py-LP(X3) - o*(AgX)] 6,70 24,62 32,09 39,07
Ladungstransfer
et [Xo > AgX] —0,03500 0,03814 0,04907 0,07388
HOMO-LUMO-Abstand
HOMO(Xy), (7g) —0,66990 —0,44652 —0,40543 —0,35964
LUMO(AgX), (o) —0,02193 —0,02392 —0,02216 —0,02241
A[HOMO-LUMO] 0,64797 0,42260 0,38327 0,33723

2 B3LYP/SB Niveau mit CCSD(T)/SB Struktur
b Orbitalenergien auf dem CCSD(T)/LB Niveau

Auf dieser Basis kann das L-formige Isomer als ein Donor-Akzeptor-Molekiil betrach-

tet werden. Die intramolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den bei-

den closed-shell Fragmenten wurde daher genauer untersucht. Dabei wurde bei al-

len Spezies eine merkliche Wechselwirkung zwischen dem einsamen p-Elektronenpaar
des X3 Atoms der X, Einheit mit dem antibindenden o*-Orbital der AgX Einheit

gefunden (siehe dazu Tabelle 2.25). Die mit dieser Resonanz zusammenhéngende

Energie wurde mit Hilfe eines stérungstheoretischen Ansatzes 2. Ordnung berechnet.

Sie ist bei den Fluoriden mit etwa 7 kcal/mol eher klein und nimmt zum Jodid hin
zu, mit 25 kcal/mol fiir AgCl- Cly, 32 keal/mol fiir AgBr-Bry und 39 kcal/mol fiir

!/ 2

a’ (in-plane) a’ (out-of-plane)  a

"

(out-of-plane)

Abbildung 2.19: Einige Molekiilorbitale mit m-Bindungscharakter des L-férmigen
Agl; Molekiils (HF-Orbitale bei der CCSD(T)/LB Struktur).
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Interessanterweise findet man vor allem das Xy Fragment als Donor und das AgX
Fragment als Akzeptor. Der Ladungstransfer von der X, zur AgX Einheit nimmt in
der Reihe vom Fluorid zum Iodid zu (siche Tabelle 2.25 auf der vorherigen Seite).
Bei dieser Wechselwirkung ist das HOMO von X ein 7,-Molekiilorbital, das den ein-
samen Elektronenpaaren entspricht, und das LUMO von AgX ist ein antibindendes
a;—Molekijlorbital. Der HOMO-LUMO-Abstand ist beim AgF - Fo Addukt am gréfsten
und nimmt zum Agl - I, hin ab. Natiirlich besteht diese Lewis-Saure-Base-Wechselwir-
kung nicht nur aus der HOMO-LUMO-Wechselwirkung. Wie Abbildung 2.19 auf der
vorherigen Seite fiir Agl; andeutet, liegen verschiedene Wechselwirkungen zwischen

den beiden Teilen dieses Donor-Akzeptor-Systems vor.

Das L-AgX3 mit seinen Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen AgX und X, ge-
hort zu einer Gruppe von Molekiilen mit sogenannten closed-shell Wechselwirkun-
gen, denen vor kurzem sehr viel Aufmerksamkeit gewidmet worden ist. %% Diese
umfassen alle intermolekularen Wechselwirkungen, wie die Wasserstoffbriickenbindun-
gen, Donor-Akzeptor- und Charge-Transfer-Bindungen, metallophile Wechselwirkun-

gen und jede andere anziehende Interaktion zwischen Atomen und Molekiilen.

Sowohl fiir die T- wie die L-férmigen Isomere des AgXs3; wurde der Zerfall in AgX
und X, untersucht (siche Tabelle [A.13/ auf Seite 204). Diese Reaktion ist fiir das
T-Isomer des AgFs3 endotherm, aber fiir die anderen drei Trihalogenide exotherm.
Dies stimmt mit der Tatsache iiberein, daf das T-Isomer nur beim AgF; ein globales
Minimum darstellt. Die Situation des L-Isomers, das fiir AgCls, AgBrs und Agls ein
globales Minimum ist, ist genau anders herum. Der Zerfall des L-Isomers des AgF; (ein
hochenergetisches Minimum der Potentialenergiefliche) verlduft spontan. Andererseits
ist der Zerfall der anderen drei Silbertrihalogenide endotherm und zwar vom Trichlorid
(AHgs = 9, AGas = 2kcal/mol) zum Triiodid (AHas = 14, AGags = 7kcal/mol)
zunehmend, was die steigende Stabilitdt des L-formigen Isomers vom AgF3 zum Agls
zeigt. Allerdings bedeutet diese thermodynamische Stabilitdt der Gasphasenmolekiile
noch keineswegs, dafs diese Molekiile auch tatséichlich synthetisiert werden kénnen.
Dabei wiirde sehr viel von Gittereffekten und Reaktionskinetiken abhéngen, die die

Adduktbildung priferieren oder auch nicht préiferieren konnten.

Tabelle 2.26 auf der néichsten Seite enthélt die berechneten Bindungslingen fiir die

X3 Ionen. Diese sind von allen Halogenen bekannt. Daher wurde auch untersucht, ob
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eine Struktur bestehend aus Ag™ und X3 Ionen stabil sein konnte. Es wurden einige
Strukturen fiir diesen Typ von "Trihalogenid" untersucht, aber alle diese Strukturen

waren instabil und disproportionierten zu AgX und Xo.

Tabelle 2.26: Berechnete Bindungslingen der X5 Ionen (Abstéinde in A).

X5, 1%, Doon F Cl  Br I
X—X B3LYP /LB 1,729 2342 2615 3,002

2.2.5 Bindungsverhaltnisse in den Silberhalogeniden

Die berechneten Wiberg-Bindungsindizes sind in Tabelle 2.12 auf Seite 36/ wiedergege-
ben. Fiir die Minimumenergiestruktur des AgoX (Cy, Symmetrie), des AgX, des 3,
Zustands des AgXs und die L-formigen AgXs Molekiile (X = Cl, Br, I) zeigen die Wi-
berg-Bindungsindizes (WBI) ™ mit schwerer werdendem Halogen eine Zunahme an Ko-

valenz der Ag—X Bindung. Die Partialladungen stimmen damit iiberein.

Wie bereits erwihnt sind bei den AgXy Molekiilen die Wiberg-Indizes im 2Hg Zustand
grofer als im 23, Zustand, und dies ist wohl mit ein Grund dafiir, da bei den groReren
Dihalogeniden der II, Zustand den Grundzustand darstellt.

Es wurden AIM-Analysen von allen Silberhalogenid Molekiilen durchgefiihrt. Jeder
erwartete (3, —1) bindungskritische Punkt® wurde in allen Molekiilen gefunden und
durch den Wert des Laplace-Operators an diesem Punkt charakterisiert. Zusétzlich
zu dem erwarteten Netzwerk aus Bindungspfaden wurden auf den Ag---Ag Verbin-
dungslinien im AgyX (3, —1) bindungskritische Punkte gefunden, die eine kovalente
Ag—Ag Wechselwirkung beschreiben (siehe Abbildung 2.20/ auf der néchsten Seite).
Auch ein ringkritischer Punkt wurde innerhalb des Ag—X—Ag Raums gefunden, so

198 erfiillt ist, was laut Bader einen sehr guter Hinweis auf

t 143

dak die Poincaré-Hopf-Rege

eine kovalente Bindung zwischen diesen Atomen darstell

Bei allen Silberhalogeniden wurden an allen bindungskritischen Punkten, die eine

Ag—X oder Ag—Ag Bindung beschreiben, fiir p(r;) kleine und fiir V2p(r;) positive
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Abbildung 2.20: Gradienten der Elektronendichte der AgsX Molekiile mit der Pro-
jektion der Molekiilgraphen auf die Ag—X—Ag Ebene. Die bin-
dungskritischen Punkte sind als rote Dreiecke, die ringkritischen
Punkte als blaue Kreise, die Silberatome als schwarze und die Ha-
logenatome als graue Vierecke eingezeichnet.
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Werte gefunden (siehe Tabelle 2.14] auf Seite [41)). Entsprechend der orginalen For-
mulierung wiirde dies mehr fiir "closed-shell Wechselwirkungen" als fiir "shared-in-
teractions" sprechen.®® Gleichzeitig wurden mit Ausnahme von AgyF und AgF fiir
die elektronische Gesamtenergiedichte H(ry) kleine negative Werte gefunden, die auf
eine kovalente Bindung hinweisen.%” Closed-shell Wechselwirkungen werden von der
kinetischen Energiedichte G(r3) in der Region um den bindungskritischen Punkt do-
miniert, wobei G(rp) etwas groker als die potentielle Energiedichte |V (r)| ist und
damit die Gesamtenergiedichte (H (r,) > 0) nahe bei Null liegt. Kleine Werte fiir p(r7)
und V2p(ry), wie fiir die Ag—Ag und Ag—X Bindungen, wurden bereits hiufig in
Ubergangsmetallverbindungen mit Metall—Metall- und Metall—Nichtmetall-Bindun-

L4445 sefunden, was nicht zwangsliufig ein Zeichen fiir eine schwache chemische

gen
Bindung darstellt. Die topologischen Eigenschaften kovalenter Bindungen mit Uber-
gangsmetallen besitzen nicht die gleichen Charakteristika wie kovalente Bindungen
zwischen Hauptgruppenatomen. Experimentelle Studien an Ubergangsmetallkomple-
xen zeigten fiir jede Bindung mit einem Ubergangsmetall fast unveriindert einen posi-

tiven Wert fiir den Laplace-Operator. 147146

45 argumentierten in einem kiirzlich erschienenen Uberblicksarti-

Macchi und Sironi®
kel iiber Studien der Ladungsdichte in Carbonylverbindungen von Ubergangsmetallen,
dak diese Bindungen, die durch relativ kleine Werte fiir p(r,), G(14) und |V (rp)|, einem
positiven Wert fiir V2p(r;) und einem negativen Wert fiir H(r;,) charakterisiert sind,
als open-shell (kovalente) Wechselwirkung aufgefafst werden sollten. Da die Gesamt-
energiedichte der Ag—Ag Bindung des (s, symmetrischen AgyX Systems negativ ist,
wenn auch nur geringfiigig, konnte diese Bindung als kovalent (open-shell) und nicht
so sehr als metallisch oder closed-shell (kleine Werte fiir p(r;), kleine positive Werte
fiir V2p(ry), G(ry)/p(rp) < 1und H(ry)/p(r) < 0) klassifiziert werden.’> Dies stimmt
mit den Ergebnissen der NBO-Analyse iiberein. Die Einordnung der Ag—X Bindung

ist deutlich komplizierter.

Im AgyF kann die Ag—F Bindung als iiberwiegend ionisch betrachtet werden, da neben
den positiven Werten fiir die elektronische Gesamtenergiedichte auch positive Werte fiir
V2p(ry) gefunden wurden. Auch fiir das AgF ist die elektronische Gesamtenergiedich-
te positiv, allerdings nur geringfiigig (0,0004). Fiir die anderen Silber/Halogenspezies
wurden neben kleinen negativen Werten fiir H (r}) auch kleine positive Werte fiir den

Laplace-Operator gefunden. Diese positiven Werte sollten jedoch nicht als Hinweis fiir
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eine reine closed-shell (ionische) Wechselwirkung zwischen den Silber und Halogenato-
men gedeutet werden. Dem Vorschlag von Macchi und Sironi folgend kénnte die Ag—X
Bindung auch als Mischform zwischen ionischer und kovalenter Bindung charakteri-
siert werden. (kleine Werte fiir p(ry), kleine positive Werte fiir V2p(ry,), G(ry)/p(r3) ~ 1
und H(ry)/p(rp) < 0)

2.3 Oligomere Silbermonohalogenidcluster

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Clustergréfen von Silber(I)-halogeni-
den (AgX), (n=2...6) hinsichtlich der Struktur, der Oligomerisierungsenergie und
der chemischen Bindung untersucht. Die fiir die Berechnungen maximal mégliche Clu-
stergrofse wurde limitiert durch die vorhandenen Hardwareanforderungen und liegt der-
zeit bei n = 6. Es wurden zwei Methoden angewendet, die B3LYP Methode sowie die
ab initio Methode CCSD(T), jeweils mit einer kleinen ("SB") und einer grofen ("LB")
Basis. Erstaunlicherweise ergaben beide Methoden mit beiden Basissédtzen einen sehr
konsistenten Datensatz mit Abweichungen in den Bindungslingen von weniger als

0,1 A und in den Bindungswinkeln von weniger als 2°.

2.3.1 Struktur

Der Konformationsraum der untersuchten (AgX), Cluster wurde vollstédndig studiert.
Die Molekiilmodelle und die Nummerierung der Atome der untersuchten Startstruk-
turen der Dimere sind in Abbildung 2.21 auf der néchsten Seite, der Trimere in
Abbildung 2.22 auf Seite 76/ und der Tetramere in Abbildung 2.23 auf Seite 77 ge-
zeigt.

Wie aus diesen Abbildungen ersichtlich ist, sind sowohl offenkettige Strukturen mit
alternierenden Ag und X Einheiten als auch offenkettige Strukturen mit X—X- bezie-
hungsweise Ag—Ag-Verkniipfungen neben analogen planaren wie nicht-planaren zykli-
schen Strukturen untersucht worden (X = F, Cl, Br, I). Alle Strukturtypen wurden
mittels einer Frequenzanalyse darauthin untersucht, inwieweit sie Minimumstruktu-

ren auf der Energiehyperfliche der entsprechenden Clusterverbindung darstellen. Im
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Abbildung 2.21: Molekiilmodelle der untersuchten Silbermonohalogenid-Dimere

und die Nummerierung der Atome.
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Abbildung 2.22: Molekiilmodelle der untersuchten Silbermonohalogenid-Trimere
und die Nummerierung der Atome.
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Abbildung 2.23: Molekiilmodelle der untersuchten Silbermonohalogenid-Tetramere
und die Nummerierung der Atome.
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Folgenden sollen nun ausschlieflich die Minimumstrukturen sowie Trends innerhalb
der Halogenclusterfamilie als auch zwischen unterschiedlichen Clustergréfen diskutiert

werden.

Das globale Minimum der Potentialenergiefléche fiir alle Cluster bis n = 3 entspricht
einer vollstdndig planaren, zyklisch alternierenden Struktur wie in Abbildung 2.24/ auf
der néchsten Seite dargestellt. Erst ab n = 4 ergeben sich signifikante Unterschiede,
zum einen wenn man die Fluoridcluster mit den Schwerhalogenclustern vergleicht, zum

anderen mit zunehmender Clustergrofe.

Die Silberfluoridcluster sind alle (n = 2...6) planar und besitzen Dy, Symmetrie. Hier-
zu im Gegensatz reprisentieren zyklische nicht-planare Clusterstrukturen fiir Chlor,
Brom und Iod das globale Minimum fiir n = 4. ..6. Dariiber hinaus nimmt die Abwei-
chung von der Planaritét zu, je schwerer das Halogen und je grofer n. (siehe Zunahme
des Diederwinkels in den Tabellen [A.17 auf Seite 208/ bis |A.19 auf Seite 209). Interes-
santerweise korrespondiert dieser Sachverhalt mit den bekannten Festkorperstrukturen
von AgCl und AgBr die eine NaCl-Struktur einnehmen beziehungsweise von Agl, das
eine ZnS-Struktur einnimmt. Auch fiir AgF wird im Festkorper eine NaCl-Struktur
gefunden. Dies steht scheinbar im Widerspruch zu den vorliegenden Rechnungen. Be-
trachtet man allerdings die Grofe der Molekiilschwingung fiir die Abwinkelung, so
fallt auf, dak fiir alle Halogene dieser Wert mit kleiner werdendem n abnimmt, und
die nicht-planaren Strukturen fiir AgF Cluster eventuell erst fiir grofere Werte von n

entstehen.

Um die Abweichung von der Planaritdt fiir die Schwerhalogencluster zu quantifizie-
ren, wurden die Energiedifferenzen zwischen den nicht-planaren Strukturen und den
planaren (Dyy) Strukturen berechnet. Die nicht-planaren Strukturen sind nur gering-
fligig gegeniiber den planaren Strukturen begiinstigt und die Differenzen liegen im
Bereich von 0,0 und 4,8 kcal /mol und nehmen mit der Clustergrofe leicht zu (siehe
Tabelle 2.27 auf Seite [80).

Da fiir die Fluorspezies ausschliefsich die planare Struktur als Minimumstruktur ge-
funden wurde und ein sehr flaches Potential fiir die Symmetrieerniedrigung erwartet
worden ist, wurde die Symmetrie der Clusterspezies zu einer nicht-planaren Struk-

tur erniedrigt. Diese Deformationspotentiale (sieche Abbildung 2.25 auf Seite 80) von
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Abbildung 2.24: Minimumstrukturen der untersuchten Silbermonohalogenidcluster
(B3LYP/LB).
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Tabelle 2.27: Energiedifferenzen zwischen planaren und nicht-planaren Silberhaloge-
nidclustern (in kcal/mol, B3LYP /SB, nicht BSSE korrigiert).

Clustergrofe Cl Br I

4 0,011 0,000 0,005
5 0,079 0,771 1,220
6 1,901 3,739 4,795

Ag,X, verdeutlichen, daf die Energieunterschiede zwischen planaren und nicht-plana-
ren Strukturen sehr gering sind — kleiner als 0,35 kcal/mol im Bereich von 160° bis
180° — und daf es durchaus plausibel ist, daf bereits geringe Gitterenergieeffekte vor
allem bei Beriicksichtigung hoherer Koordinationssphéiren (Madelungkonstante) nicht-

planare Strukturen bevorzugen.
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Abbildung 2.25: Deformationspotentiale der AgyX, Cluster (kcal/mol, nicht BSSE
korrigiert, B3BLYP/SB).

Die Strukturen fiir n = 4 der schweren Halogenclusterverbindungen kénnen als dach-

formig bezeichnet werden (Dog Symmetrie), fiir n = 5 als verzerrte Briefumschlagstruk-
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tur (envelop) und fiir n = 6 als sesselformig (Dsq Symmetrie). Hier ist ein allgemeiner

Trend zu erkennen, daf ndmlich fiir geradzahlige n die Minimumstruktur ausschliefslich

Dzq Symmetrie besitzt, wihrend sie fiir ungeradzahlige n zu symmetrieerniedrigten
Strukturen fiithrt (z.B. fiir n = 5 Cy Symmetrie).
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Abbildung 2.26: Ag—X Bindungsldngen in Abhéngigkeit der Clustergrofte (Abstéin-

de in A, B3LYP/LB).

Betrachtet man die einzelnen Strukturdaten genauer, so stellt man fest, daf

1. wie in Abbildung 2.26 und Tabelle 2.28 auf der néchsten Seite verdeutlicht, die
Ag—X Abstéinde von n = 1 nach n = 2 um etwa 0,2 A (F: 0,216 A, CI: 0,206 A,
Br: 0,203 A, I: 0,190 A) stark zunehmen, um dann von n = 2 bis n = 6 um etwa
0,1 A (F: 0,113 A, Cl: 0,131 A, Br: 0,123 A, I: 0,110 A) kleiner zu werden. Dies

1Kt sich mit der hoheren Flexibilitat in den groferen Ringclustern erklaren, da

grofere Winkel innerhalb des Rings zur Verfiigung stehen, beziehungsweise mit

einer groferen Spannungsenergie innerhalb der kleineren Ringe (elektrostatische
Abstofsung).

2. sich die Ag—Ag Abstinde fiir n =2 vom Fluor zum Iod hin verkleinern (F:
3,063 A, I: 2,826 A), sich allerdings ab n = 3 vom Fluor zum Tod hin deutlich
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Tabelle 2.28: Ausgesuchte Strukturdaten fiir Ag,X, (Abstiinde in A, BSLYP/LB).

AgX, Coov F Cl Br I

Ag—X 1,997 2,313 2,424 2,586
AgoXa, Doy F Cl Br I

Ag—X 2,206 2,522 2,629 2,779
Ag---Ag 3,063 2,871 2,839 2.826
Ag3X3, D3h F Cl Br I

Ag—X 2,137 2,421 2,532 2,670
Ag---Ag 2,978 3,031 3,069 3,138
Ag4X4 F (D4h) Cl (ng) Br (ng) I (D2d)
Ag—X 2,096 2,386 2,503 2,667
Ag - Ag 3,216 3,405 3,529 3,733
Ag5X5 F (D5h) Cl (02) Br (02) I (CQ)
Ag—X 2,088 2,382 2,502 2,666
Ag---Ag 3,506 3,666 3,650 3,784
Ag6X6 F (D6h) Cl (ng) BI“ (D3d) I (ng)
Ag—X 2,086 2,383 2,504 2,665
Ag - -Ag 3,684 3,636 3,630 3,758

vergrofern (z.B. n =4, F: 3,216 A, I: 3,733 A). Vermutlich ist diese Bindungs-
langensituation fiir den Ag—Ag Abstand stérkeren Coulomb Wechselwirkungen
in kleinen gespannten Ringen geschuldet. Denkbar wiren aber auch schwache
Ag---Ag Wechselwirkungen — gerade im System AgsX, (X = F bis I), da hier
die Silber—Silber-Absténde im Bereich der Bindungslidnge von gasférmigen iso-
lierten Ag, Molekiilen liegt (F: 3,063 A, Cl: 2,871 A, Br: 2,839 A, I: 2,826 A; Ag,:
2,588 A). Solche schwachen d'° - - - d'® Wechselwirkungen sind natiirlich zwischen
zwei Zentren in relativ geringem Abstand am stirksten ausgepréigt und zwischen
n-Zentren (n > 2), bei denen die Ag—Ag Absténde natiirlich grofer sind, ent-

sprechend schwécher.

. sich die X—Ag—X Winkel erwartungsgeméfs vergrofsern, je schwerer das Halogen

und je grofer das Cluster. Dies lafst sich aus einfacher elektrostatischer Sicht mit
der zunehmenden Grofe des Halogens erkliren. Die Ag—X—Ag Winkel zeigen

ebenfalls einen sehr konsistenten Trend. Sie nehmen wie erwartet von den Fluor-
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zu den lodspezies hin ab, wihrend sie sich mit zunehmender Clustergrofe auf-
weiten (AgoFy: 87,9° und Agsls: 61,1° beziehungsweise AggFg: 124,0° und Agglg:
89,7°)

2.3.2 Oligomerisierungsenergie

Erwartungsgeméf sind die Oligomerisierungsreaktionen (X = F, Cl, Br, I):

AgX AgX AgX AgX AgX
AgX AgaXy > Ags Xg———Agy Xy——>Ags Xs————>AgeXs

exotherme und bei Normbedingungen exergonische Reaktionen. Im Folgenden soll nun
die Oligomerisierungsenergie als Funktion der Clustergrofe, die Oligomerisierungsener-
gie geteilt durch n als Funktion der Clustergrofe und die analogen BSSE korrigierten
Energien diskutiert werden. Wie aus Abbildung 2.27 auf der nédchsten Seite und den
Tabellen 2.29 auf Seite 85 und A.20/ auf Seite 209 ersichtlich ist, nimmt die Oligome-

risierungsenergie als Funktion von n |AE, ¢k| linear zu.

Vergleicht man die Werte fiir die Fluorcluster, wenn fiir Fluor ein Pseudopotential an-
gewendet wird mit denen, wenn fiir Fluor ein 6-31G(d) Allelektronen-Basissatz verwen-
det wird, so féllt auf, dak diese Werte gut iibereinstimmen. Zum Vergleich folgende BS-
SE korrigierte Werte fiir n = 6: AEyg = —210 kcal/mol, AEpsp = —220 kcal /mol. Da-
her soll im Folgenden nur auf die mit Pseudopotentialen fiir alle Atome (B3LPY/SB)

errechneten BSSE korrigierten Energien eingegangen werden:

1. die lineare Zunahme der Oligomerisierungsenergie |AE, ok| (die Geradenstei-
gung) nimmt in der Reihenfolge F > Cl > Br > I leicht ab. Diese Abnahme
beginnt allerdings erst bei einer Clustergrofe ab n = 3, wihrend — und das ist
erstaunlich — fiir n = 2 und n = 3 jeweils nahezu identische Oligomerisierungs-

energien gefunden werden.

2. fiir n = 6 erhélt man bereits sehr grofse Werte fiir die Oligomerisierungsenergie
im Bereich von —180 kcal/mol (Iod) bis —226 kcal/mol (Fluor).
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Abbildung 2.27: Oligomerisierungsenergie |AE, ok| in Abhéngigkeit der Clustergro-
fe (kcal/mol, BSSE korrigiert, B3LYP/SB, ECPs fiir alle Atome).

Eine zweite Moglichkeit, die Oligomerisierungsenergie zu untersuchen ist die Darstel-
lung des funktionalen Zusammenhangs |AE, ox|/n als Funktion von n. Wie aus Ab-
bildung 2.28 auf Seite 86 ersichtlich, nimmt die Oligomerisierungsenergie sukzessive
von n = 2 nach n =6 zu, wenngleich der Anstieg der Energie zwischen n =2 und
n =3 am groften ist und zwischen n =5 und n = 6 am kleinsten, was den Schluf
zuléfst, daf fiir n — oo der Wert von |AE, ox|/n gegen einen festen Grenzwert kon-
vergiert. Die Extrapolation ausgehend von n = 6 fiihrt zu einem maximalen Wert,
AEPSPBSSE von —39 fiir Fluor, —34 fiir Chlor, —32 fiir Brom und —31 kcal /mol fiir
Iod.

2.3.3 Bindung

Die chemische Bindung der Silberhalogencluster wurde mit Hilfe der NBO- und MO-

Analyse untersucht. Im wesentlichen korrelieren die Ergebnisse in Bezug auf die La-
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Tabelle 2.29: Oligomerisierungsenergien fiir die Reaktion nAgX — (AgX), (in
kcal /mol, B3LYP/LB).

AFEy F Cl Br I

n=2 —3556 —3501 —3526 —36,04
n=3 —89,02 -91,72 —89,73 —87,79
n=4 —13511 —132,11 —126,07 —121,06
n=>5 —17466 —166,11 —157,71 —151,36
n=6 —212,63 - - -

AHjzgg F Cl Br I

n=2 —3501 —3443 —34,68 —35,44
n=3 —8746 —90,12 —88,18 —86,25
n=4 —13244 —12949 —12359 —118,61
n=>5 —170,97 —162,53 —154,30 —148,00
n=6 —207,97 - - -

AGagg F Cl Br I

n=2 —2571 —2516 —25,50 —26,10
n=3 —67,16 —69,76 —68,17 —66,53
n=4 -102,78 —-100,84 —97,01 —92,64
n=5 —133,01 —12549 -—118,76 —114,33
n=6 —160,56 - - -

dungsverteilung mit den Ergebnissen, die fiir die AgX Spezies erhalten worden sind,
das heifst, daft Silber immer positiv und die Halogene immer negativ geladen sind und
die Polarisation mit leichter werdendem Halogen zunimmt (siche Tabelle [A.21/ auf Sei-
te 210). Ahnlich wie bei der Strukturbesprechung findet man im Trend der Ladungen
eine Anomalie fiir n = 2. Von n = 1 nach n = 2 nimmt die Polarisation fiir alle Halo-
gene deutlich zu (Agp = 0,086; Agq = 0,052; Agp, = 0,041; Agy = 0,024), wihrend
sie fiir n = 3 und n = 4 abnimmt um dann langsam bis n = 6 wieder zu steigen. Es sei
angemerkt, daf im Fall von symmetrisch unterschiedlichen Silberatomen beziehungs-
weise Halogenionen in Tabelle A.21/ der Mittelwert dargestellt ist. Als allgemeiner
Trend laft sich jedoch festmachen, dafs bei allen Systemen fiir grofer werdendes n der

Tonencharakter zunimmt.

Die eingehende Untersuchung der Elektronenkonfiguration in allen Clustern zeigte,
dak die 4d-Orbitale nahezu voll besetzt sind (siehe Tabelle A.23 auf Seite 212), mit
geringfiigigen Abweichungen (< 0,15). Allerdings findet man eine deutliche Besetzung

der 5s-Orbitale am Silber und diese Besetzung nimmt zu, je schwerer das Halogen. Dies
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Abbildung 2.28: Oligomerisierungsenergie pro Monomer |AE, ox|/n in Abhéingig-
keit der Clustergrofe (kcal/mol, BSSE korrigiert, B3LYP/SB,
ECPs fiir alle Atome).

konnte ein Hinweis fiir stérkere Kovalenz in der Silber—Iod-Bindung verglichen mit den
leichteren Halogenclustern sein. Dies korreliert sehr schon mit der Zunahme der Wiberg
Bindungsindizes von Fluor nach Iod (siehe Tabelle |A.22/ auf Seite 211). Desweiteren
fallt auf, dak bei der Dimerisierung der Wiberg Bindungsindex fiir die Silber—Halogen-
Bindung deutlich kleiner wird als im Monomer, fiir n = 3 bis n = 6 leicht ansteigt aber

dennoch deutlich unter dem Ausgangswert im AgX verbleibt.

In Abbildung 2.29 auf der néchsten Seite sind zwei Molekiilorbitale mit 7- und o-
Bindungscharakter der AgsX, Verbindungen gezeigt, die zu einer dirkten Ag---Ag
Wechselwirkung beitragen. Die beiden Molekiilorbitale (a, und bs,) sind beim AgoF,
und AgyCly Vier-Zentren-Bindungen mit relativ grofsen Koeffizienten am Halogen.
Gleichzeitig scheinen diese Molekiilorbitale beim AgsBrs und Agsyly eher Zwei-Zentren
Ag---Ag Wechselwirkungen mit Koeffizienten am Halogen von fast null zu entsprechen.
In den beiden letztgenannten Molekiilen befindet sich die maximale Elektronendichte

genau in der Mitte der Ag—Ag Verbindungsachse. Dies stimmt mit den gefundenen
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Abbildung 2.29: Molekiilorbitale mit Ag- - -Ag Wechselwirkungen in den AgsXs Mo-
lekiilen (HF-Orbitale bei der B3LYP/SB Struktur).

Werten fiir den Wiberg Bindungsindex (F: 0,0033 und I: 0,0315) und der Beobach-
tung iiberein, dafs die kiirzesten Ag—Ag Abstidnde in den beiden schwereren AgsXs

Molekiilen gefunden wurden.

Abbildung 2.30 auf der néchsten Seite zeigt zwei Molekiilorbitale mit 7- und o-Bin-
dungscharakter der AgsX3 Molekiile, die zu einer direkten Ag---Ag Wechselwirkung
beitragen. Auch diese beiden Molekiilorbitale (A} und Aj) scheinen beim AgyCly,
AgoBry und Agsls eher Drei-Zentren Ag---Ag Wechselwirkungen mit Koeffizienten
am Halogen von fast null zu entsprechen. Auch bei den Ag3X3 Systemen nimmt der
Wiberg Bindungsindex in der Reihe vom Fluor mit 0,0258 zum lod mit 0,0342 zu.
In Abbildung 2.31 auf der néchsten Seite ist ein o-dhnliches Molekiilorbital der tri-
meren Silbermonohalogenide gezeigt. Ahnliche Molekiilorbitale lassen sich auch fiir
die groferen Halogenclusterverbindungen finden. Allerdings nehmen dort die Ag---Ag
Wechselwirkung (transanulare Wechselwirkungen) mit steigender Clustergrofe auf-
grund des zunehmend groferen Ag—Ag Abstands deutlich ab, was sich auch in den
Wiberg Bindungsindizes wiederspiegelt.
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Abbildung 2.30: Molekiilorbitale mit Ag- - -Ag Wechselwirkungen in den AgzX3 Mo-
lekiilen (HF-Orbitale bei der B3LYP/SB Struktur).

F Cl Br I
Ay Q q q Q
Abbildung 2.31: o-dhnliche Molekiilorbitale in den AgsXs Molekiilen (HF-Orbitale
bei der BBLYP/SB Struktur).
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2.4 Dimere Silbertrihalogenide

Neben den oligomeren Silber(I)-halogeniden wurden auch dimere und trimere Sil-
ber(III)-halogenide studiert. Allerdings wurden lediglich fiir die Dimere AgyXg (X =
F, Cl, Br, I) Minimumstrukturen gefunden und diese hinsichtlich Struktur, Dimerisie-

rungsenergie und chemischer Bindung untersucht.

2.4.1 Struktur

Die Molekiilmodelle und die Nummerierung der Atome fiir die untersuchten Dimere
der Silbertrihalogenide sind in Abbildung 2.32/ gezeigt.

X7 0 0X3 0 X5 0.X3
\ / \ / x7o,, / \ \\\\\ O X5
AgT O O Ag2 ‘OAgdl QA
SN N xs0” N Noxs
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Abbildung 2.32: Molekiilmodelle der untersuchten Silbertrihalogenid-Dimere und
die Nummerierung der Atome.

Wie aus dieser Abbildung ersichtlich ist, sind planare und nicht-planare Strukturen mit

und ohne direkten X—X- beziehungsweise Ag—Ag-Verkniipfungen untersucht worden.
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Alle Strukturtypen wurden mittels einer Frequenzanalyse daraufhin untersucht, inwie-
weit sie Minimumstrukturen auf der Energiehyperfliche der entsprechenden Cluster-
verbindung darstellen. Im Folgenden sollen nun ausschliefslich die Minimumstrukturen
diskutiert werden. Das globale Minimum der Potentialenergiefliche fiir alle vier Halo-
gene entspricht der vollstandig planaren Struktur A mit zwei verbriickenden Halogen-
atomen zwischen den beiden monomeren Einheiten. Die dazugehorigen Strukturdaten
sind in Tabelle 2.30/ aufgefiihrt.

Tabelle 2.30: Berechnete Strukturdaten fiir AgyXs (Abstinde in A, Winkel in ©).

AgQX(;, lAg, Dgh F Cl Br 1
Agl-X7/8 B3LYP / SB 1,874 2,301 2,448 2,677
CCSD(T) /SB 1,877 2,297 2448 2687
B3LYP / LB 1,865 2273 2427 2,644
Agl—X3/4 B3LYP / SB 2,034 2430 2,563 2,768
CCSD(T) / SB 2,030 2,420 2,552 2,765
B3LYP / LB 2,024 2,401 2,542 2,738
Agl---Ag2 B3LYP / SB 3,144 3577 3,743 4,038
CCSD(T) / SB 3,126 3,516 3,682 3,995
B3LYP / LB 3,125 3,530 3,716 4,004
IX3-Agl—X4 B3LYP / SB 78,7 85,2 86,2 86,3
CCSD(T) / SB 79,4 86,8 87,7 87,5
B3LYP / LB 78,9 85,4 86,1 86,0
4X7-Agl-X8  B3LYP / SB 90,1 89,5 89,2 89,1
COSD(T) / SB 88,9 87.8 87,0 85,7
B3LYP / LB 90,6 89,9 89,7 89,7

Ein Vergleich der Bindungsléngen zwischen den monomeren und dimeren Silbertriha-
logeniden ist nicht einfach, da in den monomeren Trihalogeniden zwei unterschiedliche
Bindungslangen vorliegen und sich diese vom Trifluorid zum Triiodid verdndern. Daher
interessiert hier mehr der Vergleich zwischen den terminalen und den verbriickenden
Ag—X Bindungen innerhalb des gleichen Molekiils. Dieser Unterschied (verbriickend —
terminal) nimmt vom AgyF¢ mit 0,16 A zum Ag,I mit 0,09 A ab.

Im Unterschied zu den oligomeren Silber(I)-halogeniden ist der endozyklische X—Ag—X
Bindungswinkel in den AgsXg Systemen mit etwa 86° relativ konstant (Ausnahme: 79°
im AgyFg) und entsprechend nimmt der Ag—Ag Abstand vom Fluorid zum Iodid hin
zu. Diese Absténde sind auch deutlich ldnger als in den oligomeren Monohalogeniden.

Dieses eher erwartete Verhalten ist Ergebnis einer Reihe von Einfluffaktoren, darunter
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die erweiterte Rolle der d-Orbitale in der Valenzschale der Trihalogenide und deren

abnehmende Stabilitdt bei den schwereren Halogenen.

2.4.2 Oligomerisierungsenergie

Erwartungsgeméf sind die Dimerisierungsreaktionen (X = F, Cl, Br, I):

T—AgXs
T— AgX3—>Ag2X6

exotherme und bei Normbedingungen exergonische Reaktionen (siehe Tabelle 2.31)).
Diese Werte beziehen sich allerdings auf die Dimerisierung von zwei T-AgX3 Einheiten,
auch wenn das T-formige AgXs nur fiir Fluor ein globales Minimum auf der Poten-
tialenergiefliche darstellt. Dennoch ist der Energiegewinn nicht wie beim AgyX, fiir
alle vier Halogene beinahe identisch, sondern nimmt vom Fluorid mit —54,61 kcal /mol
zum Jodid mit —32,65 kcal/mol hin deutlich ab.

Tabelle 2.31: Dimerisierungsenergien fiir die Reaktion 2T-AgXs — AgyXgs (in
kcal /mol, B3LYP/LB).

F Cl Br I
AE, —54,61 4322 —3823 —32,65
AHys —53,17 —41,89 —3698 —30,25
AGags —40,00 —2841 —22,93 —21,24

2.4.3 Bindung

Auch im Dimer der Silbertrihalogenide ist Silber immer positiv und die Halogene
immer negativ geladen und die Polarisation nimmt mit leichter werdendem Halogen
sehr deutlich von 0,6500e im Agylg auf 1,5640 e im AgyFg zu (siehe Tabelle A.21] auf
Seite 210). Hierbei fillt auf, dak die Differenz in der Partialladung von Silber im AgsXs
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(formal Ag(I)) und im AgyXs (formal Ag(III)) von 0,66 beim Fluorid zu 0,05 im Iodid

abnimmt.

Die eingehende Untersuchung der Elektronenkonfiguration (siehe Tabelle [A.23 auf
Seite 212) zeigte, daf, wihrend die Population der 4d-Orbitale im Ag,X,, beinahe
konstant ist, sie im AgoXg von 9,12e im AgyFg auf 9,72e im Agylg zunimmt. Auch
eine deutliche Besetzung der 5s-Orbitale am Silber ist zu erkennen und diese Besetzung
nimmt zu, je schwerer das Halogen. Dies konnte ein Hinweis fiir stirker werdende
Kovalenz in der Silber—Halogen-Bindung beim Ubergang vom Fluorid zum Iodid sein.
Dies korreliert auch sehr schon mit der Zunahme der Wiberg Bindungsindizes von
Fluor nach Iod (siehe Tabelle [A.22 auf Seite 211)).

F Cl Br I
ag m m m M
Abbildung 2.33: Molekiilorbitale mit Ag- - -Ag Wechselwirkungen in den AgyXg Mo-
lekiilen (HF-Orbitale bei der BBLYP /SB Struktur).

Der Hauptunterschied zwischen den AgsXs und AgsXg Dimeren ist, dafs im AgyXg
nur Molekiilorbitale mit o-Bindungscharakter zur Ag---Ag Uberlappung beitragen
(sieche Abbildung 2.33). Allerdings deutet der Wiberg Bindungsindex (Tabelle [A.22 auf
Seite 211) darauf hin, daf die Ag---Ag Wechselwirkungen in den AgyXs Systemen
geringer sind als in allen untersuchten Ag,X, Systemen, was mit Sicherheit auf die
erheblich grofseren Ag—Ag Abstinde in den AgyXg Molekiilen zuriickzufiihren ist.
Obwohl auch in den AgyXs Molekiilen Orbitale mit 7-Bindungscharakter existieren,

ist dort eine Uberlappung beinahe nicht vorhanden.
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2.5 Zusammenfassung und Diskussion

Monomere

Es gibt eine grofse Vielfalt unter den Strukturen der Halogenide der Miinzmetalle.
Das Metallatom kann in verschiedenen Oxidationsstufen auftreten und die Stabilitat
der verschiedenen Oxidationsstufen ist bei den verschiedenen Miinzmetallen ziemlich
unterschiedlich. Zum Beispiel ist die Oxidationsstufe 4+1 bei den Silberhalogeniden am
stabilsten wahrend fiir Kupfer die Oxidationsstufe 42 die stabilste ist. Silber als zweites
Element dieser Gruppe hat vielleicht die grofte Vielfalt an Halogeniden, angefangen
bei den AgyX Subhalogeniden iiber die Trihalogenide und die vielen unterschiedlichen

gemischten Halogenide im Festkorper.

Das am weitesten verbreitete Silberhalogenid ist das Monohalogenid, von dem alle vier
Vertreter gut bekannt sind. Die anderen Wertigkeiten hingegen sind vor allem auf die
Fluoride begrenzt. Dies ist nicht weiter verwunderlich, ist doch gut bekannt, daf Fluor
hohe Oxidationsstufen an Metallen stabilisiert. Auch relativistische Effekte spielen eine
Rolle bei der Stabilisierung von hohen Oxidationsstufen. Dies ist der Grund, weshalb —
obwohl fiir Silber die wahrscheinlich héchste erreichbare Oxidationsstufe +3 ist — beim
Gold die Oxidationsstufe +5 bekannt ist und laut Neil Bartlett'*” sogar die elektro-

chemische Erzeugung von AuFg eines Tages moglich sein sollte.

Das Silbersubfluorid AgsF ist eine gut bekannte Verbindung. Die vorliegenden Berech-
nungen haben gezeigt, dak auch die anderen Subhalogenide thermodynamisch stabile
Strukturen sind. Die Situation bei den Silberdihalogeniden ist jedoch anders. Auch
hier ist das Silberdifluorid eine wohl bekannte Verbindung. Die Disproportionierungs-
reaktion 2 AgXy — AgX + AgXj scheint fiir AgFy endotherm zu sein, was mit der
Tatsache iibereinstimmt, dafs AgF, eine bekannte Verbindung ist. Fiir die anderen Sil-
berdihalogenide ist diese Reaktion exotherm. Wenn man jeweils die Minimumenergie-
struktur in Betracht zieht (also 2%, fiir AgFy und 2Il, fiir die anderen Dihalogenide,
T-formiges AgFs und L-formiges AgXs fiir die anderen Trihalogenide) ergeben sich
fir die genannte Reaktion die CCSD(T)/LB Energien zu 14,9 kcal/mol beim Fluor,
—14,9 keal /mol beim Chlor, —13,5 kcal /mol beim Brom und —13,9 kcal /mol beim Tod.
Die entsprechenden Werte fiir AGg9s auf dem Niveau von CCSD(T)/SB betragen 17,
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—14, —15 beziehungsweise —13 kcal /mol. Folglich scheinen die schwereren Silberdi-
halogenide nicht thermodynamisch stabil genug zu sein, um sie in der Gasphase als

isolierte Molekiile darzustellen, es sei, sie wiren kinetisch stabil.

Tabelle 2.32: Reaktionsenergien der Disproportionierung 2 AgXy, — AgX + AgXs
jeweils mit den globalen Minima in kcal /mol.

AE, F Cl Br I
CCSD(T) / SB 18,54 -12.23 -1328 -11,78
CCSD(T) /LB 1491 -14,89 -13,52 -13.94

AHzgg F Cl Br I
CCSD(T) / SB 18,10 -12,52 -13,59 -12,08
CcesSD(T) /LB - B B B

AGags F Cl Br I

CCSD(T) / SB 17,09 -14,06 -15,09 -1341
cCsSD(T) /LB - - - -

Die zweite lonisierungsenergie von Silber ist grofer als die von Gold. Dies zeigt, daft
die 4d-Elektronen des Silbers viel stirker gebunden sind als die durch relativistische
Effekte stiirker destabilisierten 5d-Elektronen des Goldes. Wie Hoffmann®? es aus-
driickt: "Ag(II), Ag(IIl) and F are all about equally hungry for electrons". Dies ist
auch ein Grund, weshalb AgFs ein so starkes Oxidationsmittel ist. Allerdings ist die
hohe Oxidationsstufe des Silbers nur durch das elektronegative Fluoratom stabilisiert,
wohingegen die groferen Halogene keine geniigend starke Bindung bereitstellen kon-

nemn.

Schlieflich noch die Silbertrihalogenide. Es wurden zwei Arten von Zerfallsreaktionen
fiir AgX3 untersucht: AgX3 — AgXs + 15X, und AgX3 — AgX + X,. Beide Reak-
tionen sind fiir das T-Isomer von AgFs auf allen theoretischen Niveaus endotherm
(AEy betrigt bei CCSD(T)/LB 14 beziehungsweise 43 und AGags bei CCSD(T)/SB
6 beziehungsweise 30 kcal/mol). Folglich kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse
postuliert werden, daf das T-AgF3 Molekiil in der Gasphase intrinsisch stabil ist. Die
fritheren Kommentare von Bartlett und Mitarbeitern iiber dieses Molekiil®?, es sei
thermodynamisch instabil, bezogen sich auf die praktische Situation, in der bereits
die Anwesenheit einer winzigen Menge Fluor oder die Reaktion mit der Umgebung

(sogar die Wand eines Quarzgefifes oder die Reaktion des AgFs mit Spuren von
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Wasser) den Zerfall katalysieren konnen. Auch der Zerfall der anderen Silbertrihalo-
genide AgX; (X = Cl, Br, I) wurde untersucht. Fiir das T-férmige Isomer erfolgt der
Zerfall spontan. Dies stimmt mit der Tatsache iiberein, daf das T-Isomer nur beim
AgF3 ein globales Minimum darstellt. Beim L-Isomer, das das globale Minimum fiir
AgCls, AgBrs und Agls darstellt, ist die Situation genau anders herum. Der Zerfall
des L-AgF; (ein hochenergetisches lokales Minimum auf der Potentialenergiefliche) ist
spontan. Der Zerfall der anderen drei Silbertrihalogenide ist hingegen endotherm und
zwar vom Trichlorid (AHas = 9, AGas = 2kcal/mol) zum Triiodid (AHqs = 14,
AGags = Tkecal/mol) hin zunehmend, was eine zunehmende Stabilitidt des L-formigen
Isomers vom AgFs zum Agls andeutet. Die thermodynamische Stabilitdt dieser Gas-
phasenmolekiile bedeutet jedoch nicht unbedingt, daft diese Verbindungen auch tat-
séchlich hergestellt werden kénnen. Es wiirde sehr viel von Reaktionskinetiken und
Gitterenergien abhingen, die die Adduktbildung begiinstigen oder erschweren. Natiir-
lich darf man nicht vergessen, daf in den L-férmigen Isomeren das Metall nicht in
seiner formalen Oxidationsstufe +3 vorliegt, sondern diese Molekiile eigentlich lockere

Komplexe von AgX und X, Molekiilen sind.

Oligomere Silbermonohalogenidcluster

Um den Konformationsraum der (AgX), Cluster (n = 2...6) vollstindig zu untersu-
chen, wurden sowohl offenkettige Strukturen mit alternierenden Ag und X Einheiten
als auch offenkettige Strukturen mit X—X- beziehungsweise Ag—Ag-Verkniipfungen
neben analogen planaren wie nicht-planaren zyklischen Strukturen untersucht (X =
F, Cl, Br, I).

Das globale Minimum der Potentialenergiefliche fiir alle Fluorcluster und alle Schwer-
halogencluster bis n = 3 ist eine vollstdndig planare, zyklisch alternierende Struktur
mit Dy, Symmetrie. Fiir die Schwerhalogencluster (X = Cl, Br und I) ab n =4 re-
prisentieren zyklische nicht-planare Clusterstrukturen das globale Minimum mit Doy
Symmetrie fiir n = 4, mit C; Symmetrie fiir n = 5 und mit D3q Symmetrie fiir n = 6.
Die Abweichung von der Planaritdt nimmt zu, je schwerer das Halogen und je um-
fangreicher die Clustergrofse n ist, allerdings sind die nicht-planaren Strukturen nur
geringfiigig gegeniiber den planaren Strukturen begiinstigt und die Differenzen liegen

im Bereich von weniger als 5 kcal/mol und nehmen mit der Clustergrofe leicht zu.
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Die dazugehérigen Deformationspotentiale verdeutlichen, daf die Energieunterschiede

iiber einen weiten Bereich des Diederwinkels sehr gering sind.

Die Ag—X Abstéinde nehmen von n = 1 nach n = 2 um etwa 0,2 A stark zu, um dann
von n =2 bis n = 6 wieder um etwa 0,1 A kleiner zu werden. Dies wird durch die
hohere Flexibilitdt in den groferen Ringclustern bewirkt, da dort grofere Winkel in-
nerhalb des Rings zur Verfiigung stehen. Die Ag—Ag Abstédnde verkleinern sich fiir
n = 2 vom Fluor zum Iod hin, vergréfern sich allerdings ab n =3 vom Fluor zum
Iod hin jeweils deutlich. Dies konnte zum einen auf stérkere Coulomb Wechselwir-
kungen in den kleinen gespannten Ringen und zum anderen aber auch auf schwache
Ag---Ag Wechselwirkungen zuriickzufithren sein. Die X—Ag—X Winkel vergrofern
sich — aus elektrostatischer Sicht erwarteterweise — je schwerer das Halogen und je
grofer das Cluster. Die Ag—X—Ag Winkel nehmen, ebenfalls wie erwartet, von den
Fluor- zu den Todspezies hin ab, wihrend sie sich mit zunehmender Clustergrofe auf-

weilten.

Erwartungsgemif sind die Oligomerisierungsreaktionen der Monohalogenide exother-
me und bei Normbedingungen exergonische Reaktionen. Die Oligomerisierungsenergie
nimmt mit steigendem n fast linear zu, wobei fiir Fluor die grofste und fiir Tod die
geringste Geradensteigung gefunden wurde. Die Oligomerisierungsenergie pro zuge-
fligtem Monomer nimmt sukzessive von n = 2 nach n = 6 zu, wenngleich die Zunahme
immer kleiner wird und sich der Energiebetrag schlieflich fiir n — oo einem festen

Grenzwert nahert.

Die chemische Bindung der Silberhalogencluster ist stark polar und die Ergebnisse
fiir die Ladungsverteilung korrelieren im wesentlichen mit den Ergebnissen, die fiir die
AgX Spezies gefunden wurden. Das Silber ist immer positiv und die Halogene immer
negativ geladen und die Polarisation nimmt mit leichter werdendem Halogen zu. Es
1kt sich zudem festmachen, dafl bei allen Systemen fiir grofer werdendes n der lo-
nencharakter zunimmt. Die Ergebnisse der MO-Analyse unterstiitzen diesen Befund.
Die Untersuchung der Elektronenkonfiguration in allen Clustern zeigte, daf eine deut-
liche Besetzung der 5s-Orbitale am Silber besteht und diese Besetzung zunimmt, je
schwerer das Halogen. Dies ist, neben der Zunahme der Wiberg Bindungsindizes, ein
weiterer Hinweis fiir eine stirker werdende Kovalenz in der Silber—Halogen-Bindung

beim Ubergang vom Fluorid zum Iodid.
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Dimere Silbertrihalogenide

Neben den oligomeren Silber(I)-halogeniden wurden auch dimere Silber(III)-haloge-
nide studiert. Auch hier wurden planare und nicht-planare Strukturen mit und ohne
direkten X—X- beziehungsweise Ag—Ag-Verkniipfungen untersucht. Das globale Mi-
nimum der Potentialenergiefliche fiir alle vier Halogene entspricht einer vollstindig
planaren Struktur mit zwei verbriickenden Halogenatomen zwischen den beiden mo-

nomeren Einheiten.

Bei diesen Systemen nimmt die Differenz zwischen den terminalen und den verbriicken-
den Ag—X Bindungen vom AgyFg mit 0,16 A zum Ag,Ig mit 0,09 A ab. Im Un-
terschied zu den oligomeren Silbermonohalogeniden ist der endozyklische X—Ag—X
Bindungswinkel in den AgsXg Systemen mit Ausnahme von Fluor mit etwa 86° re-
lativ konstant und entsprechend nimmt der Ag—Ag Abstand vom Fluorid zum Todid
zu. Die Ag—Ag Absténde sind deutlich ldnger als in den oligomeren Monohalogeni-

den.

Wiederum erwartungsgeméf, sind die Dimerisierungsreaktionen der T-AgXs exother-
me und bei Normbedingungen exergonische Reaktionen und der Energiegewinn ist
nicht wie beim AgyX, fiir alle Halogene fast identisch, sondern nimmt vom Fluor mit
etwa —55 kcal/mol zum Iod mit etwa —33 kcal/mol deutlich ab.

Auch im Dimer der Silbertrihalogenide ist Silber immer positiv, die Halogene immer
negativ geladen und die Polarisation nimmt mit leichter werdendem Halogen sehr
deutlich zu. Dabei fillt auf, dak die Differenz in der Partialladung von Silber im
AgoXs (formal Ag(I)) und im AgyXg (formal Ag(IIT)) vom Fluorid zum Iodid abnimmt.
Auch hier erkennt man eine deutliche Besetzung der 5s-Orbitale am Silber und diese
Besetzung nimmt zu, je schwerer das Halogen. Dies ist wieder ein Hinweis fiir stiarker
werdende Kovalenz in der Silber—Halogen-Bindung beim Ubergang vom Fluorid zum
Iodid und korreliert wieder mit der Zunahme der Wiberg Bindungsindizes von Fluor
nach Tod.

Der Hauptunterschied in den Molekiilorbitalen zwischen den AgsX, und AgyXg Di-
meren ist, dafs im AgyXg nur Molekiilorbitale mit o-Bindungscharakter zur Ag---Ag
Uberlappung beitragen, wenngleich die Ag---Ag Wechselwirkungen in den Ag,Xg Sy-
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stemen auf Grund der erheblich gréfseren Ag—Ag Abstidnde geringer sind als in allen

untersuchten Ag, X, Systemen.

Sowohl die Ergebnisse fiir die dimeren Silbermonohalogenide als auch die Ergebnis-
se fiir die dimeren Silbertrihalogenide stimmen gut mit den Beobachtungen bei den
analogen Goldverbinungen iiberein.®" Viele der bei den Goldverbindungen gefundenen
Trends werden im Wesentlichen auch bei den Silberverbindungen gefunden, wenngleich
die Auswirkungen der relativistischen Effekte bei den Silberverbindungen erwartungs-

geméf geringer ausfallen, als bei den analogen Goldverbinungen.
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Phosphazene

Die Wissenschaft fangt eigentlich
erst da an interessant zu werden,

wo sie aufhort.

(Justus von Liebig)

3.1 Einleitung

3.1.1 Der biologische Informationsspeicher

Es gibt viele Ethikschulen, die sich iiber die beste Definition von Leben auseinander-
setzen, eine Diskussion, die letztendlich darauf reduziert werden kann zu entscheiden,
was die einfachste aller Lebensformen ist. Von egoistischen Transposons — sogenannten
jumping genes — bis hin zu Bakterien ist der Raum fiir eine Definition weit geoffnet, die
die fundamentalen Aspekte dessen beinhaltet, was wir als lebend wahrnehmen. Aber
ganz egal, welche Definition letztendlich das Leben am besten beschreibt, es bleibt die
Tatsache, dak die Desoxyribonukleinsiure und die Ribonukleinsdure die universellen
Systeme der Informationsspeicherung in allen heute bekannten lebenden Organismen

und Zellen darstellen.

Bereits Mitte des vorletzten Jahrhunderts erkannte der Augustinerpater Gregor Men-
del (1822-1884) bei mehr als 10.000 Kreuzungsversuchen mit Erbsen-Pflanzen der Gat-

tung Pisum sativum, daf Charaktermerkmale einzelner Individuen nach festgelegten
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Regeln vererbt werden und stellte basierend auf seinen Untersuchungen die nach ihm
benannte Vererbungslehre auf.**® Seine Arbeit ist von so monumentaler Bedeutung,
dak sie heute als die Grundlage der Genetik gilt. Im Jahr 1868 isolierte der Bioche-
miker Johann Friedrich Miescher (1844-1895) eine neue organische Substanz aus den

Zellkernen von Leukozyten, die er Nukleinsiure nannte.*

Anfang des 20. Jahrhunderts beschrieb der Chemiker Phoebus A. T. Levene (1869
1940) nach langjéhriger Forschung deren Aufbau aus fiinf verschiedenen Nukleotid-
Untereinheiten, die jeweils aus einer Phosphatgruppe, einer Pentose sowie einer der
fiinf Nukleinbasen Adenin (A), Guanin (G), Cytosin (C), Thymin (T) und Uracil (U)
aufgebaut sind. Schlieflich konnte er zwei Klassen dieser Nukleinsdure anhand der ent-
haltenen Pentose unterscheiden: die Ribonukleinsidure (RNS) mit einer Ribose und die
Desoxyribonukleinséiure (DNS) mit einer Desoxyribose. 1?11 Spiter erkannte er, daf
die Nukleotide iiber Phosphodiesterbindungen linear miteinander 5’ zu 3’ verkniipft
sind.1?? 1938 bestitigten der Chemiker Rudolf Signer (1903-1990) zusammen mit Tor-
bjorn Caspersson (1910-1997) und Einar Hammarsten (1889-1958) den makromole-
kularen Charakter der Nukleinsduren als Polynukleotide und beschrieben deren durch
Stromungsdoppelbrechung bestimmte Struktur als ldngliche diinne Stdbchen, in de-
nen die flachen Ringe der Nukleinbasen senkrecht zur Langsachse des Kettenmolekiils

stehen miissten. 2

Purinbasen
NH, 0
Iy T
X X
N N HN" N N
Adenin [A] Guanin [G]
Pyrimidinbasen
NH,
N~ | HN | HN |
O)\N O)\N O)\N
H H H
Cytosin [C] Thymin [T] Uracil [U]

Abbildung 3.1: Die fiinf Nukleinbasen.
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Bereits 1928 stellte der Mediziner und Bakteriologe Frederick Griffith (1877-1941) die
Ergebnisse seiner Experimente vor, mit denen er indirekt das transformierende Prinzip
nachwies. Er arbeitete mit zwei Stammen des Bakteriums Streptococcus pneumoniae,
das bei Médusen Lungenentziindung hervorruft. Zum einen mit dem krankheitserre-
genden S-Stamm, der Schleimkapseln bilden kann, und zum anderen mit dem selbst
lebend nicht krankheitserregenden R-Stamm, der die Fahigkeit zur Kapselbildung ver-
loren hat. Eine Injektion mit dem lebenden R~ oder einem hitzebehandelten S-Stamm
iiberlebten die Méuse. Allerdings starben sie bei Injektion eines Gemisches aus leben-
dem R- und hitzebehandeltem S-Stamm. Da im Blut dieser Mause lebende Zellen mit
Schleimkapseln gefunden wurden, kann dieses Experiment als Nachweis fiir eine erfolg-
te Transformation gesehen werden. Die Fahigkeit zur Schleimkapselbildung konnte also
von toten S-Zellen auf lebende R-Zellen iibertragen werden. Gleichzeitig hatte Griffith
damit bewiesen, daft das genetische Material durch die mehrstiindige Hitzebehandlung

bei 60 °C nicht zerstort wurde.>*

Der endgiiltige Beweis fiir die Identitdt des transformierenden Prinzips mit der Des-
oxyribonukleinsdure wurde 1946 von dem Mediziner Oswald T. Avery (1877-1955)
zusammen mit Collin M. MacLeod (1909-1972) und Maclyn McCarty (1911-2005)
verOffentlicht. Sie bewiltigten durch Isolierung des transformierenden Prinzips aus
hitzebehandelten Zellen des S-Stamms die Ubertragung des Experiments von Griffith
in ein In-vitro-System, das ihnen erlaubte, enzymatische, chemische und physikalische
Charakterisierungstechniken anzuwenden und so die in Frage kommende Stoffklas-
se schrittweise einzuengen. So blieb die Transformationsfihigkeit nach Behandlung
mit Proteasen, Lipasen, Polysaccharidasen und Ribonucleasen vollstindig erhalten.
Nach Behandlung mit Desoxyribonucleasen war hingegen keine Transformationstétig-

keit mehr feststellbar.155:196:157

Zur gleichen Zeit entwickelte der Biochemiker Erwin Chargaff (1905-2002) mit seiner
Arbeitsgruppe eine quantitative Totalanalyse von DNS und RNS im Mikromafstab mit
Hilfe von Papierchromatographie und UV-Spektrophotometrie. Dabei erkannte er, daf
die Basenzusammensetzung der DNS speziesabhéngig, in unterschiedlichen Geweben
jeweils gleich und innerhalb einer Spezies unabhéngig von Alter, Erndhrungszustand
und Lebensraum ist. Dariiber hinaus entdeckte er, dak die Gesamtmenge der Py-
rimidin-Nukleotide immer gleich der Gesamtmenge der Purin-Nukleotide ist und daf

Adenin und Thymin beziehungsweise Guanin und Cytosin immer in gleicher Menge
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vorliegen. Diese Erkenntnisse werden heute als die Chargaffschen Regeln zusammen-
¢ [158/159/160/1614162/163

gefals
Die Isolierung hochreiner Desoxyribonukleinsdure gelang 1950 erstmals Rudolf Signer
und Hans Schwander (1923-) aus Thymuszellen.1%*1% Einige Gramm dieser hochrei-
nen Substanz {ibergab Signer an Maurice Wilkins (1916-2004) und Rosalind Franklin
(1920-1958).1%% Thr gelang es diese Probe zu kristallisieren und 1953 deren Struktur
mit Hilfe der Rontgenbeugungsspektroskopie fast vollstdndig aufzukléren. Danach be-
steht die DNS aus zwei zueinander antiparallel verlaufenden Polynukleotid-Stringen,
die um eine gemeinsame Achse schraubenférmig gewunden sind, wodurch eine Doppel-
helix entsteht, bei der das kovalente Zucker-Phosphat-Riickgrat nach aufen, die Basen
hingegen nach innen orientiert sind und die planaren Nukleinbasen einen rechten Win-
kel mit der helikalen Achse bilden (Strickleiter). Der Helixdurchmesser ist 20 A, die
Ganghohe der Schraube betrigt 34 A und bietet 10 Basenpaaren Platz, die jeweils um

36° gegeneinander verdreht sind.167168:169

Den letzten Puzzelstein lieferten im selben Jahr James Watson (Jhr. 1928) und Fran-
cis Crick (1916-2004), die schlieklich die vollstindig aufgekldrte Struktur der Des-
oxyribonukleinsiure verdffentlichten.'™ Die Sprossen der Strickleiter bestehen dem-
nach aus je zwei Nukleinbasen, einem so genannten Basenpaar, wobei Adenin immer
nur mit Thymin iiber zwei und Cytosin immer nur mit Guanin iiber drei Wasser-
stoffbriickenbindungen verkniipft ist. Diese Komplementaritit ist eine wichtige Vor-
aussetzung fiir den bekannten semi-konservativen Kopiermechanismus mit Hilfe der

DNS-Polymerasen.

R Furch groRe Furche H
groRe Furche /

H\N H-----0 /O H—N
L =
Adenin (/N \ N(/ >/—\> -
N / \ N----H—N \ Thymin R N—H----- N Cytosin
’ —/
R = %N
N o} R
(@] R

kleine Furche H .
kleine Furche

Abbildung 3.2: Die beiden moglichen Basenpaare.

Die gespeicherten Informationen sind in der definierten Abfolge der Basenpaare hin-

terlegt und werden wihrend der Protein-Biosynthese mit Hilfe des genetischen Codes
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in eine Sequenz von Aminosiduren iibersetzt, die zu einer Polypeptidkette verkniipft
werden. Hierbei ist der genetische Code die Zuordnung einer Dreiergruppe aufeinan-
derfolgender Nukleotide — Triplett oder auch Codon genannt — zu einer Aminoséaure.
Alle Lebewesen benutzen in Grundziigen denselben genetischen Code. Insgesamt exi-
stieren 4° = 64 mogliche Codons, davon werden drei als Stopp-Sequenz benutzt, die
restlichen 61 codieren insgesamt 20 proteinogene und 2 durch Rekodierung wahrend
der Translation einbaubare Aminosduren. Fiir viele Aminosduren gibt es daher meh-

rere verschiedene Codierungen, 172173

Frither glaubte man, der genetische Code sei zufillig entstanden. Noch 1968 bezeich-
nete Francis Crick ihn als "eingefrorenen Zufall". Untersuchungen aus dem Jahr 2004
deuten jedoch darauf hin, dass er das Resultat einer strengen Optimierung hinsichtlich
der Fehlertoleranz darstellt. Fehler sind fiir die rdumliche Struktur eines Proteins be-
sonders gravierend, wenn sich die Hydrophobie einer falsch eingebauten Aminoséure
deutlich vom Original unterscheidet. Im Rahmen einer statistischen Analyse erwiesen
sich in dieser Hinsicht unter einer Million Zufallscodes nur einhundert besser als der
Tatséchliche. Beriicksichtigt man bei der Berechnung der Fehlertoleranz zusétzliche
Faktoren, die typischen Mustern von Mutationen und Lesefehlern entsprechen, so re-

duziert sich diese Zahl sogar auf nur einen unter einer Million. ™

3.1.2 Ein anorganischer Informationsspeicher

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die Beantwortung der eher akademischen Fra-
ge, ob es moglich wére, einen anorganischen, d. h. kohlenstofffreien Informationstriger
ahnlich der doppelstiangigen DNS-Helix aufzubauen. Um diese Frage beantworten zu
konnen, mussten die kohlenstoffhaltigen Komponenten der DNS-Helix — der Zucker 2-
Desoxy-D-ribose und die diversen Kernbasen — sukzessive ersetzt werden. Diese kom-

plexe Aufgabe wurde in vier Schritten angegangen:

(i) Ersatz der 2-Desoxy-D-ribose durch Hexachlorocyclotriphosphazen so-
wie Untersuchung der Thermodynamik und Substitutionsmuster der
isolierten (NPCly)s Spezies durch unterschiedliche Sauren (Wasser,

Ammoniak, Phosphor- und Schwefelséure)
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(ii) Einfiihrung unterschiedlicher Linkerspezies wie Schwefeldiimid, Mono-
und Diphosphat, Mono- und Disulfat, um eine Phophazenkette auf-

zubauen.

(iii) Suche und Untersuchung verschiedener anorganischer Donor-Akzep-

tor-Spezies als DNS-Basen-Analoga

(iv) Zusammenfiithrung aller anorganischen Komponenten zu einem anor-

ganischen DNS-Analogon.

Es konnte gezeigt werden, daf es nach Ersatz der 2-Desoxy-D-ribose durch Hexachlo-
rocyclotriphosphazen moglich ist, sinnvolle und stabile doppelstrangige Ketten und

Helices zu generieren.

Um die Phosphazenketten ndher untersuchen zu konnen (z.B. die Verkniipfung von
zwei Ketten zu einer Helix) und dabei die Komplexitit des Supermolekiils zu ver-
ringern, wurden Hydrazinbriicken anstelle der in der DNS gefundenen Basenpaa-
ren eingefiihrt, um zwei Phosphazenketten miteinander zu verbinden. Spéter in die-
ser Arbeit (Schritt iii und iv) wurde diese Hilfskonstruktion wieder entfernt und
durch unterschiedliche Gruppen von anorganischen Informationstriagermolekiilen er-

setzt.

3.1.3 Hexachlorocyclotriphosphazen

Bereits im Jahre 1834 untersuchte Rose die Reaktion von Phosphorpentachlorid mit
Ammoniak. Seit damals besteht ein betrichtliches Interesse an der Chemie und der
Bindungssituation von Phosphazenen und deren Derivate.'™ In einem redaktionellen
Kommentar zu Roses Arbeit beschreibt Justus von Liebig ein unbekanntes Nebenpro-
dukt, daR er und Friedrich Wé&hler isoliert hiitten.'™ Spiter waren Gerhardt ™78
Laurent'™, Gladstone und Holmes™"!#182 ynd Wichelhaus'® in der Lage, das Mole-
kulargewicht sowie die chemische Zusammensetzung N3P3Clg dieses Nebenprodukts zu

bestimmen. Stokes!84:185:186,187:188

identifizierte dessen cyclische Struktur und zeigte,
daf 2,2,4,4,6,6-Hexachlorocyclotriphosphazen den Beginn einer Reihe von cyclischen

Homologen darstellt. Schenck und Romer'®” entwickelten eine effizientere Synthese, die
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immer noch Basis der heutigen Synthesemethode ist. Ein umfangreicher und detaillier-
ter Uberblick iiber die unterschiedlichen Synthesen vieler Halogen-, Pseudohalogen-,

Alkyl-, Alkyloxo- und Arylcyclotriphosphazene ist bei Pantel und Becke-Goehring auf-

gezeigt. 0

Die Struktur von Hexachlorocyclotriphosphazen wurde durch Rontgenstrukturanalyse
von Wilson und Carroll'', Giglio*” und Bullen'®® untersucht. Die Autoren schlossen
aus ihren Ergebnissen, daft das Molekiil ein beinahe planares hexagonales Ringsystem
aus sich abwechselnden Stickstoff und Phosphoratomen ist. Alle Stickstoff-Phosphor-
Bindungen sind gleich lang und die Chloratome sind paarweise an den Phosphor ge-
bunden. Das Molekiil besitzt Ds, Symmetrie (Abbildung3.3). Die experimentell beob-
achteten kleinen Abweichungen von der Planaritit werden sehr wahrscheinlich durch
elektrostatische Kréfte (Gittereffekte) verursacht. (NPF5); und (NPBry)s bilden eben-
falls fast planare Ringe. Kiirzlich wurde eine eher ungewthnlich verzerrte Struktur im
2,2,4,4,6,6-Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen® gefunden. Hier nimmt das Phos-
phazenringsystem eine leicht verzerrte Halbsesselkonformation ein. Es wird angenom-
men, daf die Nichtplanaritdt des Phosphazenrings schwache S---S Interaktionen der

Isothiocyanatgruppen sowie Packeffekte andeutet.

Die Erklarung der Bindungsanordnug im Phosphazen hat die Aufmerksamkeit einer

Reihe von Forschern auf sich gezogen.19>:19

Cl, Cl
1,993 + 0,002 A
/P \ Winkel:
N X N N-P-N: 118.4°
‘ ‘ ‘ 1,581 + 0,003 A P-N-P: 1214°
CI——P /P Cl-P-Cl:  101.4°
s \N /
Cl CI

Abbildung 3.3: Rontgenstrukturdaten von Bullen.™?
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3.2 Hexachlorocyclotriphosphazen

Um eine brauchbare, d.h. eine fiir das Problem adidquate und gleichzeitig kostenspa-
rende Kombination aus quantenchemischer Methode und Basissatz zur Beschreibung
von Hexachlorocyclotriphosphazen zu finden, wurden zuerst Optimierungen mit unter-
schiedlichen semiempirischen, ab initio und dichtefunktionaltheoretischen Methoden
mit unterschiedlichen Basissidtzen durchgefiihrt. Danach wird die Thermodynamik der
gesamten Reihe von Substitutionsreaktionen von Hexafluoro- und Hexachlorocyclotri-
phosphazenen mit Wasser, Ammoniak, Schwefel- und Phosphorsdure untersucht. Der
darauf folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Frage, ob Phosphazene in der Lage
sind, stabile doppelstringige Ketten und Helices zu bilden.

Um die Qualitdt einiger Methoden zu evaluieren, wurde eine Reihe von Rechnungen an
(NPCly)3 unter Verwendung verschiedener Methoden wie HF, MP2(FC),*"& B3LYP
und PM3 sowie verschiedener Basissitze (4-31G, 6-31G(d), 6-311G(d), cc-pVDZ und
6-311+G(3df)) durchgefiihrt. Die entsprechenden Ergebnisse sind zusammen mit ex-

perimentellen Daten in Tabelle [3.1 zusammengefafst.

Tabelle 3.1: Berechnete/experimentelle Struktur von (NPCly)s (Abstéinde in A, Win-

kel in °).

Methode d(P-N) d(P-Cl) < N-P-N < P-N-P < Cl-P-Cl
PM3/VSTO-3G 1,640 2,024 110,4 129,6 100,9
HF/4731G 1,612 2,186 111,9 128,1 100,8
HF/6-31G(d) 1,577 2,000 116,2 123.8 102,8
HF/6-311G(d) 1,570 2,003 115,1 124,9 102,7
B3LYP/6-31G(d) 1,602 2,036 118,3 121,7 102,3
B3LYP/6-311G(d) 1,595 2,038 116,9 123,1 102,3
B3LYP/67311+G(3df) 1,592 2,036 116,9 123,1 102,3
B3LYP /cc-pVDZ 1,619 2,056 120,2 119,8 101,5
MP2(FC)/6-31G(d) 1,600 2,008 118,7 121,3 102,8

Rontgenstrukturdaten

A. Wilson et al. 191 1,59 1,98 119,6 119,4 101,9
G.J. Bullen'?3 1,58 1,99 118,4 1214 101.,4

Die iibliche Ds, symmetrische planare Anordnung von (NPCly); repréisentiert eine

stabile Struktur auf allen theoretischen Niveaus. Wie erwartet, gibt es keine stabilen
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nicht-planaren Strukturen. Die auf dem Niveau von HF, MP2 und B3LYP erhaltenen
Strukturen stimmen gut mit den Rontgenstrukturdaten von Bullen' iiberein, solange
der verwendete Basissatz grof genug ist (6-31G(d), 6-311G(d), 6-311+G(3df) und cc-
pVDZ). Es sollte erwdahnt werden, daf sich die berechneten Werte auf Gasphasenstruk-
turen und die experimentellen Daten auf Festkorperstrukturen beziehen, was aufgrund

von Gittereffekten” immer zu kleinen Abweichungen fiihrt.

Auf dem PM3 Niveau werden etwas grofere Bindungslédngen gefunden. Der C1-P—Cl
Winkel stimmt mit den Daten aus dem Experiment iiberein, wihrend fiir die N—P—N
und P—N—P Winkel deutliche Abweichungen (etwa 8°) zu finden sind, was auf die feh-
lenden d-Funktionen des Basissatzes der Phosphoratome zuriickzufiihren sein konnte.
Trotzdem mufste PM3 aufgrund dessen geringerer Anforderung an die Computerre-
sourcen fiir die Berechnung grofer Strukturen herangezogen werden. Daher wurden,
um Rechenzeit einzusparen, die weiteren Rechnungen zu den Substitutionsreaktionen
auf dem Niveau von B3LYP mit dem 6-31G(d) Standardbasissatz durchgefiihrt. Alle
Berechnungen von Molekiilen mit mehr als einer Phosphazeneinheit wurden auf dem
Niveau von PM3 durchgefiihrt.

3.2.1 Bindungssituation

Die (NPCly)s Spezies reprasentiert ein hoch polares Molekiil mit einer positiven Ge-
samtladung von 2,07e am Phosphor und einer negativen Gesamtladung von —1,61e
am Stickstoff und —0,23 e am Chlor. Mit Hilfe des Bildes von lokalisierten Bindungs-
orbitalen lassen sich viele Eigenschaften leichter erklaren. Gemé&f der NBO-Analyse
sind das o- und das 7-Bindungssystem von (NPCly); stark polarisiert. Nur 27 % des
0-NBOs der P—N Bindung sind auf das Hydridorbital des Phosphoratoms verteilt
(30 % bei der P—CI Bindung). Die P—N 7-Bindung entspricht fast ausschlieflich einem
einsamen Elektronenpaar des Stickstoffatoms, da nur 6 % des 7-NBOs auf dem Phos-
phoratom lokalisiert sind. Die Gesamthybridisierung des Phosphors betrigt sp*%9d%13,.
Die berechneten Partialladungen und das elektrostatische Potential deuten an, daf ein
Nucleophil bevorzugt am Phosphoratom angreifen sollte, wie Abbildung 3.4 auf der

nichsten Seite zeigt.
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-l6e +2.0e¢

Abbildung 3.4: Projektion des elektrostatischen Potentials auf die Isofliche der
Elektronendichte des (NPCly)3 (B3LYP/6-31G(d)).

3.3 Substitution von Hexachlorocyclotriphosphazen

Um doppelstriangige Phosphazenoligomere generieren zu konnen, miissen verschiedene
Basiseinheiten bestehend aus unterschiedlichen Phosphazenspezies regioselektiv mit-
einander verkniipft werden. Daher war es erforderlich, ein genaues Bild von der Reak-
tivitdt und des Konformationsraums von substituierten Cyclotriphosphazensystemen

zu bekommen.

Substitutionsreaktionen von Hexahalogencyclotriphosphazenen mit Nukleophilen wie
Wasser und Ammoniak wurden in der Literatur bereits sehr ausfiihrlich beschrieben. '
Shaw et al. haben bereits darauf hingewiesen, daf Substitutionsreaktionen mit Cyclo-
triphosphazenen entlang des gesamten Reaktionspfades entweder immer geminal oder
immer nicht-geminal verlaufen'” (sieche Abbildung 3.6/ auf Seite 110/ und 3.7 auf Sei-
te110). Ob ein geminaler oder nicht-geminaler Reaktionsverlauf bevorzugt wird, héngt

nur vom Substituenten ab (z.B. nicht-geminale Substitutionsmuster bei Ammoniak
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Abbildung 3.5: Mogliche Substitutionsmuster von Hexahalogencyclotriphosphazen.
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und einigen Aminen, geminale Substitution im Falle der Phenylierung durch Friedel-
Crafts-Reaktion). Bei der vorliegenden Untersuchung wurden diese beiden unterschied-
lichen Reaktionsschemata fiir den progressiven Ersatz der Chloratome im Hexachloro-
cyclotriphosphazen in Betracht gezogen. Die Unterschiede sind davon abhéngig, ob ein
Austausch iiberwiegend an einem Phosphor mit nur einem Chloratom (geminaler Aus-
tausch) oder an einem Phosphor mit zwei Chloratomen (nicht-geminaler Austausch)
stattfindet. Beide Reaktionsschemata sind in den Abbildungen 3.6 und 3.7 aufgezeigt.
Abbildung 3.5 auf der vorherigen Seite zeigt einen Uberblick iiber alle moglichen Sub-
stitutionsmuster unter Beriicksichtigung der genauen Stereochemie, wohingegen Ab-
bildung 3.6/ nur die geminale Substitution und Abbildung 3.7/ nur den nicht-geminalen

Austausch zeigen. Diesen Schemata zufolge sind die Spezies 2c-2d, 3a—3c und 4c—4d

Enantiomere.

X\P.~‘X R\P.~‘X R\P-‘R R\P-‘R
N VS b R o N —
;P\ /P“ -~ \N//P. I \N//F: uP\N//eAI
X X X X X X X X
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R R R, R R R
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Abbildung 3.7: Nicht-geminale Substitutionsmuster von Hexahalogencyclotriphos-
phazen.

Um den thermodynamisch bevorzugten Reaktionspfad fiir die Substitutionsreaktion

von Hexafluoro- und Hexachlorocyclotriphosphazen mit Wasser, Ammoniak, Schwefel-
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und Phosphorséure zu finden, wurden fiir alle involvierten Phosphazenspezies Optimie-
rungen und anschliefsend thermochemische Berechnungen durchgefiihrt. Alle Berech-
nungen wurden mit der 6-31G(d) Standardbasis auf dem Niveau von B3LYP durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse von allen Chlorderivaten des Cyclotriphosphazens sind in den
Tabellen 3.2/ bis 3.5/ auf den Seiten 111116 und die Ergebnisse von allen Fluorderi-
vaten des Cyclotriphosphazens in den Tabellen B.1 bis B.4 auf den Seiten 214-215

wiedergegeben.

3.3.1 Wasser

Die thermodynamischen Daten fiir die Austauschreaktion von Hexachlorcyclotriphos-
phazen mit Wasser entsprechend dem folgenden Reaktionsschema (x = 6,5...1) sind

in Tabelle 3.2/ wiedergegeben:

N3P301X<OH)6_X + HQO — N3P301X_1(OH>6_X+1 + HCl

Tabelle 3.2: Freie Energie AGags (in kJ/mol) der Substitution von N3P5Clg mit Was-
ser (B3LYP/6-31G(d))?.

Edukte
0 1 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a 4b 4c 4d 5

1 -58,6
22 54,0

2b 57,9

2¢ 57,9

2d 57,9

3a 56,5 52,6 -52,6 -52,6

3b 61,6 -57,8 -57,7 -B7,7

3¢ 56,5 -52,7 -52,7 -52,6

3d 62,1 58,2 -58,2 -58,2

4a 48,3 [-432 -48,3 -42.7

4b 54,8 49,6 54,7 -49,2

4c 54,6 -495 -54,6 -49,0

4d 54,6 49,5 54,6 -49,0

5 54,0 -AT,6 AT, 47,7

6 44,5

oHR 0=

& Werte von — dem Reaktionspfad nach — unmoglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.

Alle Schritte dieser Substitution sind exergonisch mit einem Energiegewinn zwischen

—45 und —62 kJ/mol. Ausgehend vom zweiten Schritt dieser Substitution, kénnen die
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weiteren Austausche entweder geminal oder nicht-geminal erfolgen. Allerdings sind in
allen Fillen die nicht-geminalen Isomere 4 bis 6 kJ/mol giinstiger als die entsprechen-

den geminal substituierten Isomere.

3.3.2 Ammoniak

Die thermodynamischen Daten der Austauschreaktionen von Hexachlorocyclotriphos-
phazen mit Ammoniak entsprechend dem folgenden Reaktionsschema (x =6,5...1)
sind in Tabelle 3.3 dargestellt:

N3P3ClL (NHy)g_x + NHz — N3P3Cl_; (NHa)g_s1 + HCI

Tabelle 3.3: Freie Energie AGags (in kJ/mol) der Substitution von N3P5Clg mit Am-
moniak (B3LYP/6-31G(d)).

Edukte
0 1 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a b 4c  4d 5

1 -31,1
2a -4,2

2b -26,8

2 =275

2d -27,5

3a -37,8 -152 -14,5 -14,5

3b 44,0 -21,4 -20,6 -20,6

3¢ -38,1 -15,5 -14,7 -14,8

3d -45,9 -23,3 -22,5 -225

4a 1,7 145 14 64

4b -18,2 -12,0 -17,9 -10,1

4¢ -19,1 -12,9 -18,8 -11,0

4d -19,1 -12,9 -18.8 -11,0

5 -10,6 5,9 6,8 6,8

6 21,7

o+t OT

& Werte von — dem Reaktionspfad nach — unméglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.

Im Unterschied zur Reaktion mit Wasser sind die Schritte 4 und 5 endergonisch, obwohl
bekannt ist, daR diese Reaktionen in Losung exergonisch sind.™ Dieser Unterschied
zwischen Theorie und Experiment kann durch Losungsmitteleffekte verursacht werden
(z.B. Solvatation oder Entstehen von Ammoniumsalzen). Auch die Verwendung ho-
herer theoretischer Niveaus konnte einen Einfluf auf die Gibbs-Energie besitzen, der
durchaus im Rahmen von 10 kJ/mol liegen kann. Alle anderen Schritte sind exergo-

nisch. Allerdings sind die Energieunterschiede zwischen geminaler und nicht-geminaler
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Substitution deutlich grofer im Vergleich zur Austauschreaktion mit Wasser. Die nicht-
geminalen Isomere der Zweifachsubstitution sind 23 kJ/mol, der Dreifachsubstitution
6 bis 8 kJ/mol und der Vierfachsubstitution 16 bis 18 kJ/mol stabiler als die entspre-

chenden geminalen Isomere.

3.3.3 Phosphorsaure

Tabelle 3.4/ zeigt die thermodynamischen Daten der Austauschreaktion von Hexachlo-
rocyclotriphosphazen mit Phosphorsidure entsprechend dem folgenden Reaktionssche-
ma (x =6,5...1):

N3P3CL (OPO(OH)3)s_x + HyPO, — N3P3ClL._; (OPO(OH)s )61 + HCI

Tabelle 3.4: Freie Energie AGgs (in kJ/mol) der Substitution von N3P3Clg mit
Phosphorséure (B3LYP/6-31G(d))?.

Edukte
0 1 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a 4b 4c 4d 5

1 44,7
2a -34,9

2b -111,7

2 44,8

2d -46,5

3a 752 1,7 -65,3 -63,5

3b -165,2 -88,4 -155,3 -153,5

3¢ -120,1 -43,3 -110,2 -108,4

3d 21250 -48,2 -1151 -1134

4a -110,8 -20,8 -65,9 -61,0

4b -138,3 -483 -93,4 -88,5

4c -106,1 -16,1 -61,2 -56,2

4d 89,7 0,3 -448 -399

5 -107,5 -80,0 -112,3 -128,6

6 15,2

o+ REACRT

2 Werte von — dem Reaktionspfad nach — unmoglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.

Experimentell ist die Reaktion von (NPCly)3 mit Phosphorsédure noch nicht bekannt.
Aber alle sechs Substitutionen sind exergonisch. Der Umfang der Energiefreisetzung ist
deutlich grofer verglichen mit den Reaktionen von Wasser und Ammoniak. Das kann
durch die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen zwei oder drei Phos-

phatgruppen erklart werden. Die optimierten Strukturen der zwei-, drei- und vierfach
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Abbildung 3.8: Zweifach mit Phosphorsidure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).

Abbildung 3.9: Dreifach mit Phosphorsidure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).

Abbildung 3.10: Vierfach mit Phosphorsdure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).
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substituierten Phosphazene und deren unterschiedliche Isomere sind in den Abbildun-
gen 3.8 bis [3.10/ auf der vorherigen Seite gezeigt. Eine auffallende Eigenschaft aller
Serien von Substitutionsreaktionen (2a—2d, 3a—3d und 4a—4d) ist, dak die Struktu-
ren 2b, 3b und 4b jeweils energetisch deutlich giinstiger sind als die anderen Isomere.
Ein Vergleich aller Strukturen einer Serie zeigt, daf Strukturtyp b energetisch durch
die Bildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert ist. Struk-
tur 2b ist energetisch um 65 bis 77 kJ/mol stirker stabilisiert als die Isomere 2a,
2c und 2d. Zwischen den beiden Phosphatgruppen in Struktur 2b sind zwei Was-
serstoffbriickenbindungen ausgebildet. Struktur 3b ist energetisch zwischen 40 und
90 kJ/mol stabiler als die Isomere 3a, 3c und 3d. Die Struktur 3b kann aus Struk-
tur 2b durch Anfiigen einer dritten Phosphatgruppe auf der gleichen Seite abgeleitet
werden. Dementsprechend bilden sich drei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
drei Gruppen in Struktur 3b und zwar in der Art, dafs die drei Phosphateinheiten
einen zwolfgliedrigen Ring oberhalb der Ringebene des Phosphazens bilden. Die Sta-
bilisierung der Struktur 4b ist um 27 bis 49 kJ /mol grofer als bei den Isomeren 4a, 4¢
und 4d. Struktur 4b kann aus Struktur 3b durch Ersatz eines Chloratoms durch eine
zusitzliche Phosphatgruppe unterhalb des PsN3 Ringsystems abgeleitet werden, so
daft der durch Wasserstoftbriickenbindungen stabilisierte zwolfgliedrige Ring oberhalb
der P3N3 Ebene erhalten bleibt.

Entsprechend dieser Daten wiirde eine thermodynamisch kontrollierte Substitution

vorwiegend zur exklusiven Bildung von nicht-geminalen Produkten fiihren:

Typ 0 — Typ1l — Typ 2b — Typ 3b — Typ 4b — Typ 5 — Typ 6

3.3.4 Schwefelsaure

Die Substitution von Cyclotriphosphazen mit Schwefelsdure ist in der Literatur bisher
noch nicht beschrieben. Tabellel3.5 auf der néchsten Seite zeigt die thermodynamischen
Daten der Austauschreaktion von Hexachlorocyclotriphosphazen mit Schwefelsédure

entsprechend dem folgenden Reaktionsschema (x =6,5...1):

N3P3CIX(OSOQ(OH))6_X + HQSO4 e N3P301X_1(OSOQ(OH))6_X+1 + HCI
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Tabelle 3.5: Freie Energie AGggs (in kJ/mol) der Substitution von N3P3Clg mit
Schwefelsdure (B3LYP/6-31G(d))?.

Edukte
0 1 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a 4b 4c 4d 5

2a -30,6
2b -3,0

2 -10,1

2d -10,7

3a 29,1  -36,8 -29,7 -29,1

3b 26,6> -1,1 6,0 6,6

3¢ -10,0 -37,6 -30,5 -29,9

3d 47  -23,0 -159 -15,3

4a -29.4 =651 -28,5 -43,1

4b 1,4 -37,1 -0,6  -15,2

4c -16,6 -52,3 -158 -30,4

4d -43  -40,0 -35 -18,1

5 -10,4 -38,3 -23,2 -35,5

6 -28,4

cerRcon

& Werte von — dem Reaktionspfad nach — unméglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.
b die stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen der geminalen Struktur 2a werden in der Struk-
tur 3b nicht beibehalten, daher der positive Energiewert.

Die Abbildungen [3.11/bis 3.13/auf der nichsten Seite zeigen die optimierten Strukturen
der zwei-, drei- und vierfach mit Schwefelsdure substituierten Phosphazene und deren
unterschiedliche Isomere. Die Strukturen 2a, 3a/3c und 4a wurden als die energetisch
stabilsten Isomere identifiziert. Die Untersuchung der vollstandig optimierten Struktur
zeigt wieder die Formierung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die

eine zusitzliche Stabilisierung ergeben.

Struktur 2a ist energetisch 20 bis 28 kJ/mol stabiler als die Isomere 2a, 2c und 2d. Im
Gegensatz zur Substitution mit Phosphorsiure, bei der die Wasserstoffbriickenbindun-
gen bevorzugt zwischen nicht-geminalen Phosphatgruppen gebildet werden, bilden sich
im Fall der sulfatsubstituierten Produkte die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
geminalen Sulfatgruppen aus. Die Strukturen 3a und 3c sind aufgrund der Bildung von
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den geminalen Sulfatgruppen 14 bis 36 kJ/mol
stabiler als die Strukturen 3b und 3d. Bei Struktur 4a werden Wasserstoftbriicken-
bindungen zwischen den beiden Paaren von geminalen Sulfatgruppen gebildet, was zu
einer Stabilisierung um 13 bis 28 kJ /mol verglichen mit den anderen Isomeren mit nur

einem geminal substituierten Phosphoratom fiihrt.



3.3 Substitution von Hexachlorocyclotriphosphazen 117
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Abbildung 3.11: Zweifach mit Schwefelsidure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).

Abbildung 3.12: Dreifach mit Schwefelsdure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).

$-oe

Abbildung 3.13: Vierfach mit Schwefelsdure substituiertes Hexachlorocyclotriphos-
phazen (B3LYP/6-31G(d)).
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Gemik den beiden Reaktionspfaden sind alle Schritte der Substitution von Cyclotri-
phosphazen mit Schwefelsiure exergonisch, und in einer thermodynamisch kontrollier-
ten Substitutionsreaktion wiirden vorwiegend geminale Substitutionsprodukte gebildet

werden:

Typ 0 — Typ 1 — Typ 2a — Typ 3¢ — Typ 4da — Typ 5 — Typ 6

3.4 Strangaufbau

3.4.1 Phosphazen-Oligomere

Polymere Phosphazene werden oft als eine einzigartige Klasse von anorganisch-orga-
nischen Materialien beschrieben, die durch Verdnderungen des Syntheseverfahrens in
hohem Grad mafsgeschneidert werden kénnen. Sowohl kleine cyclische Phosphazenmo-
lekiile wie lineare Polymere konnen mit einer umfangreichen Palette an organischen
Substituenten funktionalisiert werden.™™ Die am intensivsten untersuchten polyme-
ren Phosphazensysteme besitzen ein lineares Riickgrat aus alternierenden Phosphor-
und Stickstoffatomen mit zwei organischen Gruppen an jedem Phosphoratom. Einige
hundert verschiedene Polymere dieses Typs sind bekannt.199:200:201:202 Thjese Phospha-
zenpolymere lassen sich in drei Klassen einteilen: lineare Makromolekiile, zyklolineare

Polymere und zyklisch vernetzte Harze.

Rein anorganische Polymere, bei denen die P3N3 Einheit der Phosphazene erhalten
bleibt, sind bis jetzt noch unbekannt. Dennoch belegen anorganische Phosphazene
einen strategischen Platz in der anorganischen Polymerchemie.'?>203 Das gummiartige
Chlorophosphazen-Hochpolymer (NPCly), war eines der ersten anorganischen Molekii-
le, die als lineares Makromolekiil erkannt wurden. Dabei polymerisieren geschmolzene
Hexahalogencyclotriphosphazene zu einem linearen Hochpolymer, wenn sie auf 250 °C
erhitzt werden (Abbildung 3.14/ auf der néchsten Seite). Hierfiir wird ein ionischer

Polymerisationsmechanismus via Ringoffnung angenommen.
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X =Halogen

X
’-—.PI X n < 15,000
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Abbildung 3.14: Polymerisation von Hexahalogencyclotriphosphazen.

Ein Cyclotriphosphazen-Ring bietet an seinen drei Phosphoratomen insgesamt sechs
mogliche Substitutionspositionen. Um informationstragende Makromolekiile aus Phos-
phazenen zu formen, konnen zum Anbinden der informationstragenden Molekiile so-
wohl geminale wie nicht-geminale Positionen der Phosphoratome verwendet werden.
Folglich bleiben entweder zwei oder vier Substitutionspositionen iibrig, um eine ketten-
oder helixformige Struktur aufzubauen. Abbildung 3.15/ zeigt einige Moglichkeiten zur
Verkniipfung von Phosphazenen iiber nicht-geminale Bindungen. Die schwarzen hexa-
gonalen Polygone reprasentieren die planaren Phosphazen-Einheiten. Die roten Ellip-
sen symbolisieren die informationstragenden Molekiile und die blauen Linien sind Lin-

kermolekiile fiir die systematische Konstruktion der polymeren Ketten.

Abbildung 3.15: Mdogliche Strukturen auf Basis von Cyclotriphosphazen-Ringen.

In allen Féllen (Typ I-1V) erfolgt die Verkniipfung der beiden Phosphazenketten durch
zwei Briicken (z. B. Hydrazin). Folglich sind die beiden miteinander verbundenen Phos-
phoratome geminal substituiert. Die beiden Phosphazenketten ihrerseits sind immer
aufgebaut durch die Verkniipfung der verbleibenden nicht-geminal substituierten Phos-

phoratome durch Linkermolekiile (z. B. Phosphat). Bei den Strukturen vom Typ I, II
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und IV ist das Phosphoratom in Position 3 mit Hilfe eines Linkermolekiils mit dem
Phosphoratom in 5" Position des benachbarten Phosphazenrings assoziiert (Notation

3-5). Struktur Typ III besitzt hingegen eine 3-3’ Verkniipfung.

Bei Strukturtyp I liegen alle Phosphazenringe entlang der Kette in einer Ebene und die
Ringe sind cis-cis miteinander verbunden. So kann nur eine ungedrehte doppelstringi-
ge Kette entstehen. Der Unterschied zwischen Strukturtyp I und II ist, dafs im zweiten
Fall die Verbindung zwischen zwei P3N3 Ringen iiber eine trans-trans-Verkniipfung
realisiert ist. In diesem Fall kann sich eine Struktur dhnlich einer doppelstringigen
Helix ausbilden. Strukturtyp III zeigt eine 3-3" Verkniipfung von horizontal ange-
ordneten Phosphazenringen entlang einer Kette, was eine ungedrehte doppelstringige
Kette ergibt. Strukturtyp IV nutzt eine 3-5" Verkniipfung von horizontal angeordne-
ten Phosphazenringen, die die Bildung einer gedrehten doppelstringigen Helix ermog-
licht.

Der grofite Vorteil der Strukturen vom Typ I und II gegeniiber den Strukturen vom
Typ III und IV ist, dak ein viel groferer Leerraum zwischen jeweils zwei benach-
barten Paaren von Phosphazenringen vorhanden ist. Dies bedeutet gleichzeitig, daft
mehr Platz fiir die einzufiigenden informationstragenden Molekiile verfiigbar ist. Un-
sere Ergebnisse zeigen, daf die Strukturtypen III und IV nur die Hélfte des Platzes
der Strukturtypen I und II bieten.

Um Strukturen analog der organischen DNS konstruieren zu konnen und diese einst-
weilen unabhingig von den informationstragenden Elementen zu halten, wurden zwei
Phosphazenmolekiile, wie in Abbildung 3.16 auf der n#chsten Seite gezeigt, gemi-
nal durch zwei Hydrazinbriicken miteinander verkniipft. Die entstehende Verbindung
4,4,4"4".6,6,6",6"-octachlorocyclotriphosphazene-2-spiro-3’-cyclodi(phosphadiazene)-
6’-spiro-2"-cyclotriphosphazen wurde bereits von Engelhardt et al. synthetisiert und
beschrieben.?’* In allen folgenden Abschnitten wird diese Spezies als Basiseinheit be-
zeichnet und fiir den Aufbau verschiedener Phosphazenmakromolekiile, wie in Ab-
bildung 13.15 auf der vorherigen Seite gezeigt, benutzt. Es sollte erwéhnt werden,
dafs diese Hydrazinbriicken sicherlich kein Ersatz fiir die Nukleinbasen darstellen kon-
nen. Obwohl sie nicht als Informationstriger eingesetzt werden kénnen, erlauben Sie
doch eine voriibergehende stabile Fixierung der gezeigten Strukturen vom Typ I bis
IV.
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Abbildung 3.16: Die als Basiseinheit verwendete Spiro-Verbindung (optimiert mit
B3LYP).

Ferner wurde der Einfluf der Linkermolekiile genau untersucht, da zum einen zu klei-
ne Linker eine zu starke Abstofung zwischen jeweils zwei Basiseinheiten verursachen
und zum anderen zu grofe Spezies zu einer zu hohen Flexibilitit der gesamten Einheit
fithren. In beiden Fillen kann keine doppelstringige Kette beobachtet werden. Folg-
lich wurden Schwefeldiimid, Sulfat, Phosphat, Disulfat und Diphosphat als mdogliche

Linkermolekiile untersucht.

3.4.2 Schwefeldiimid

Die Synthese von —N=S=N-— verkniipften Hexafluorocyclotriphosphazenen wird von
Niecke, Glemser und Thamm beschrieben.?? Diese wurden in einer zweistufigen Syn-

these entsprechend der folgenden Gleichungen erhalten:

N3P3F5NH2 + SOC]2 — N3P3F5(N:S:O) + 2 HC1
2 N3P3F5(N:S:O) — N3P3F5<N:S:N)P3N3F5 + SOQ

Die Schwefeldiimid-Gruppe wurde nun benutzt, um aus zwei Basiseinheiten Struk-

turen vom Typ I bis IV aufzubauen (Abbildung 3.17 auf Seite 123)). Laut unseren



122 Kapitel 3 Phosphazene

Berechnungen ergeben sich keine grofsen Unterschiede in der Gesamtenergie der vier
unterschiedlichen Strukturtypen. Die Struktur vom Typ II représentiert die energe-
tisch giinstigste Anordnung, gefolgt von der Struktur vom Typ III (+22 kJ/mol). Die
Strukturen vom Typ I und IV liegen energetisch etwa +31 kJ/mol iiber der Struktur
vom Typ II.

Tabelle 3.6: Ausgewihlte Strukturparameter von zwei durch Schwefeldiimid, Phos-
phat, Sulfat, Diphosphat und Disulfat verkniipfte Basiseinheiten.

Strukturtyp d(P—P’) / A* d(N-N’) / A> (P ;N4P1/Ny)/°
I (Schwefeldiimid) 5,070 7,640 22,0
IT (Schwefeldiimid) 5,137 5,720 29,1
ITT (Schwefeldiimid) 5,382 3,710 4.7
IV (Schwefeldiimid) 5,381 3,533 59,4
I (Phosphat) 5,122 7,627 24,3
IT (Phosphat) 5,146 5,831 32,3
I (Sulfat) 5,023 7,474 24,4
IT (Sulfat) 5,175 5,886 40,4
I (Diphosphat) 6,947 7,672 33,6
IT (Diphosphat) 6,459 7,150 9,3
I (Disulfat) 6,033 7,750 19,4
IT (Disulfat) 6,390 7,005 25,3

& die Phosphoratome im Strukturtyp L, IT und IV sind 3-5’ und im Strukturtyp III 3-3’ verknipft.
Die Werte sind gemittelt.

b dieser N—N Abstand repriisentiert die kiirzeste Entfernung zwischen Hydrazinbriicken von zwei
benachbarten Basiseinheiten.

Die Strukturen vom Typ III und IV bieten nur sehr wenig Platz zwischen den einzel-
nen Basiseinheiten verglichen mit den Strukturen vom Typ I und II und funktionieren
mit den relativ kleinen Hydrazingruppen noch recht gut, aber bei groferen informa-
tionstragenden Molekiilen sind deutliche Deformationen und Abstofungen innerhalb
des Makromolekiils zu erwarten. Daher wurden die nachfolgenden Rechnungen auf die

Strukturen vom Typ I und II beschréinkt.

Da der —N=S=N-— Linker stark abgewinkelt ist (X(N—S—N) = 109,2° bis 115,5°),
stellen Schwefeldiimid-Einheiten brauchbare Linker dar, um Ketten des Typs I und
III mit nicht gegeneinander verdrehten Basiseinheiten aufzubauen. Werden Schwefel-
diimid-Linker allerdings eingesetzt, um Strukturen der Typen II und IV aufzubau-

en, werden sehr starke Abweichungen gegeniiber der Idealstruktur beobachtet. In der
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J Wasserstoff a Phosphor
‘ Stickstoff J Schwefel
‘ Sauerstoff’ 0 Chlor

(a) Strukturtyp I

(¢) Strukturtyp III (d) Strukturtyp IV

Abbildung 3.17: Zwei iiber Schwefeldiimid-Linker verkniipfte, aufeinander gestapel-
te Basiseinheiten vom Typ I, IT, IIT und IV (optimiert mit PM3).
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Struktur vom Typ II wird eine Wasserstoftbriickenbindung pro Basiseinheit zwischen
dem Chlor am Phosphoratom in Position 3 des Phosphazenrings und dem naheliegend-
sten Wasserstoff der Hydrazinbriicke (Abbildung[3.18) ausgebildet. Es kann davon aus-
gegangen werden, dafs diese Wasserstoftbriickenbindungen fiir die bereits diskutierte
grofse Abweichung von der Idealstruktur verantwortlich sind und zu einer zuséatzlichen

energetischen Stabilisierung des gesamten Molekiils beitragen.

Abbildung 3.18: Wasserstoffbriickenbindungen im —N=S=N-— verkniipften Struk-
turtyp II (optimiert mit PM3).

3.4.3 Phosphat

Als eine Alternative zu dem sehr stark hydrolyseempfindlichen Schwefeldiimid-Linker
wurde eine Verkettung der Basiseinheiten mit einer Phosphatgruppe untersucht. Die
Verwendung von Phosphatgruppen erscheint im ersten Moment naheliegend, da die
Zuckereinheiten der organischen DNS ebenfalls iiber Phosphatgruppen miteinander
verbunden sind, allerdings sind solche Phosphazenkomponenten bisher experimentell
noch nicht bekannt. Die optimierten Strukturen vom Typ I und II sind in Abbil-
dung 3.19 auf der niichsten Seite gezeigt. Ahnlich wie bei den iiber —N=S=N— Linker
verkniipften Systemen, zeigt Strukturtyp II eine erhebliche Abweichung von der idea-
len Struktur (Tabelle 3.6/ auf Seite [122)). Dennoch reprisentiert die Struktur vom Typ
IT auch die energetisch bevorzugte Struktur (AE(Typ I — Typ II) = +24 kJ/mol).
Ahnlich wie beim schwefeldiimid-verkniipften System sind die P—P’ Abstéinde zwi-
schen Strukturtyp I und IT sehr dhnlich (5,12 zu 5,15 A), die Liicken zwischen zwei
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Hydrazinbriicken benachbarter Basiseinheiten bei diesen Strukturtypen unterschied-
lich grof und die Struktur des Strukturtyps I durch eine Wasserstoftfbriickenbindung

pro Basiseinheit beeinflufét.

(a) Strukturtyp I (b) Strukturtyp II

Abbildung 3.19: Zwei iiber Phosphat-Linker verkniipfte, aufeinander gestapelte Ba-
siseinheiten vom Typ I und II (optimiert mit PM3).

3.4.4 Sulfat

Eine zweite Alternative stellt die Verkettung von Basiseinheiten mit Hilfe von Sulfat-
gruppen dar. Die optimierten Strukturen vom Typ I und II sind in Abbildung 3.20 auf
der nichsten Seite gezeigt. Ahnlich wie bei den Systemen mit Phosphatlinkern, zeigt
Strukturtyp II eine erhebliche Abweichung von der idealen Struktur. Wieder stellt
Struktur II die energetisch bevorzugte Struktur (AE(Typ I — Typ II) = 434 kJ /mol)

dar, bei der eine Wasserstoftbriickenbindung pro Basiseinheit beobachtet wird.

Die P—P’ Absténde sind fast identisch mit den Absténden, die bei den schwefeldiimid-
oder phosphat-verkniipften Systemen gefunden wurden. Auch der N—N’ Abstand liegt
fiir die Struktur vom Typ I wieder im Bereich von 7,6 A und fiir die Struktur vom
Typ II im Bereich von 5.9 A.
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(a) Strukturtyp I (b) Strukturtyp II

Abbildung 3.20: Zwei iiber Sulfat-Linker verkniipfte, aufeinander gestapelte Basis-
einheiten vom Typ I und II (optimiert mit PM3).

3.4.5 Diphosphat und Disulfat

Um den Abstand zwischen zwei Basiseinheiten zu vergréfern, wurden Diphosphat-
und Disulfatgruppen als Linker untersucht. Es war unsere Hoffnung, dafs dies zu gerin-
geren Interaktionen (z.B. keine Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Basiseinheiten fiihren wiirde. Die optimierten Strukturen
der Diphosphat- und Disulfatcluster sind in den Abbildungen [3.21/ und 13.22/ auf der
nichsten Seite gezeigt. Bei beiden Clusterarten ist Strukturtyp II energetisch gegen-
tiber Strukturtyp I bevorzugt (Diphosphat: AE (Typ I — Typ II) = +14 kJ/mol,
Disulfat: +51 kJ/mol).

Der Austausch der Monophosphat- und Monosulfat-Linker durch Diphosphat und
Disulfat fiihrt wie erwartet zu groferen P—P’ Abstdnden. Dagegen zeigen die be-
rechneten N—N’ Absténde einen ungewo6hnlichen Trend: Bei der Struktur vom Typ I
sind diese Abstdnde sehr dhnlich zu den entsprechneden Abstédnden beim Monophos-
phat und Monosulfat (7,6 A gegeniiber 7,7 A), wihrend fiir die Struktur vom Typ II
diese Abstinde deutlich vergrokert sind (~ 5,8 A gegeniiber 7,1 A) und liegen nun
im Bereich der Absténde, die bei Struktur I gefunden werden (Tabelle 3.6/ auf Sei-
te 122).
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(a) Strukturtyp I (b) Strukturtyp II

Abbildung 3.21: Zwei iiber Diphosphat-Linker verkniipfte, aufeinander gestapelte
Basiseinheiten vom Typ I und II (optimiert mit PM3).

(a) Strukturtyp I (b) Strukturtyp II

Abbildung 3.22: Zwei iiber Disulfat-Linker verkniipfte, aufeinander gestapelte Ba-
siseinheiten vom Typ I und II (optimiert mit PM3).
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Die Abweichung von der idealen Struktur taucht beim Strukturtyp II auf, wenn grofe
Linker wie Diphosphat und Disulfat zur Verkniipfung von zwei Basiseinheiten verwen-
det werden, und gleichzeitig erhilt der gesamte Cluster eine hohe strukturelle Flexi-
bilitdt. Das wird bei der Struktur vom Typ I nicht beobachtet.

3.5 Aufbau grofierer Strukturen vom Typ I und II

Von der DNS ist bekannt, daft 10 Basenpaare fiir eine Windung der doppelstringigen
a-Helix mit einem durchschnittlichen Abstand von 3,4 A zwischen zwei benachbarten
Nukleinbasen nétig sind.?™® Um weitere Einblicke in die strukturellen Eigenschaften
von Phosphazenoligomeren der bereits besprochenen Strukturtypen zu bekommen,
wurde die Anzahl an Basiseinheiten erhéht. Die vollstdndig optimierten Strukturen
von vier iiber Phosphat und Sulfat verkniipften Basiseinheiten sind in den Abbildun-
gen 3.23 (Typ I) und 3.24/ (Typ II) auf Seite 129, von sechs verkniipften Basiseinheiten
in den Abbildungen [3.25/ (Typ I) und 3.26/ (Typ II) auf Seite 131 sowie von acht ver-
kniipften Basiseinheiten in Abbildung 3.27 auf Seite 132 gezeigt.

In Ubereinstimmung mit den Strukturen aus zwei Basiseinheiten repriisentiert auch
bei den durch Phosphat- und Sulfatlinker verkniipften Strukturen aus vier, sechs und
acht Basiseinheiten der Strukturtyp II die energetisch stabilste Anordnung, wie aus

Tabelle 3.7 zu ersehen ist.

Tabelle 3.7: Relative Energien (AE(Typ I — Typ II)) von vier, sechs und acht mit-
einander verkniipften Basiseinheiten (Angaben in kJ/mol).

Stapelgroke Phosphatlinker — Sulfatlinker

zZwei 24 34
vier 34 50
sechs 93 112
acht 326 -

Die Sulfat- und Phosphatcluster vom Typ I weichen auch beim Ubergang von zwei
zu mehr Basiseinheiten kaum von der reguliren linearen Struktur ab. Dagegen zeigt

Strukturtyp II eine ziemlich starke Abweichung von der idealen Anordnung. Neben der
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(a) Phosphat-Linker (b) Sulfat-Linker

Abbildung 3.23: Vier aufeinander gestapelte Basiseinheiten vom Typ I (optimiert
mit PM3).

(a) Phosphat-Linker (b) Sulfat-Linker

Abbildung 3.24: Vier aufeinander gestapelte Basiseinheiten vom Typ I (optimiert
mit PM3).
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erwarteten inneren Verdrehung der Kette zeigt sich hier aufgrund von "unerwiinsch-
ten" Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydrazingruppen und den im Mo-
lekiil verbleibenden Chloratomen eine zusétzliche starke Torsion des gesamten Dop-
pelstranges. Die beobachtete Torsion miindet bei der Verlingerung des Molekiils auf
acht Basiseinheiten in einen vollkommen neuen Strukturtyp (siehe Abbildung 3.28 auf
Seite [133). Hierbei sind die einzelnen Basiseinheiten nicht mehr senkrecht, sondern
parallel zum Strang ausgerichtet. Wie Abbildung 3.28(b) zeigt, entsteht dabei ein tu-
busformiger Hohlzylinder.

Tabelle 3.8: Ausgewihlte Strukturparameter groferer Systeme aus verkniipften Ba-
siseinheiten (Abstéinde in A, Winkel in °).

Strukturtyp dP-P)* d(N-N)*  (P;N4P1/Ny) Einheiten pro Windung®
4 — T (Phosphat) 5,239 7,335 0,0 -
4~ 1I (Phosphat) 5,042 4,933 33.8 11
41 (Sulfat) 5,123 6,979 1,6 R
4 — I (Sulfat) 5,031 4,780 41,5 9
6 — I (Phosphat) 5,281 7,232 0,3 -
6 — II (Phosphat) 4,906 3,896 41,8 9
6 — 1 (Sulfat) 5171 6,979 1,5 -
6 — IT (Sulfat) 4,867 3,839 44,4 9
8 — I (Phosphat) 5,284 7,257 0,0 -
8 — I (Sulfat) 5173 6,978 0,0 -

& die Phosphoratome im Strukturtyp I und II sind 3-5’ verkniipft. Die Werte sind gemittelt.

b dieser N—N Abstand repriisentiert die kiirzeste Entfernung zwischen Hydrazinbriicken von zwei
benachbarten Basiseinheiten.

¢ geschétzte Zahl von Basiseinheiten, die fiir eine volle (360°) Drehung der doppelstringigen Kette
notig sind.

Verglichen mit den Strukturen aus zwei Basiseinheiten bleibt der P—P’ Abstand fast
unverindert, wihrend sich der N—N’ Abstand beim Strukturtyp II bei jeder Verlin-
gerung um 2 Basiseinheiten grob um 0,7 A verringert (Tabelle 3.8). Der berechnete
Dihedralwinkel < (P;N4P1/Ny/) zeigt eine nahezu ideale Anordnung im Strukturtyp I.
Im Falle der Struktur vom Typ II werden Dihedralwinkel von 34° bei Verkniipfung
von vier Einheiten mit Phosphat-Linkern und 42° bei allen anderen Verkniipfungen
beobachtet, was den Beginn einer gedrehten doppelstriangigen Helix illustriert. Die ge-
schitzte Zahl von Basiseinheiten, die fiir eine komplette Drehung des Doppelstrangs
benétigt werden, ist fiir einen phosphatverkniipften Cluster zwischen 9 und 11 und fiir

einen sulfatverkniipften Cluster 9.
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(a) Phosphat-Linker (b) Sulfat-Linker

Abbildung 3.25: Sechs gestapelte Basiseinheiten vom Typ I (optimiert mit PM3).

(a) Phosphat-Linker (b) Sulfat-Linker

Abbildung 3.26: Sechs gestapelte Basiseinheiten vom Typ II (optimiert mit PM3).



132

Kapitel 3 Phosphazene

o

Le,
4
L
. g . ..

-9
»
g £
oo .
I
3 .
» " ’
e .
Y
»
Ad .
3 '3
g £
» -
[ .
Iy 3
/
4d .
L

(a) Phosphat-Linker

(b) Sulfat-Linker

Abbildung 3.27: Acht gestapelte Basiseinheiten vom Typ I (optimiert mit PM3).
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(a) Seitenansicht (b) Frontansicht

Abbildung 3.28: Acht gestapelte Basiseinheiten vom Typ II mit Phosphat-Linker
(optimiert mit PM3).

3.6 Informationstragende Elemente

Bei der biologischen Informationsspeicherung erfolgt die Codierung durch die Abfolge
der in Abbildung 3.1 auf Seite 100 gezeigten Nukleinbasen Adenin, Thymin, Cyto-
sin und Guanin. Beim Zusammenfiigen von zwei zueinander komplementiren Einzel-
strangen zu einer Doppelhelix bilden sich zwischen den komplementiren Nukleinbasen
Adenin und Thymin jeweils zwei und zwischen Cytosin und Guanin jeweils drei Was-
serstoffbriickenbindungen aus. Diese Komplementaritéit ist eine entscheidende Voraus-
setzung fiir den semi-konservativen Kopiermechanismus der DNS. Die beiden entste-

henden Basenpaare sind in Abbildung 3.2 auf Seite 102 gezeigt.

Die Natur verwendet zum Aufbau der beiden Basenpaare zwei unterschiedlich grofte
Ringsysteme und eine unterschiedliche Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen und
stellt so sicher, daf sich keine nicht komplementiren Nukleinbasen zu einem "falschen"
Basenpaar zusammenfinden. Durch die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Basenpaaren werden die beiden Einzelstridnge zu einer relativ stabilen doppelhelicalen
Gesamtstruktur zusammengehalten. Die Wasserstoftbriicken erméglichen es aber auch,
die Struktur fiir die Replikation oder fiir Reperaturen voriibergehend wieder in zwei
Einzelstrange zu teilen. Die Verwendung von Wasserstoffbriickenbindungen zur Infor-
mationskodierung wére auch in einem anorganischen Analogon der DNS wiinschens-
wert, um einen guten Kompromift zwischen festem Zusammenhalt der Einzelstringe

und einfacher Teilbarkeit zu erreichen.
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Um das Problem der anorganischen Umsetzung der Informationskodierung deutlich zu
vereinfachen, wurde die Zahl der anorganischen Kernbasen auf zwei reduziert. Diese
Reduktion auf ein binéres System hat neben der Vereinfachung zur Folge, daf fiir die
Kodierung der inzwischen 22 proteinogenen Aminosduren nun statt drei Basenpaaren
pro Codon fiinf (2° = 32) nétig sind. Aufgrund der erhohten Zahl von bendtigten

Basenpaaren nimmt die Fehleranfélligkeit des Gesamtsystems zu.

Als mogliche informationstragende Elemente wurden —NH; und —F Substituenten
gewahlt. In Abbildung 3.29/sind die entsprechenden anorganischen Nukleoside 2,2,4,4-
Tetrachloro-6,6-difluorocyclotriphosphazen und 2,2-Diamino-4,4,6,6-tetrachlorocyclo-
triphosphazen gezeigt. Als weitere Moglichkeit wurden als informationstragende Ele-
mente —NHs und —Cl Substituenten untersucht. Eine Verwendung dieser Substituen-
ten lag nahe, zumal die Darstellung von (geminal) teilfluorierten Cyclotriphosphazenen
mit Natriumfluorid in Acetonitril oder Nitrobenzol bekannt ist "7 und eine Substi-
tution mit Ammoniak, wie bereits gezeigt, moglich ist.**” Bei Verwendung des Chlor-
Substituenten entfillt bei der Darstellung die Notwendigkeit fiir einen substituierenden

Syntheseschritt.

J

J

(a) Difluorphosphazen (b) Diaminophosphazen

Abbildung 3.29: Die beiden anorganischen Nukleoside (optimiert mit B3LYP).

Testrechnungen auf dem Niveau von B3LYP haben gezeigt, dafs eine Abspaltung von
HF oder HCI unter Bildung einer kovalenten P—N—P Bindung zwischen den beiden
beteiligten Phosphazenringsystemen nicht erfolgt und die damit einhergehende Zersto-
rung der Information nicht eintritt. Weiterhin wurde bestétigt, dall es zwischen jeweils
zwei gleichartigen anorganischen Nukleosiden nicht zur Ausbildung einer stabilen Ba-

senpaarung kommt.
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Um den Zusammenhalt von zwei einstrangigen Phosphazenketten — aus je sechs iiber
Phosphat-Linker verkniipften anorganischen Nukleosiden — zu einer doppelstrangigen
Struktur vom Typ I durch —NHs- - -F— beziehungsweise —NH,- - -Cl— Briicken zu un-
tersuchen, wurden bei dem in Abbildung 3.25(a) auf Seite 131l gezeigten Molekiil die
Hydrazinbriicken durch die entsprechenden Substituenten ersetzt. Die beiden dabei
entstandenen Makromolekiile wurden auf dem Niveau von PM3 optimiert. In Abbil-

dung 3.30/ sind die Resultate dieser Optimierungen dargestellt.

/5&7@

—NHsy- - -F—Briicken

(b) —NHs- - -Cl—Briicken

Abbildung 3.30: Anorganische DNS-Molekiilfragmente (optimiert mit PM3).

Bei der optimierten Struktur mit —NHjy- - -F— Briicken (Abbildung 3.30(a)) sind die
Stringe gegeneinander verschoben. Zwischen den —NHs und —F Gruppen haben sich
keine Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet. Allerdings haben sich vereinzelt Was-
serstoffbriicken zwischen den Aminogruppen und den Phosphat-Linkern ausgebildet.
Bei der optimierten Struktur mit —NHjy- - -Cl— Briicken (Abbildung 3.30(b)) sind die

Stringe zwar nicht gegeneinander verschoben aber einer der beiden hat sich leicht ge-
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kriimmt, so daf an einem Molekiilende die beiden Strénge nicht mehr parallel zuein-
ander liegen. Dennoch haben sich hier zwischen den meisten —NH; und —CI1 Gruppen

Wasserstoftbriickenbindungen ausgebildet.

Hier wird eine erhebliche Schwachstelle der relativ kleinen informationstragenden Ein-
heiten deutlich. Bei der biologischen DNS tragen zur strukturellen Stabilitdt des Stran-
ges nicht nur die Wasserstoftbriickenbindungen bei, sondern in erheblichem Umfang
auch die Wechselwirkungen zwischen iibereinandergestapelten Nukleinbasen ("base-
stacking interactions").?"” Solche Wechselwirkungen treten bei den kleinen anorgani-
schen Kernbasen nicht auf. So entféllt auch ein beachtlicher Faktor fiir die strukturelle

Gesamtstabilitit des Systems.

Da die PM3 Methode die stabilisierende Wirkung von Wasserstoftbriickenbindungen
merklich unterschiitzt ™, besteht die begriindete Hoffnung, daR bei Anwendung einer
nicht-empirischen ab initio Methode die Wasserstoftbriickenbindungen besser beriick-
sichtigt werden und dies bei der Geometrieoptimierung einen positiven Einfluf auf
die Stabilitdt der anorganischen Informationstréger haben konnte. Allerdings sind Be-
rechnungen von so grofen Strukturen mit einer besseren Methode mit den derzeit zur
Verfiigung stehenden Mitteln kaum durchfiihrbar. So benotigte bereits die Berechnung
eines Stapels aus sechs anorganischen Basispaaren mit der relativ geniigsamen PM3
Methode volle zwei Monate. Es ist kaum abzuschitzen, welchen Rechenzeitbedarf ei-
ne fiir die Wasserstoffbriickenbindungen addquate Behandlung mit HF /6-31Gx*x oder
MP2/6-31G*%% benotigen wiirde.

3.7 Zusammenfassung

Die Untersuchung der Substitutionsreaktionen mit Wasser, Ammoniak, Phosphor- und
Schwefelsdure zeigen zwei exergonische und thermodynamisch kontrollierte Reaktions-
schemata: einen Pfad mit ausschlieflich geminalen Austauschreaktionen und einen
Pfad mit ausschlielich nicht-geminalen Austauschreaktionen. In einigen Fillen konnte
die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen beobachtet werden, die zu einer zusétz-

lichen Stabilisierung fiihrt.
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Ausgehend von einer hydrazinverbriickten Phosphazenbasiseinheit wurden unterschied-
liche Clustergrofsen unter Verwendung von 3-3’ und 3-5° Kopplungen mit unterschied-
lichen Linkern (Schwefeldiimid, Phosphat, Sulfat, Diphosphat, Disulfat) und Bildung
von cis-cis oder trans-trans Isomeren erforscht. Durch dieses Prozedere konnten vier
unterschiedliche Strukturtypen entworfen werden. Unsere Berechnungen zeigen, daf
die Strukturen vom Typ I und II fiir den Aufbau einer doppelstringigen Kette (Struk-
turtyp I) oder einer doppelstrangigen Helix (Strukturtyp II) ausreichend geeignet wé-
ren. Dies mufs allerdings noch experimentell untersucht werden. Insbesondere mufs eine
Synthesestrategie entwickelt werden, um die Phosphazenringe gezielt in trans-Position

zu substituieren und zu verkniipfen.

Die Optimierungen der unterschiedlichen Strukturen haben gezeigt, dass sich eine
lineare, nicht verdrehte Kette (Strukturtyp I) am wenigsten problematisch verhélt.
Eine in sich gedrehte Kette (Strukturtyp II) besitzt zwar mehr Ahnlichkeit mit dem
biologischen Vorbild, allerdings sind hier bei den Optimierungen aufgrund von uner-
warteten Wasserstoffbriickenbindungen immer erhebliche Deformationen aufgetreten.
Bei der Verlingerung der Kette auf ein aus acht Basiseinheiten bestehendes System
haben diese zuséitzlichen Deformationen zu einem vollig neuen Strukturtyp gefiihrt,
bei dem die Basiseinheiten nicht mehr senkrecht, sondern parallel zur Langsachse des
Molekiils liegen und einen tubusférmigen Hohlzylinder bilden. Eine Untersuchung, ob
dieser neue Strukturtyp auch bei einer weiteren Verlingerung des Molekiils auftritt,
bediirfte selbst auf dem PM3 Niveau einer erheblichen Investition an zusétzlichen

Computerkapazititen und Rechenzeit von vielen Wochen.

Die verwendeten informationstragenden Einheiten (—NHy mit —F beziehungsweise
—NH; mit —Cl) miissen noch eingehender untersucht werden. Bisher konnte besté-
tigt werden, daf eine Abspaltung von HF oder HCI unter Bildung einer kovalenten
P—N—P Bindung zwischen den beteiligten Phosphazenringen nicht erfolgt und daf es
zwischen jeweils zwei gleichartigen anorganischen Nukleosiden nicht zur Ausbildung
einer stabilen Basenpaarung kommt. Die durchgefiihrten Rechnungen deuten darauf
hin, daf die Phosphazenketten iiber das —NHj- - -F— Paar nur unzureichend aber iiber
das —NHs,- - -Cl— Paar vergleichsweise gut zusammengehalten werden. Allerdings be-
sitzen die verwendeten semiempirischen Rechnungen in diesem Punkt nur eine sehr
begrenzte Aussagekraft, da sie die Wasserstoftbriickenbindungen vermutlich nur unzu-

reichend genau beschreiben.
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3.8 Diskussion

Wie gezeigt werden konnte, ist der Aufbau eines kohlenstofffreien, der DNS-Helix
strukturell dhnlichen Informationssystems auf Basis des in Abbildung 3.31 gezeigten
Konstruktionsplanes wenigstens theoretisch moglich. Als Ersatz fiir den 2-Desoxy-D-
ribose Zucker dient das bereits seit langem bekannte Hexachlorocyclotriphosphazen.
Als Linkermolekiile kommen sowohl das Phosphat wie auch das Sulfat in Frage. Beide
sind in der Lage, sinnvolle und stabile doppelstrangige Ketten und Helices vom Typ I

und II aufzubauen.

L: Linker

P: Phosphazen
A: Akzeptor

D: Donor

Abbildung 3.31: Allgemeine schematische Darstellung des anorganischen Informati-
onsspeichers.

Eine der schwerwiegendsten Abweichungen vom biologischen Vorbild aus der Natur
ist die Reduktion von vier Nukleinbasen auf lediglich zwei informationstragende anor-
ganische Donor-Akzeptor Systeme, —NHy; und —F beziehungsweise —NH, und —Cl.
Fiir diese beiden Substituentenpaare spricht, daf fiir beide anorganischen Nukleoside
bereits heute Synthesewege bekannt sind, so dafs eine experimentelle Verwirklichung

der hier gezeigten Zielmolekiile moglich sein sollte.

Eine Einschriankung erfahren die hier gezeigten Ergebnisse allerdings. Die endgiiltigen
Zielmolekiile sowie die Strukturen mit mehr als vier Basiseinheiten sind bisher nur

auf dem relativ einfachen PM3 Niveau berechnet worden. Wenngleich einige isolier-
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te Fragestellungen auch auf dem B3LYP Niveau untersucht wurden, bleiben Wech-
selwirkungsenergien sowie die endgiiltige Struktur der gezeigten Zielmolekiile auf ei-
nem hoheren theoretischen Niveau mit nicht-empirischen ab initio Methoden abzukli-

remn.

Nichtsdestotrotz kann die Frage nach einem kohlenstofffreien Informationstriager dhn-
lich der doppelstriangigen DNS-Helix insofern mit ja beantwortet werden, als der Auf-
bau einer solchen Struktur wenigstens am Computer in der Gasphase funktioniert hat.
Bleibt fiir die Zukunft zur endgiiltigen Beantwortung der Frage noch die Aufgabe, die
hier gezeigten Strukturen auch tatséchlich experimentell herzustellen, zu charakteri-

sieren und auf einen moglichen Einsatz hin zu untersuchen.
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Organische Gold(I)-verbindungen

Nie sage: Ich weil es nicht

— also ist es falsch.

Man muR forschen, um zu wissen,
wissen, um zu verstehen,

verstehen, um zu urteilen.

(Hinduphilosoph Narasdas)

4.1 Einleitung

In den letzten Jahren wurden dem Studium der physikochemischen Eigenschaften
von Koordinationsverbindungen d!® monovalenter Ionen beachtliche Aufmerksamkeit
gewidmet.?? Jones et al.Z1%2 haben eine grofe Zahl von Gold(I)-Komplexen mit Hilfe
der Mofkbauer Spektroskopie untersucht. Aus den erhaltenen Daten wurde geschlossen,
dak lediglich die 6s- und 6p-Orbitale an der Bindungsbildung beteiligt sind und daf
Eigenschaften der Bindung erheblich mit den unterschiedlichen Liganden schwanken

konnen.

Schwerdtfeger et al.*'* haben mit Hilfe der HF-Methode eine groke Auswahl an Gold-
verbindungen des Typs Aul, (L =H, F, Cl, Br, CN, SCN, CH3, PHJ) erforscht.
Dabei wurden vor allem die Auswirkungen der relativistischen Effekte auf die Au—L
Bindung untersucht, die Trends in der Adduktstabilitit, die Tendenzen beim atoma-

ren Ladungstransfer sowie die Beteiligung der p- und d-Orbitale an der Entstehung
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der Donor-Akzeptor-Bindung hervorgehoben und erklirt. Die relativistischen Effekte
in Goldverbindungen wurden auch in einer Reihe anderer Beitrige untersucht (siehe

zum Beispiel Literatur'®® und#?¥),

Antes und Mitarbeiter?* haben mit ab initio Methoden Struktur, Dissoziationsener-
gien, Kraftkonstanten, *Cl Kernquadrupolkopplungskonstanten und Elektronenver-
teilungen bei der Bildung von Carbonylkomplexen mit Miinzmetallchloriden unter
Anwendung von relativistischen und nicht-relativistischen energieangepaften Pseudo-
potentialen fiir die Metallatome untersucht. Die theoretisch vorhergesagten Struktur-
parameter und Schwingungsfrequenzen stimmten mit den experimentellen Werten sehr
gut iiberein. Mit Hilfe von Ladungszerlegungsanalysen (charge decomposition analy-
sis) wurde die Frage nach einem CO—Metall Ladungstransfer und einem Metall>CO
Ladungsriicktransfer im Detail untersucht. Dabei wurden bei den Kupfer- und Gold-
komplexen signifikante CIM—CO Ladungstransfers und grofe CO—>MCI] Ladungs-
riicktransfers gefunden. Bei den Silberkomplexen wurden hingegen deutlich kleinere
Ladungstransfers und -riicktransfers beobachtet. Eine Populationsanalyse nach Mulli-
ken zeigte, daf Anteile sowohl der d- wie p-Orbitale der Metalle an der Metall-Ligand-
Bindung wichtig sind.

Die Ergebnisse von NBO-Analysen des AuCICO Komplexes mit Dichtefunktional- und
MP2-Methoden haben Fortunelli und Mitarbeiter®'® analysiert. Die Untersuchung der
NBO-Energien zeigte, daft ein grofser Anteil des Energiegewinns bei der Komplex-
bildung zwischen AuCl und CO von der Wechselwirkung des o*-Molekiilorbitals der
Au—C Bindung mit Rydberg-Orbitalen am Kohlenstoff, Sauerstoff und Gold herriihrt.
FT Mikrowellenspektren von X—M—L Komplexen (X = F,Cl, Br; M = Au, Ag, Cu;
L = CO, X7) und experimentelle Kernquadrupolkopplungskonstanten von Kernen des
Goldes, Kupfers, Broms und Chlors wurden von Gerry et al. prisentiert.?!6:217:218:219
Die Kernquadrupolkopplungskonstanten von Kupfer, Gold und den Halogenen zeigen,
daf wahrend der Komplexbildung zwischen dem Metallhalogenid und dem Liganden
eine grofse Elektronenumverteilung stattfindet. Konkret vergrofern sich die Kopplungs-

konstanten der Metallatome und die der Halogenatome halbieren sich.

Es ist bekannt, daf diese Liganden sowohl an Hauptgruppenelemente als auch an

221222

Ubergangsmetalle koordinieren.??” In fritheren Arbeiten wurden bereits Kom-

plexe von Hauptgruppenelementen und Ubergangsmetallen wie Zinn, Antimon und
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Titan mit diesen Liganden untersucht. Dabei wurden Parameter wie Quadrupolspal-
tungen und Quadrupolkopplungskonstanten sowie Mossbauer-Isomerieverschiebungen
bei 1271, 35Cl, 8!Br, 2Sb und '**Sn Kernen berechnet. Cl—Au—L Komplexe mit Phos-
phor, Schwefel, Sauerstoff oder Stickstoff enthaltende Liganden (L) wurden mit Hilfe
des Mossbauer-Effekts und der Kernquadrupolresonanz untersucht und ihre elektro-
nische Struktur auf Basis der chemischen Verschiebung, der Quadrupolspaltung und

der Kernquadrupolresonanzfrequenzen analysiert. %1

=M — CI—M---C=0
- Cl—M---
ClI—M---NX,
_CH, CI—M---PX, Cl—M---OH—CH,
ClI—M---S_
CH, QCH, Cl—M---ONO-CH,
Cl—M---P— OCH
(]i;CH 3 i
3 ClI—M=--0-P=CH,
M= Au, Ag, Cu CH i
3

X =H,F,Cl,Br,1,CH,

Abbildung 4.1: Uberblick iiber die untersuchten Miinzmetallkomplexe.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Beschreibung von C1-M—L Komplexen
(M = Cu, Ag, Au) mit einer deutlich erweiterten Liste an organischen Donoren (L) mit
unterschiedlichen, koordinierenden Atomen. Das Ziel war die Beschreibung ihrer elek-
tronischen Struktur durch Vergleich der NBO-Analysen der Kupfer-, Silber- und Gold-
komplexe auf Basis von Berechnungen auf dem Niveau von Dichtefunktionalmethoden.
Die Auswahl an Lewis-Basen (Cl7, CO, PhNC, MeNO,, MeOH, OPMe3, SMes, Py,
NH;, NMes, NXo, P(OMe)s, PH3, PMes, PX; [X = F, Cl, Br, I|) wurde vor allem wegen
ihrer unterschiedlichen Donor-Eigenschaften, der Verfiigbarkeit von experimentellen
Daten sowie der Relevanz fiir interessante experimentelle Komplexe getroffen. Abbil-

dung 4.1/ gibt einen Uberblick iiber die untersuchten Komplexe.
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung der Brauchbarkeit der benutzten Allelektronen-Basissitze wurden
die verfiighbaren experimentellen Ergebnisse aus mikrowellenspektroskopischen Analy-
sen von AuCl und AuCICO mit Ergebnissen von Geometrieoptimierungen mit den Ba-
sissitzen 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-311+G(3df), aug-cc-pvDZ, aug-cc-pvTZ und ce-pvDZ
auf dem Niveau von B3LYP und MP2 verglichen (siehe Tabelle 4.1). Dabei zeigte sich,
dak der 6-31+G(d) Standardbasissatz auf dem B3LYP Niveau akzeptable Ergebnis-
se lieferte und gleichzeitig mit einem tolerierbaren Konsum von Computerresourcen

zurechtkommt.

Tabelle 4.1: Vergleich verschiedener Methoden/Basissatzkombinationen (Abstinde

in A).
Methode/Basissatz d(C-0) d(Au—-C) d(Au—Cl)
B3LYP/6-31G(d) 1,141 1,899 2,256
B3LYP/6-31+G(d) 1,141 1,901 2,259
B3LYP/6-311+G(3df) 1,129 1,902 2,255
B3LYP /aug-cc-pvDZ 1,138 1,901 2,260
B3LYP /aug-cc-pvTZ 1,129 1,903 2,250
B3LYP /cc-pvDZ 1,138 1,900 2,257
MP2/6-31G(d) 1,155 1,855 2,211
MP2/6-31+G(d) 1,156 1,857 2,211
MP2/6-311+G (3df) 1,141 1,850 2,220
MP2/aug-cc-pvDZ 1,153 1,853 2,224
MP2/cc-pvDZ 1,150 1,856 2,218
experimentell (MW) 1,132 1,884 2,217
experimentell (RSA) 1,11 1,93 2,261

4.2.1 Bindungslingen

Die berechneten Metall-Ligand- und Metall-Chlor-Absténde aller untersuchten Spe-
zies sind in Tabelle 4.2] auf der néichsten Seite und die verfiigharen experimentellen
Daten in Tabelle [4.3 auf Seite 146/ wiedergegeben. Obwohl Dichtefunktionalmethoden
in solchen Systemen dazu tendieren, die Bindungsldngen zu unterschétzen, kann man

im vorliegenden Fall erkennen, daf die Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnungen gut



4.2 Ergebnisse und Diskussion 145

mit den experimentellen Gasphasenstrukturen der MCI und MCICO Molekiile iiber-
einstimmen. 20210218219 Dje gefundenen Bindungslingen fiir die Metall-Chlor- und die

Metall-Ligand-Bindungen sind verglichen mit den experimentellen Werten um etwa
0,004 bis 0,07 A zu lang.

Tabelle 4.2: Strukturdaten aller untersuchten Spezies (Abstéinde in A).

M = Au M = Ag M = Cu

Komplex d(Au—Cl) d(Au—L) d(Ag—Cl) d(Ag—L) d(Cu—Cl) d(Cu-L)
MCl1 2,269 2,324 2,086

MCL; 2,335 2,335 2,375 2,375 2,158 2,158
MCICO 2,259 1,901 9,984 2,009 2,087 1,810
MCICNPh 9,979 1,925 2,300 2,025 2,103 1,827
MCIMeNO, 2,253 2,129 2,208 2,208 2,087 1,912
MCIMeOH 2,256 2,161 2,301 2,200 2,089 1,950
MCIOPMe; 2,270 2,114 2,311 2,153 2,103 1,900
MCISMesq 2,286 2,328 2,310 2,424 2,105 2,205
MCIPy 2,272 2,070 2,304 2,154 2,010 1,014
MCINH; 2,270 2,106 2,304 2,175 2,096 1,041
MCINMes 2,275 2,136 2,306 2,215 2,101 1,970
MCINF; 9,248 2,084 2,294 2,272 2,080 1,931
MCINCl, 2,955 2,119 2,302 2,987 2,087 1,939
MCINBr3 2,958 2,093 2,307 2,958 2,091 1,916
MCINT, 2,261 2,082 2.309 2,245 2,093 1,907
MCIP(OMe); 2,303 2,255 2,312 2,355 2,112 2,175
MCIPH; 2,295 2,261 2,311 2,365 2,106 2,183
MCIPMe; 2,273 2,310 2,320 2,369 2,117 2,190
MCIPF; 2,272 2,208 2,291 2,326 2,091 2,144
MCIPCl, 9,978 2,936 9,998 2,355 2,094 2,159
MCIPBr3 2,282 2,245 2,303 2,369 2,097 2,170
MCIPI, 2,288 2,254 2,309 2,380 2,101 2,172

Wie man anhand der Daten in Tabelle 4.2 erkennen kann, findet man die léngsten Bin-
dungsabstidnde nicht, wie man erwarten wiirde, in den Goldverbindungen, sondern in
den Silberkomplexen. Dieser oft innerhalb der 11. Gruppe beobachtete typische anor-
male Trend d(Cu—L) < d(Au—L) < d(Ag—L) betrifft nicht nur, wie bereits von An-
tes?* beobachtet wurde, die Metall-Ligand-Bindungslinge, sondern auch die Metall-
Chlor-Bindung. Dies widerspricht der allgemeinen Beobachtung, wonach Bindungslén-
gen innerhalb einer Gruppe des Periodensystems von oben nach unten zunehmen. Dies
ist mit dem Auftreten von relativistischen Effekten zu erkléren, die beim Gold ihre

maximale Wirkung erreichen.%%04
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Tabelle 4.3: Verfiighare experimentelle Strukturdaten (Abstinde in A).

M = Au M= Ag M = Cu
Komplex d(Au—Cl) d(Au-L) d(Ag—Cl) d(Ag-L) d(Cu—Cl) d(Cu—L)
MCI (RSA) 2,267
MCICO (RSA) 2,261 1,93
MCI (MW) 2,199 2,281 2,051
MCICO (MW) 2,217 1,884 2,253 2,013 2,055 1,795

Die Daten der Tabelle 4.2 auf der vorherigen Seite zeigen, daf die Anderung der M—Cl
Bindungslédngen bei der Anbindung des Donors bei allen Metallhalogeniden vergleichs-
weise klein ist. In den meisten Gold- und Kupferkomplexen verlédngert sich die Me-
tall-Chlor-Bindung nur sehr wenig. Im Fall des AuCICO, AuCIMeNO,, AuCIMeOH,
AuCINFj3, AuCINCl;3, AuCINBr3 und AuCINI; ist diese Bindung sogar kiirzer als im
nicht-gebundenen Akzeptor. Dies stimmt mit den entsprechenden Werten fiir den Ge-
samtladungstransfer (siehe Tabelle 4.11 auf Seite 154)) iiberein, der geringer ist als bei
den anderen Goldkomplexen. Die grofte Zunahme der Metall—Halogen-Bindungslan-
ge tritt beim AuCl, mit 0,07 A auf, gefolgt vom AuCIP(OMe)s mit 0,03 A und vom
AuCIPH; und AuClSMe, mit 0,02 A,

Gleichzeitig nimmt die Metall-Chlor-Bindungslinge verglichen mit dem AgCl Mole-
kiil in allen Silberkomplexen mit Ausnahme des AgCl; ab. Dies ist in solch schwach
gebundenen Systemen zu erwarten (siehe Tabelle 4.2/ auf der vorherigen Seite und
Abbildung 4.2/ auf Seite 148)).

In Bezug auf die Anderungen der Struktur zeigen die Kupferkomplexe insgesamt die
signifikantesten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen. Mit Ausnahme des CuCINF3 und
CuClIPy nimmt die Linge der Metall-Chlor-Bindung zu. Die stirksten Anderungen
werden mit 0,07 A beim CuCly, mit 0,03 A beim CuClPMe; und mit 0,02 A beim
CuClP(OMe)3 und CuClIPHj beobachtet.

Die grofe Zunahme der Metall-Chlor-Bindungsldngen in den MCl, Komplexen kann
durch die starke elektrostatische Anziehung der Liganden erklért werden. Die Verhélt-
nisse der Metall-Ligand-Bindungsldngen eines Liganden bei den drei Metallzentren

sind zueinander relativ konstant.
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4.2.2 Thermodynamik

Die Energien, Enthalpien und freien Enthalpien der Komplexbildung bei allen unter-
suchten Spezies sind in Tabelle 4.4 wiedergegeben. Einen schnellen Uberblick iiber die
relativen Enthalpien liefert Abbildung 4.2/ auf der néchsten Seite. Sowohl aus der Ta-
belle wie aus der Abbildung kann man erkennen, daf alle Silberkomplexe zwischen 5
und 10 kcal/mol weniger stabil sind als ihre Kupfer- und Goldanaloga. Die Enthalpi-
en der Gold- und Kupferkomplexe liegen nahe zusammen, jeweils nur etwa 2 kcal /mol
Abstand. Eine Ausnahme davon stellen die Komplexe mit einem koordinierenden Phos-
phoratom dar, bei denen die Goldkomplexe mehr als 10 kcal /mol stabiler sind als ihre

Kupferdquivalente.

Tabelle 4.4: Reaktionsenergien der Komplexbildung bei den untersuchten Spezies (in

kcal /mol).
AE, AHsgg AYEPTY
Komplex  AuCl AgCl CuCl Au(Cl AgCl CuCl AuCl AgCl CuCl
Cly —68,60 —59,84 —66,61 —68,16 —59,77 —66,48  —60,11 —49,31 —55,79
CcO —-46,40 -—-24,62 -3597 —29,69 -23,35 —-34,86 —18,70 —13,83 —22,82
PONC  —5423 —3350 —44,63 —5270 —32.14 —43,18 —4256 —22.86 —33,30
MeNO, —19,95 —12,77 —22.36 —1842 —11,24 —20,81 961 —3,58 —12,34

MeOH -26,13 —19,27 27,82 —24,58 —-1789 —26,33 —-14,71  —=8,96 —16,94
OPMes —33,61 —2597 —36,15 —-32,33 —24,73 —34,83 -23,30 -16,79 —26,13

SMe, ~39,49 —2546 —32,94 —38,09 -24,13 —31,61 —27,55 —1454 —21,77
Py —40,67 —27.48 —3828  —39.13 —26,09 —36,78 —28,57 —1642 —26,70
NH; —43,58 —31,57 —41,17 —4128 -2957 —39,11 —31,84 —20,8%8 —30,02
NF, —~14,95 —569 -—14,22 —13,92 462 -1322  —3.93 384 —381
NCls —14,47 —597 -15,36 —13,50 —4,98 —1442  —3,62 3,58  —5,07
NBr; 3320 —24,10 -34,15 —3220 -23,11 —3320 —2227 —14,53 —23,88
NI, ~34,85 —2452 —3594 —3380 —2354 —3492 —2387 —1508 —2556
NMe;  —40,55 —27,60 —37,55 —3846 —2578 —3562 —27.33 —1555 —25,07
PH, —46,01 —28,11 —34,31  —44,08 -26,46 —32,59 —33,93 —17.03 —23,05
PF, —37,17 17,00 —24,60 —3576 —1581 —2326 —2498 —597 —1323
PCl; 31,02 -12,52 -20,01 —29.82 —1141 —1885 —19,11 —1,67 —8,88
PBr; 59,96 —42,21 —49.55 —5879 —41,11 —4841 —47,95 —3124 —3829
PI, ~52,54 —3532 —4257 —5144 —34,29 —4149 —40,84 —24,65 —31,62
PMe;  —57.25 —36,93 —43,55 —55,59 —3536 —41,99 —4503 —2546 —32,04

P(OMe); —52,79 —31,34 —38,60 -50,94 —29,68 —36,90 -39,71 —=19,43 —26,60
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Abbildung 4.2: Relative Enthalpie (in kcal/mol) der Komplexbildung bei den un-

tersuchten Spezies.

4.2.3 Bindungsverhiltnisse

Die Bindung zwischen dem Metall und dem koordinierenden Atom des Liganden kann

als Gleichgewicht zwischen den beiden in Abbildung 4.3 auf der néchsten Seite gezeig-

ten Lewis-Formeln A und B beschrieben werden. In diesen Formeln sind die einsamen

Elektronenpaare weggelassen, die nicht an der Bindung teilhaben.

Bei den meisten berechneten Spezies entspricht das NBO-Bild vorwiegend der Lewis-

Formel A. Das Molekiil wird in dieser Formel als aus zwei separaten closed-shell Frag-

menten bestehend beschrieben. Fiir die Stabilisierung des Addukts ist eine Ubertra-

gung von Elektronendichte vom Orbital des einsamen Elektronenpaars am Donoratom

in das antibindende Metall-Chlor-Molekiilorbital verantwortlich.



4.2 Ergebnisse und Diskussion 149

c—m Y-~——¢ mM—Y'
A B
M = Cu, Ag, Au

Y = Ligand

Abbildung 4.3: Mogliche Lewis-Formeln fiir die Metall-Ligand-Bindung. Einsame
Elektronenpaare, die nicht an einer Bindung beteiligt sind, wurden
weggelassen.

Tabelle 4.5: Populationsanalyse der natiirlichen Atomorbitale des Goldatoms in den
untersuchten Goldkomplexen.

Komplex 6s 6px 6py 6D, 5dyy 5dy, 5dy, Bdya_y2  5d,e

AuCl 0,62459 0,00748 0,00748 0,00290 1,99992 1,99698 1,99698 1,99992 1,85854
AuCly 0,81076 0,00518 0,00518 0,00950 1,99969 1,99621 1,99621 1,99968 1,77699
AuCICO 0,90047 0,01157 0,01157 0,00159 1,99965 1,87903 1,87903 1,99965 1,79050

AuCIPhNC  0,89842 0,00822 0,00340 0,00836 1,90381 1,99971 1,90166 1,83311 1,94433
AuCIMeNO,  0,79867 0,00417 0,00666 0,00796 1,94120 1,96649 1,99652 1,85844 1,93819
AuCIMeOH  0,80150 0,00331 0,00650 0,00649 1,97304 1,99497 1,99948 1,82429 1,93636
AuCIOPMe;  0,80092 0,00363 0,00508 0,00529 1,90937 1,99597 1,99843 1,87696 1,93395
AuCISMe, 0,88036 0,00648 0,00975 0,00879 1,96769 1,96841 1,99622 1,85422 1,95587

AuClPy 0,85943 0,00560 0,00291 0,00614 1,98813 1,99798 1,96033 1,79268 1,93570
AuCINH3 0,85575 0,00707 0,00688 0,00266 1,99918 1,98965 1,98972 1,99911 1,72937
AuCINF3 0,83703 0,00239 0,01055 0,01055 1,94678 1,94672 1,99950 1,81983 1,93961

AuCINCl; 0,80554 0,00250 0,00804 0,00804 1,96031 1,96010 1,99853 1,81971 1,93893
AuCINBr; 0,79929 0,00298 0,00711 0,00711 1,95107 1,95109 1,99849 1,81879 1,93860

AuCINI; 0,79112 0,00223 0,00606 0,00606 1,95630 1,95627 1,99768 1,80778 1,93436
AuCINMes 0,87452 0,00306 0,00527 0,00527 1,98887 1,98887 1,99890 1,79532 1,93104
AuCIPH; 0,86471 0,00746 0,01003 0,01003 1,95032 1,95036 1,99910 1,87462 1,95760
AuCIPF3; 0,93647 0,00818 0,01605 0,01606 1,92282 1,92272 1,99924 1,87993 1,95947

AuCIPCl, 0,86142 0,00678 0,01233 0,01233 1,92162 1,92163 1,99900 1,88541 1,96115
AuClIPBr; 0,84130 0,00848 0,01180 0,01180 1,92147 1,92148 1,99907 1,88771 1,96195
AuCIPI; 0,81686 0,00836 0,01102 0,01102 1,92423 1,92414 1,99895 1,88930 1,96238
AuCIlPMe;  0,92398 0,00608 0,00828 0,00828 1,95297 1,95306 1,99906 1,86878 1,95561
AuCIP(OMe); 0,96916 0,00817 0,01073 0,01076 1,94315 1,94329 1,99890 1,87286 1,95692
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Tabelle 4.6: Populationsanalyse der natiirlichen Atomorbitale des Silberatoms in den
untersuchten Silberkomplexen.

Komplex 5s 5Px 5Dy 5P, 4dyy 4dy, 4dy, 4dee_y2 4d,e

AgCl 0,31468 0,00822 0,00822 0,00465 1,99994 1,99783 1,99783 1,99994 1,95816
AgCly 0,47658 0,00959 0,00469 0,00467 1,99665 1,99792 1,99984 1,92108 1,97316
AgCICO 0,56829 0,01036 0,01036 0,00264 1,99975 1,93511 1,93511 1,99975 1,88865

AgCIPhNC 0,57207 0,00713 0,00221 0,00736 1,94483 1,99804 1,95078 1,91515 1,96988
AgCIMeNOy  0,44508 0,00403 0,00686 0,00770 1,97332 1,98269 1,99873 1,93977 1,97369
AgCIMeOH  0,44327 0,00338 0,00611 0,00629 1,98808 1,99727 1,99979 1,92327 1,97289
AgClOPMes  0,44664 0,00305 0,00498 0,00490 1,96613 1,99751 1,99942 1,93509 1,96944
AgCISMey 0,55144 0,00583 0,00806 0,00763 1,98352 1,98415 1,99847 1,92786 1,97820

AgClIPy 0,50748 0,00527 0,00286 0,00573 1,99316 1,99925 1,98135 1,90107 1,96934
AgCINH; 0,51236 0,00616 0,00617 0,00342 1,99965 1,99408 1,99409 1,99965 1,86959
AgCINF, 0,45902 0,00399 0,00958 0,00958 1,98153 1,98153 1,99982 1,92866 1,97610

AgCINCly 0,43642 0,00337 0,00743 0,00743 1,98718 1,98715 1,99952 1,92675 1,97527
AgCINBrg 0,42488 0,00333 0,00675 0,00675 1,98491 1,98500 1,99951 1,92519 1,97473

AgCINI; 0,47075 0,00391 0,00588 0,00588 1,98028 1,98025 1,99922 1,91851 1,97230
AgCINMes 0,52388 0,00296 0,00488 0,00488 1,99378 1,99378 1,99950 1,90338 1,96746
AgCIPH; 0,55142 0,00662 0,00795 0,00796 1,97311 1,97312 1,99959 1,93375 1,97764
AgCIPF; 0,61066 0,00858 0,01331 0,01319 1,95774 1,95788 1,99952 1,93651 1,97851

AgCIPCl3 0,53747 0,00582 0,01037 0,01037 1,95819 1,95818 1,99951 1,94039 1,97981
AgCIPBrs 0,51694 0,00707 0,00990 0,00990 1,95933 1,95929 1,99955 1,94188 1,98033
AgCIPI; 0,49380 0,00684 0,00926 0,00927 1,96128 1,96129 1,99951 1,94308 1,98070
AgClPMeg 0,61420 0,00533 0,00684 0,00686 1,97442 1,97445 1,99958 1,92796 1,97570
AgCIP(OMe); 0,65286 0,00793 0,00848 0,00848 1,96922 1,96929 1,99943 1,93007 1,97633

Innerhalb der Gruppe der Phosphanliganden (PFj3, PCls, PBry und PI3) zeigt das
PF3; den umfangreichsten Ladungstransfer. Aufgrund der hohen Elektronegativitét
des Fluors ist diese Beobachtung allerdings eher unerwartet. Dabei nimmt der La-
dungstransfer bei den Gold-, Silber- und Kupferkomplexen vom Trifluorphosphan-
zum Triiodphosphan-Liganden hin deutlich ab. Tabelle 4.8 auf Seite 152/ faktt die wich-
tigsten Ergebnisse der NBO-Analyse zu den untersuchten Phosphankomplexen zusam-

men.

In Tabelle 4.9 auf Seite 152! sind die hochstbesetzten Molekiilorbitale (HOMO) der
verschiedenen PX3 Liganden und die tiefsten unbesetzten Molekiilorbitale (LUMO)
der Miinzmetallchloride AuCl, AgCl und CuCl gezeigt. Wie man sehen kann, besitzen
jeweils die PF35 Komplexe die groften HOMO-LUMO-Energieliicken, deren Gréfse zu
den PI3 Komplexen hin abnimmt. Eigentlich wiirde man mit zunehmendem energeti-

schem Abstand der beiden Grenzorbitale einen abnehmenden Elektronentransfer und
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Tabelle 4.7: Populationsanalyse der natiirlichen Atomorbitale des Kupferatoms in
den untersuchten Kupferkomplexen.

Komplex 4s 4px 4py 4p, 3dyy 3dy, 3dy,  3dy2_y2 3d,2

CuCl 0,38028 0,01121 0,01121 0,00389 1,99991 1,99627 1,99627 1,99991 1,91268
CuCly 0,51406 0,00708 0,00708 0,01026 1,99979 1,99461 1,99461 1,99979 1,85754
CuCICO 0,56007 0,01463 0,00321 0,01475 1,91419 1,99865 1,91457 1,92456 1,97470

CuCIPhNC  0,56326 0,00984 0,00127 0,01011 1,93231 1,99959 1,92892 1,91452 1,97138
CuCIMeNO,  0,50087 0,00478 0,00947 0,01095 1,96015 1,95475 1,99605 1,91397 1,96322
CuCIMeOH  0,51182 0,00416 0,00885 0,00900 1,97781 1,99478 1,99962 1,88552 1,95879
CuClOPMe;  0,50854 0,00409 0,00726 0,00690 1,94632 1,99487 1,99889 1,90909 1,95663
CuClSMe,  0,56894 0,00926 0,01202 0,01110 1,97454 1,97740 1,99736 1,91534 1,97401

CuClPy 0,53778 0,00759 0,00243 0,00816 1,99053 1,99873 1,96092 1,87750 1,96299
CuCINH; 0,55137 0,00880 0,00880 0,00327 1,99953 1,99003 1,99004 1,99953 1,82797
CuCINF, 0,51883 0,00339 0,01417 0,01420 1,95513 1,95490 1,99953 1,90283 1,96731

CuCINCly 0,49731 0,00346 0,01100 0,01100 1,95974 1,95962 1,99872 1,89792 1,96513
CuCINBrs 0,48532 0,00359 0,00993 0,00992 1,95078 1,95073 1,99862 1,90043 1,96582

CuCINI; 0,48033 0,00377 0,00862 0,00862 1,95736 1,95741 1,99795 187556 1,95723
CuCINMe;  0,55830 0,00354 0,00715 0,00714 1,99080 1,99082 1,99933 1,87465 1,95778
CuCIPH; 0,54946 0,00961 0,01245 0,01245 1,96455 1,96453 1,99927 1,93169 1,97674
CuClIPF; 0,61241 0,01268 0,02021 0,02016 1,94422 1,94426 1,99904 1,93964 1,97924

CuCIPCl; 0,54209 0,01075 0,01557 0,01561 1,94216 1,94197 1,99910 1,94174 1,97999
CuClPBr; 0,52357 0,01252 0,01489 0,01491 1,94161 1,94158 1,99912 1,94299 1,98041
CuClPI, 0,50401 0,01155 0,01394 0,01395 1,94308 1,94304 1,99905 1,94300 1,98038
CuClPMe;  0,60439 0,00935 0,01053 0,01053 1,96776 1,96781 1,99940 1,92622 1,97500
CuCIP(OMe)s 0,64400 0,01166 0,01346 0,01347 1,96001 1,96009 1,99918 1,93033 1,97625

einen groferen ionischen Charakter der Bindung erwarten. Allerdings besteht ein wei-
terer grofter Unterschied zwischen PF3; und PCl;, PBr3 und Pl3 im deutlich groferen
p-Charakter des einsamen Elektronenpaares am Phosphoratom. Beim PF3 entspricht
das einsame Elektronenpaar fast einem sp? Hybridorbital, withrend es bei den anderen
Phosphanliganden aus einem s-Orbital mit nur geringen p-Orbitalbeitrigen besteht.
Diese unterschiedliche Hybridisierung des einsamen Elektronenpaares am Phosphor
und die entsprechend unterschiedliche Geomterie dieses Orbitals resultieren beim PF3
in einer besseren Uberlappung mit dem Akzeptororbital des Metallchloridfragments

und damit in einem deutlich héheren Ladungstransfer.

Beim Vergleich der Struktur der PX3 Molekiile mit der Struktur der PX3 Fragmente in-
nerhalb der CIM - - - PX3 Komplexe (siehe Tabelle [4.10 auf Seite 153) erkennt man, daf
sich der X—P—X Winkel jeweils kaum verdndert und die Lénge der Phosphor—Halogen-
Bindung beim Trifluorphosphan um etwa 0,03 A, beim Trichlorphosphan um etwa
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Tabelle 4.8: Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (kcal/mol) und Orbitalbesetzungen
in verschiedenen Komplexen mit Phosphanliganden.

PF3 PCl3 PBI‘3 PIg
Donor-Akzeptor Wechselwirkung
YE®) [AuCl - L] 130,89 115,33 132,46 130,12
YE® L - AuCl] 503,97 556,52 678,91 593,95
E® |p,-LP(P) - o*(AuCl)] 238,31 124,53 107,63 97,35
YE®) [AgCl — 1] 30,54 60,42 62,98 56,24
YE® L > AgC]| 192,34 251,50 249,51 216,33
E® [pe-LP(P) > o*(AgCl)] 99,70 53,32 45,75 40,84
YE®) [CuCl - 1] 30,36 84,64 71,23 62,18
YE® [L - CuCl| 193,22 353,58 341,43 358,33
E® [py-LP(P) - o*(CuCl)] 115,44 60,07 5521 56,93
Hybridisierung des px-LP(P) Orbitals
AuClL Sp2,21dO,02 Sp0,43 Sp0,34 Sp0,26
AgCIL Sp2,29d0,01 Sp0,42 Spo,?,5 Sp0,30
CuClL Sp2,18do,01 Sp0,44 SP0’37 Sp0,32
Besetzung des px-LP(P) Orbitals
AuCIL 1,43546  1,70655 1,73588 1,76082
AgCIL 1,54133  1,83298 1,85413 1,87232
CuCIL 1,54504  1,81643 1,83850 1,85511
Besetzung des o*(MCI) Orbitals
AuCIL 0,41219  0,33682 0,31713  0,29799
AgCIL 0,25371  0,18392 0,16663 0,14795
CuCIL 0,26975  0,20021 0,18280 0,16725
Besetzung des o*(PX) Orbitals
AuCIL 0,18784  0,16553 0,17868 0,17337
AgCIL 0,18378  0,14335 0,15458 0,14731
CuCIL 0,18104  0,15066 0,16336 0,15741

Tabelle 4.9: HOMO- und LUMO-Energien (a.u.) in den Phosphankomplexen.

Orbital Energie [a.u.]
LUMO AuCl —0,15743
LUMO AgCl  —0,13618
LUMO CuCl —0,12908
HOMO PF3 —0,34788
HOMO PCI3 —0,30682

HOMO PBr3  —0,29684
HOMO PI3 —0,27137
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0,04 A, beim Tribromphosphan um etwa 0,10 A und beim Triiodphosphan um 0,09 A
abnimmt. Diese Befunde liefern allerdings keine weiteren Begriindungen fiir die beim
PF3 Liganden gegeniiber den anderen PX3 Systemen beobachteten, unterschiedlichen

Eigenschaften.

Tabelle 4.10: Vergleich von Struktur und Hybridisierung in den Phosphanliganden
und ihren Komplexen (Abstinde in A, Winkel in °, ¢ in e).

I X-P-X dP-X) dX-X) ¢X) Hybridisierung des o(PX) Orbitals

PF, 97,5 1,609 2,419 —0,588  0,4001 sp®2°d%27 + 0,9165 sp+2d°.0t
AuCIPF4 99,4 1,580 2,410 —0,554  0,4213 sp>10d%t 40,9069 sp?94d0.01t
AgCIPF; 99,4 1,584 2,417  —0,557  0,4195 sp>0%d%t 4+ 0,9078 sp30°d0.01
CuCIPF; 99,3 1,583 2,414  —0,557  0,4197 sp>1d%t 40,9076 sp32640.01
PCls 101,2 2,092 3,234 —0,252  0,5743 sp'>11d%23 4+ 00,8186 sp%93d°:03
AuCIPCl; 102,6 2,053 3,204  —0,179  0,6032 sp®01d%17 + 00,7976 spb2td°04
AgCIPCly 102,7 2,057 3,213 —0,184  0,5996 sp>70d%17 + 0,8003 spb3°d°:04
CuCIPCl; 102,8 2,056 3,214  —0,187  0,6002 sp>*1d%17 + 0,7999 spb3840.04
PBr; 101,7 2,327 3,609 —0,138 0,6251 sp'™67d%'® + 0, 7806 sp'4*2
AuCIPBr3 103,3 2,230 3,498  —0,051 0,6594 sp®°7d%13 4 0, 7518 sp'L09
AgCIPBr; 103,5 2,233 3,507 —0,054 0,6555 spt®15d%12 4 0, 7552 sp'l32
CuClPBr; 103,6 2,232 3,507  —0,060  0,6555 sp>83d%12 + 0, 7552 sp3°
Pl 103,5 2,570 4,036  —0,020 0,6752 sp?*61d°-14 40,7376 sp'®60
AuClPI; 104,6 2,484 3,932 0,082 0,7182 sp'3:37d0-10 4 0, 6958 sp'o:32
AgCIPI; 104,9 2,484 3,939 0,080 0,7139 spt68d°-08 1 0, 7002 sp'->°
CuCIPI; 105,1 2,482 3,941 0,076 0,7144 sp'1:04d%-0% 1 0, 6997 sp'>:60

4.2.4 Ladungstransfer

Wihrend der Bildung der CIM—L Komplexe wird Ladung vom Donor zum Akzeptor
transferiert. Um diese transferierte Ladung genauer zu lokalisieren, wurden die An-
derungen der effektiven Atomladungen verwendet, die von der NBO-Analyse geliefert
werden. Diese Neuverteilung der effektiven Ladung ist in den Tabellen 4.11/ auf der
néichsten Seite, 4.12/ auf Seite 155/ und 4.13/ auf Seite 156 veranschaulicht. Die Werte
fiir ¢(L) beziehen sich immer auf die Ladung am koordinierenden Atom des Ligan-

den.

Bei allen berechneten Komplexen, mit Ausnahme des AuCINI3, CuCINBrz und CuCINIs;,

findet ein Ladungstransfer vom Liganden zum Metallchlorid statt. Gleichzeitig verrin-
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Tabelle 4.11: Ladungstransfer (¢ in e) in den Goldkomplexen AuCIL.

oC)  g(Auw)  Ag(CD) Ag(Au) Ag(AuCl) g(L)* q(LX)"  Aq(L)

AuCl —0,50107  0,50107

AuCl; —0,69443 0,38886 —0,19336 —0,11221 —0,30557 —1,0  —0,69443 0,30557
AuCICO —0,56351 0,51893 —0,06244 0,01786 —0,04458  0,51211 0,44787 —0,06424
AuCIPhNC  —0,58411 0,44827 —0,08304 —0,05280 —0,13584  0,30312 0,22007 —0,08305

AuCIMeNOy  —0,55151 0,47223 —0,05044 —0,02884 —0,07928 —0,37548 —0,43630 —0,06082
AuCIMeOH —0,56083 0,44531 —0,05976 —0,05576 —0,11552 —0,77675 —0,78463 —0,00788
AuClOPMe;  —0,59473 0,46062 —0,09366 —0,04045 —0,13411 —1,10003 —1,11087 —0,01084

AuClISMe, —0,59962 0,34114 —0,09855 —0,15993 —0,25848  0,17280 0,30919 0,13639
AuClPy —0,59087  0,44038 —0,08980 —0,06069 —0,15049 —0,45660 —0,52847 —0,07187
AuCINH; —0,58723  0,40808 —0,08616 —0,09299 —0,17915 —1,16298 —1,14500 0,01798
AuCINF, —0,53221  0,47633 —0,03114 —0,02474 —0,05588  0,62818 0,54708 —0,08110
AuCINCl; —0,53420  0,48740 —0,03322 —0,01367 —0,04689 —0,46433 —0,60947 —0,14514
AuCINBrs —0,53018 0,51571 —0,02911 0,01464 —0,01447 —0,62272 —0,84387 —0,22115
AuCINI; —0,52409 0,53116 —0,02302 0,03009  0,00707 —0,84565 —1,12211 —0,27646
AuCINMe;  —0,58041 0,39698 —0,08834 —0,10409 —0,19243 —0,56090 —0,55678 0,00412
AuCIPH; —0,60688 0,36672 —0,10581 —0,13435 —0,24016  0,00813 0,10481 0,09668
AuCIPF, —0,57941 0,33025 —0,07834 —0,17082 —0,24916  1,76490 1,91044 0,14554
AuCIPCly —0,56671  0,40905 —0,06564 —0,09202 —0,15766  0,75678 0,69516 —0,06162
AuClPBr; —0,55992  0,42416 —0,05885 —0,07691 —0,13576  0,41470 0,28986 —0,12484
AuCIPI; —0,55870  0,44136 —0,05763 —0,05971 —0,11734  0,05999 —0,12934 —0,18933
AuCIPMes ~0,63114 0,31489 —0,13007 —0,18618 —0,31625  0,77842 0,94511 0,16669

AuCIP(OMe)s; —0,63042 0,27886 —0,12935 —0,22221 —0,35156  1,64523 1,83383 0,18860

& Ladung des koordinierenden Atoms des freien Liganden
b Ladung des koordinierenden Ligandenatoms im Komplex

gert sich die positive Ladung des Zentralatoms durch die Komplexbildung bei allen be-
rechneten Verbindungen, mit Ausnahme der CuCl und AuCl Komplexe mit NBr3 und
NI3. Obwohl der Gesamtladungstransfer in den besagten Ausnahmefillen sehr nahe
bei Null liegt, liegen die Dissoziationsenergien (siehe Tabelle 4.4 auf Seite [147) im Ver-
gleich zu den Komplexen mit NF3 und NCl; deutlich giinstiger.

Auch bei den Komplexen mit CO und PhCN Liganden liegt eine dhnliche Diskre-
panz zwischen Ladungstransfer und Dissoziationsenergie vor. Aber bei diesen Syste-
men kann die Stabilisierung des Komplexes damit erklirt werden, dafs Elektronendichte

vom einsamen Elektronenpaar des Metallzentrums in ein antibindendes Molekiilorbital
des Liganden (0*(CO) und ¢*(CN)) riickdoniert wird.

Der Ladungstransfer bei den Silberkomplexen ist am geringsten, was mit der Beobach-

tung von nur schwachen Silber—Donor-Bindungen iibereinstimmt. Die hochsten Werte
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Tabelle 4.12: Ladungstransfer (¢ in e) in den Silberkomplexen AgCIL.

g(Cl)  g(Ag) Aq(Cl) Ag(Ag) Ag(AgCl) q(L)* (LX)  Agq(L)

AgCl —0,70807 0,70807

AgCly —0,80393  0,60784 —0,09586 —0,10023 —0,19609 —1,0  —0,80391 0,19609
AgClCO —0,68046 0,64306 0,02761 —0,06501 —0,03740  0,51211 0,43613 —0,07598
AgCIPONC  —0,71248 0,62623 —0,00441 —0,08184 —0,08625  0,30312 0,20477 —0,09835

AgCIMeNO,  —0,70400 0,66137 0,00407 —0,04670 —0,04263 —0,37548 —0,45632 —0,08084
AgCIMeOH —0,71729 0,65375 —0,00922 —0,05432 —0,06354 —0,77675 —0,81637 —0,03962
AgClOPMe;  —0,73867 0,66571 —0,03060 —0,04236 —0,07296 —1,10003 —1,15658 —0,05655

AgCISMe, —0,71653 0,54577 —0,00846 —0,16230 —0,17076  0,17280 0,22720 0,05440
AgClPy —0,71937 0,62645 —0,01130 —0,08162 —0,09292 —0,45660 —0,55578 —0,09918
AgCINH; —0,71755 0,60633 —0,00948 —0,10174 —0,11122 —1,16298 —1,18754 —0,02456
AgCINF3 —0,69383 0,64325 0,01424 —0,06482 —0,05058  0,62818 0,56546 —0,06272
AgCINCl; —0,69674 0,66200 0,01133 —0,04607 —0,03474 —0,46433 —0,60466 —0,14033
AgCINBr3 —0,70207 0,68195 0,00600 —0,02612 -0,02012 -0,62272 —0,83538 —0,21266
AgCINI; —0,72420 0,64961 —0,01613 —0,05846 —0,07459 —0,84565 —1,24636 —0,40071
AgCINMes —0,71613 0,59646 —0,00806 —0,11161 —0,11967 —0,56090 —0,58599 —0,02509
AgClIPH; —0,71351 0,56094 —0,00544 —0,14713 —0,15257  0,00813 0,00361 —0,00452
AgCIPF; —0,68919 0,51587 0,01888 —0,19220 —0,17332  1,76490 1,84424 0,07934
AgCIPCl3 —0,68554 0,59049 0,02253 —0,11758 —0,09505  0,75678 0,64633 —0,11045
AgClPBrs —0,68453 0,60478 0,02354 —0,10329 —0,07975  0,41470 0,24190 —0,17280
AgCIPI3 —0,68272 0,62261 0,02535 —0,08546 —0,06011  0,05999 —0,18027 —0,24026
AgClPMeg —0,72588 0,50575 —0,01781 —0,20232 —0,22013  0,77842 0,84503 0,06661

AgCIP(OMe); —0,72267 0,47022 —0,01460 —0,23785 —0,25245  1,64523 1,74017 0,09494

& Ladung des koordinierenden Atoms des freien Liganden
b Ladung des koordinierenden Ligandenatoms im Komplex

beim Gesamtladungstransfer betreffen bei allen drei Akzeptoren die gleichen Komple-
xe. Die Komplexe MCl;, MCISMe,, MCIP(OMe)s, MCIPH3, MCIPF3 und MCIPMe;
sollten vom Standpunkt des Ladungstransfers am stabilsten sein. Bei den Addukten
mit einem koordinierenden Phosphoratom stimmen diese Beobachtungen auch mit
den Ergebnissen der Populationsanalyse iiberein. Entsprechend der NBO-Anaylse und
der Analyse der Orbitalwechselwirkungen existieren hier M—P Bindungsorbitale. Dies
zeigt, dak die Lewis-Formel B bei der Beschreibung der Bindungssituation in diesen

Systemen ein deutliches Gewicht besitzt.

Die negative Ladung am Chloratom vergrofert sich als Folge der Bildung der ko-
ordinativen Bindung. Aus den Daten in den Tabelle 4.11/ auf der vorherigen Sei-
te, 4.12 und 4.13/ auf der nichsten Seite kann man ersehen, dafs bei den Komple-

xen mit Gold und Kupfer ein erheblicher Teil, der auf den Akzeptor transferierten
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Tabelle 4.13: Ladungstransfer (¢ in e) in den Kupferkomplexen CuCIL.

g(Cl)  ¢q(Cu)  Ag(Cl) Ag(Cu) Ag(CuCl) ¢(L)* ¢(L¥)"  Ag(L)

CuCl —0,68531  0,68531

CuCly —0,80246 0,60492 —0,11715 —0,08039 —0,19754 —1,0  —0,80246 0,19754
CuClCO —0,68552 0,67607 —0,00021 —0,00924 —0,00945  0,51211 0,41922 —0,09289
CuCIPhNC  —0,71752  0,65997 —0,03221 —0,02534 —0,05755  0,30312 0,18369 —0,11943

CuClMeNOy  —0,70898 0,68025 —0,02367 —0,00506 —0,02873 —0,37548 —0,47432 —0,09884
CuCIMeOH —0,71885 0,64443 —0,03354 —0,04088 —0,07442 —0,77675 —0,81811 —0,04136
CuClOPMesz  —0,74154 0,66136 —0,05623 —0,02395 —0,08018 —1,10003 —1,15665 —0,05662

CuClSMe, —0,72334 0,55309 —0,03803 —0,13222 —0,17025  0,17280 0,22660 0,05380
CuClPy —0,72533  0,64677 —0,04002 —0,03854 —0,07856 —0,45660 —0,56836 —0,11176
CuCINH; —0,72379  0,61330 —0,03848 —0,07201 —0,11049 —1,16298 —1,18887 —0,02589
CuCINF, —0,68808 0,66284 —0,00277 —0,02247 —0,02524  0,62818 0,53378 —0,09440
CuCINCl; —0,68999 0,68896 —0,00468 0,00365 —0,00103 —0,46433 —0,62808 —0,16375
CuCINBrs —0,68600 0,71887 —0,00069 0,03356  0,03287 —0,62272 —0,86211 —0,23939
CuCINI; —0,66764 0,74725 0,01767 0,06194  0,07961 —0,84565 —1,15307 —0,30742
CuCINMes —0,72374  0,60359 —0,03843 —0,08172 —0,12015 —0,56090 —0,59865 —0,03775
CuClIPH; —0,71955 0,57338 —0,03424 —0,11193 —0,14617  0,00813 0,01329 0,00516
CuClIPF; ~0,69354 0,52132 —0,00823 —0,16399 —0,17222  1,76490 1,84374 0,07884
CuCIPCl, —0,68755 0,60377 —0,00224 —0,08154 —0,08378  0,75678 0,64450 —0,11228
CuClPBr; —0,68369 0,62035 0,00162 —0,06496 —0,06334  0,41470 0,24321 —0,17149
CuCIPI, —0,68627 0,63842 —0,00096 —0,04689 —0,04785  0,05999 —0,18005 —0,24004
CuClIPMe; —0,73156  0,52287 —0,04625 —0,16244 —0,20869  0,77842 0,83876 0,06034

CuClP(OMe); —0,72810 0,48513 —0,04279 —0,20018 —0,24297  1,64523 1,73556 0,09033

& Ladung des koordinierenden Atoms des freien Liganden
b Ladung des koordinierenden Ligandenatoms im Komplex

Ladung, an das Chloratom weitergegeben wird. Bei den Goldkomplexen handelt es
sich sogar um den gréften Teil der transferierten Ladung. Gleichzeitig ist die Zu-
nahme an negativer Ladung am Chloratom in den stabilsten Addukten (MCIPMe;,
MCIP(OMe)s, MCIPhNC) geringer als der Ladungstransfer vom Donor auf das Me-

tallatom.

Gleichzeitig vergrofert sich in den meisten Fillen auch die negative Ladung am bin-
denden Atom des Donors durch die Komplexbildung. Dies ist Ergebnis einer Verschie-
bung von Elektronendichte innerhalb des Donors. Dies ist wahrscheinlich durch die
Zunahme an elektrostatischen Wechselwirkungen bei der Komplexbildung zuriickzu-

fithren.
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4.3 Zusammenfassung und Diskussion

Wie gezeigt werden konnte, sind alle untersuchten Gold(I)-, Silber(I)- und Kupfer(I)-
Strukturen in der Gasphase thermodynamisch stabil. Dabei sind alle Silberkomplexe
zwischen 5 und 10 kcal /mol weniger stabil als ihre Kupfer- und Goldanaloga, die ener-
getisch mit einem Abstand von etwa 2 kcal/mol relativ nahe zusammen liegen. Eine
Ausnahme davon stellen die Komplexe mit einem koordinierenden Phosphoratom dar,
bei denen die Goldkomplexe mehr als 10 kcal /mol stabiler sind als ihre Kupferdquiva-

lente.

Der oft innerhalb der 11. Gruppe beobachtete typische anormale Trend d(Cu—L) <
d(Au—L) < d(Ag—L) wird auch bei den untersuchten Komplexen gefunden und be-
trifft hier nicht nur die Lange der Metall-Ligand-Bindung, sondern auch die Linge
der Metall-Chlor-Bindung. Dies ist mit dem Auftreten von relativistischen Effekten zu
erkliiren, die beim Gold ihre maximale Wirkung erreichen. Die Anderung der M—Cl
Bindungslédngen bei der Komplexbildung ist bei allen Metallhalogeniden vergleichs-
weise klein. Bei allen Silberkomplexen nimmt die Metall-Chlor-Bindungsldnge ab. In
den meisten Goldkomplexen verliangert sich die Metall-Chlor-Bindung nur sehr we-
nig. In fast allen Kupferkomplexen nimmt die Linge der Metall-Chlor-Bindung et-
was mehr zu, als bei den Goldkomplexen. Die Verhéltnisse der Metall-Ligand-Bin-
dungsldngen eines Liganden bei den drei Metallzentren sind zueinander relativ kon-

stant.

Die meisten berechneten Spezies lassen sich als System aus zwei separaten closed-shell
Fragmenten (Lewis-Formal A) beschreiben. Fiir die Stabilisierung des Komplexes ist
eine Ubertragung von Elektronendichte vom Orbital des einsamen Elektronenpaars
am Donoratom in das antibindende Metall-Chlor-Molekiilorbital verantwortlich. Bei
den Addukten mit einem koordinierenden Phosphoratom existieren zudem M—P Bin-
dungsorbitale, was deutlich zeigt, dafs hier auch die Lewis-Formel B fiir die Beschrei-

bung der Bindungssituation wichtig ist.

Innerhalb der Gruppe der Phosphanliganden (PFj, PCls, PBry und Pl3) zeigt das
PF3 den umfangreichsten Ladungstransfer. Dies ist aber aufgrund der hohen Elek-

tronegativitit des Fluors eher unerwartet. Dieser Sachverhalt ist damit zu erkléren,
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daf beim PF3 das einsame Elektronenpaar fast einem sp? Hybridorbital entspricht,
wahrend es bei den anderen Phosphanliganden aus einem s-Orbital mit nur geringen
p-Orbitalbeitrdgen besteht. Diese unterschiedliche Hybridisierung des einsamen Elek-
tronenpaares am Phosphor und die entsprechend unterschiedliche Geomterie dieses
Orbitals resultieren beim PF3 in einer besseren Uberlappung mit dem Akzeptororbi-
tal des Metallchloridfragments und damit in einem deutlich héheren Ladungstrans-

fer.

Es gibt bei diesen Systemen keinen direkten Zusammenhang zwischen dem berechneten
Ladungstransfer und der berechneten Dissoziationsenergie. Dies ist auf die Wirkung
von unterschiedlichen, zum Teil gegenldufigen Effekten zuriickzufiihren. Beispielsweise
stimmen die groken Werte fiir die Dissoziationsenergie von MCICO und MCICNPh
nicht mit den kleinen Ladungstransfers iiberein. Bei diesen Systemen kann die Stabili-
sierung der Komplexe durch den Riicktransfer von Ladungsdichte aus einem einsamen
Elektronenpaar des Metallatoms in ein antibindendes Orbital des Liganden (o*(CO)
oder 0*(CN)) erklirt werden.

In allen Komplexen nimmt die positive Ladung des Zentralatoms bei der Komplexbil-
dung ab. Die negative Ladung des Chloratoms nimmt als Ergebnis der Bildung einer
koordinativen Bindung zu. Bei Gold und Kupfer wird ein grofer Teil der donierten
Gesamtladung weiter auf das Chloratom iibertragen, beim Gold ist es sogar der grofte
Teil. Gleichzeitig nimmt die negative Ladung am Chloratom bei den meisten stabilen
Addukten (MCIPMes, MCIPOMes, MCIPhNC) zu, allerdings in geringerem Mafe als

der Ladungstransfer vom Donor.



Kapitel 5

Videoerstellung mittels KhemVideo

Den Weiken gab Gott die Uhr,
den Afrikanern die Zeit

(afrikanisches Sprichwort)

5.1 Einleitung

Bei der Vorbereitung einer Prisentation iiber die errechneten Phosphazenstrukturen
fiir den Arbeitskreis tauchte die Schwierigkeit auf, daf statische Bilder nur méfige
Einsichten in die komplexe Molekiilstruktur boten und vom Betrachter ein erhebliches
Mafk an Aufmerksamkeit erforderten. Diese Beobachtung ist darauf zuriickzufiihren,
dak bei der Projektion der dreidimensionalen Struktur auf die Bildebene rdumliche
Informationen in erheblichem Mafe verloren gehen, die das Gehirn des Betrachters
anschlieffend wieder aufwendig aus den Bildinformationen herausfiltern mufs. Diese
Problematik kann durch die Anwendung von bewegten Bildern — besser Bildsequen-
zen — deutlich abgemildert werden. Dazu wird eine Abfolge von Bildern des gewiinsch-
ten Molekiils mit jeweils leicht variiertem Betrachtungswinkel wiedergegeben. Diese
Variationen erlauben dem Gehirn die rdumlichen Informationen schneller aus den ge-
gebenen Informationen zu interpolieren. Dies war besonders gravierend bei den Phos-
phazen-Strukturen vom Typ II zu beobachten, bei denen der superhelicale Aufbau nur

durch bewegte Bilder zu erkennen war.

Nach den ersten Versuchen zur Erstellung einer solchen Videosequenz wurde schnell of-

fensichtlich, daf die zur damaligen Zeit verfiighbare Software fiir diesen Zweck nicht kon-
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zipiert war und daher zweckentfremdet werden mufte. Diese Zweckentfremdung konnte
natiirlich nur mit einem sehr hohen Arbeitsaufwand teuer erkauft werden. Schlieflich
war es moglich eine erste 15 Sekunden lange Videosequenz eines kleinen Testmolekiils

mit 360 Einzelbildern innerhalb von fiinf Stunden zu erzeugen.

Das generelle Vorgehen bei dieser selbstgestrickten Technik l&ft sich folgendermafen

zusammenfassen:

e Konvertierung der vorliegenden Molekiilgeometrie in eine PDB Datei (Prote-
in Data Bank) mit Hilfe des Programmpakets OpenBabel (unter der GPL bei

openbabel.sourceforge.net erhiltlich).

e Einlesen der PDB Datei in den vollstdndig skriptfihigen OpenRasMol Molecular
Renderer (unter der GPL bei openrasmol.org erhéltlich) und Erarbeiten eines

sehr genauen Drehbuchs mit Hilfe von viel "Versuch und Irrtum".

e Entwicklung eines Skripts in der Perl Programming Language (unter der GPL
bei www.perl.org erhiltlich) zur schnelleren Umsetzung des Drehbuchs in eine

Datei aus Anweisungen fiir RasMol.

e Die Datei aus Anweisungen wird von RasMol zeilenweise abgearbeitet. Dabei
wird von speziellen Befehlen veranlaft, daft das aktuell prasentierte Standbild in

einer SDL-Datei (Scene Description Language) abgespeichert wird.

e Rendern jedes einzelnen Standbildes anhand der SDL-Dateien mit dem high-
quality Persistence of Vision Raytracer (POV-Ray, frei erhéltlich bei www.povray-
org) in PNG-Bilder (Portable Network Graphics).

e Zusammenfiihren der verlustfrei komprimierten PNG-Einzelbilder mit Media-
Studio Pro 6.0® 223 in eine MPEG-1 Datei (Moving Picture Experts Group).

Die arbeitsintensiven Schritte hierbei sind insbesondere die Drehbucherstellung, das
Rendern der Standbilder und das Konvertieren der Standbilder in eine MPEG-1 Vi-
deosequenz. Das Erstellen des Drehbuchs kann je nach gewiinschter Szenenlénge und
Szenenkomplexitdt zwischen wenigen Stunden und gut zwei Arbeitstagen in Anspruch

nehmen. Der Zeitaufwand fiir das Rendern der Standbilder hingt ebenfalls sehr stark
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von der Szenenkomplexitit ab und nimmt zudem etwa linear mit der Anzahl der be-
nétigten Einzelbilder zu. Die fiir das Konvertieren in MPEG-1 benétigte Rechenzeit

skaliert ebenfalls nahezu linear mit der Szenenlénge.

Ziel dieser selbstgestellten Aufgabe war die Konstruktion eines Programms, das die
oben aufgefiihrten Arbeitsschritte vereint und so das Erstellen von Videosequenzen
eines oder mehrerer Molekiile deutlich vereinfacht. Da das Programm die Molekiil-
daten aus PDB Dateien erhalten wiirde, wire die Verarbeitung sowohl kleiner Mole-
kiile als auch komplexer biologischer Strukturen prinzipiell moglich. Dabei sollte das
Konzept so gestaltet werden, daf eine Erweiterung des Programms jederzeit moglich

ware.

5.2 Ideen zur Realisierung

Das Design der internen Datenstrukturen zur Repréisentation des Molekiils basiert
auf stark modifizierten Konzepten des OpenRasMol-Programms. Die Modifikationen
beruhen vor allem darauf, dak bei KhemVideo anders als bei OpenRasMol objekt-
orientierte Konzepte zur Anwendung kommen, die eine stirkere Auftrennung der Da-
tenstrukturen erfordern. Zudem miissen teilweise auch die Datenstrukturen innerhalb
von KhemVideo die zusatzliche Dimension der Zeitachse mit abbilden. Dies beinhaltet
fiir jedes Molekiil zu jedem Punkt der Zeitachse die Rotation, die Translation, den
Zoomfaktor, ein mogliches Rotationszentrum, eine mogliche Rotationsachse, eventuell
vorhandene Schnittebenen, Markierungen innerhalb des Molekiils sowie die Farbe und
Darstellungsart jedes einzelnen Atoms, jeder Atomgruppe, jedes Molekiilsegments und

jeder einzelnen Bindung.

Grundidee fiir die graphische Benutzeroberfliche bestand in der Verwendung einer
Zeitleiste als Abbild der Videosequenz (griine Zeile in Abbildung 5.1 auf der néchsten
Seite und 5.2/ auf Seite 163). Die gewiinschten Molekiile werden jeweils als eigene Zeile
in diese Zeitleiste eingefiigt. Jede dieser Zeilen (tiirkisfarbene Zeile) représentiert, ein
Molekiil und enthélt wiederum Elemente (roter Kasten), die zeigen, wann das Molekiil
innerhalb der Videosequenz sichtbar wird. Das rot markierte Element enthélt schlief-

lich Markierungen, die Zeitpunkte festlegen, zu denen die Eigenschaften des Molekiils
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und seine Darstellung manipuliert werden. Der Benutzer generiert also sein Drehbuch,
indem er die Elemente und Markierungen innerhalb der Zeitleiste positioniert und

ihnen Eigenschaften beziehungsweise Arbeitsschritte zuweist.

5.3 Realisierung

Als Entwicklungs- und Zielplattform fiir KhemVideo wurde das freie GNU/Linux Sy-
stem® gewihlt, da alle bendtigten Entwicklungswerkzeuge und Bibliotheken frei, also
mit allen Quellcodes zur Verfiigung stehen. Zudem existiert hier eine grofte OpenSour-
ce-Entwicklergemeinde, die eine spitere Weiterentwicklung des Programms beschleu-

nigen wird.

(SO (W RRemvideo
Eile. Edit Settings Help
@ @ &b @

L]]

Abbildung 5.1: Programmoberfliche von KhemVideo mit einem geladenen Molekiil.

Die Benutzerschnittstelle des Programms setzt auf dem X.Org-Server (unter GPL bei

erhéltlich), einer von der X.Org Foundation als freie Software vertriebenen


www.x.org�
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offiziellen Referenz-Implementierung des X-Window-Systems, der Qt-Bibliothek® 224
(unter der GPL bei www.trolltech.com erhiltlich) und der graphischen Benutzero-
berfliche KDE?# (unter der GPL bei www.kde . org erhiltlich) auf. Die Programmie-
rung erfolgt mit der integrierten Entwicklungsumgebung KDevelop (unter der GPL
bei www.kdevelop.org erhiltlich).

made with

Kdevelop

Fiir KhemVideo gelten folgende Mindestsystemanforderungen:
e GNU/Linux System mit einem 2.6 Linux Kernel

GNU C-+-+ Bibliothek ab Version 6.0

X.org Server ab Version 6.8.2

Qt ab Version 3.3

KDE ab Version 3.4.0

hardwarebeschleunigte 3D Graphikkarte

o = T 1
S I Y e M MY Ve Y v I Y W i et

T T

1-PHENYLHEXAN-1-ONE | _.
2-CHLORO-2-FLUOROPROPANE

Abbildung 5.2: Zeitleiste von KhemVideo mit drei geladenen Molekiilen.

Das Programm befindet sich natiirlich noch in der Entwicklung. So sind bisher vor
allem programmtechnische Grundlagen geschaffen und implementiert worden. Die in-
teraktive Visualisierung der Molekiile erfolgt mit Hilfe der Programmierschnittstelle
fiir dreidimensionale Computergraphiken OpenGL® 226 (Dokumentation unter www.
opengl.org), wobei zur Zeit noch nicht alle moglichen Darstellungsarten und Anzei-

geoptionen verwirklicht sind. Hingegen bereits komplett realisiert ist das Einlesen der
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Molekiildefinitionen aus den PDB-Dateien und das Abbilden dieser Informationen in
den internen Datenstrukturen. Auch die Moglichkeit zur Erstellung des Drehbuchs auf
der Programmoberfliche ist bereits verwirklicht. Das Kovertieren der erzeugten Ein-
zelbilder in eine Videodatei ist ebenfalls vollstdndig implementiert, bedarf aber noch
eines intensiven Debuggings, um einige im derzeitigen Prototyp auftretende Abstiirze

abzustellen.

5.4 Aussicht

Der Ausbau und die Weiterentwicklung von KhemVideo wird auch nach Beendigung
dieser Doktorarbeit in enger Zusammenarbeit mit Herrn PD Dr. Schulz weitergefiihrt.
Ein wichtiger Schritt hierbei wird die Freigabe der Sourcecodes unter der GPL Lizenz
sein. Diese Freigabe wird mit Hilfe von SourceForge.net (siehe www.sourceforge.net)
erfolgen, der groften Website fiir OpenSource-Softwareentwicklung. Dies bietet eini-
ge von OpenSource-Programmen bekannte Vorteile. Zum einen ermdglicht es einem
breiten Publikum die Nutzung des Programms. Zum anderen stellen die interessierten
Benutzer fiir den Entwickler oft eine umfangreiche Ideenquelle dar und stellen ein er-
hebliches Potential an Testumgebungen und Testmolekiilen bereit. Auch die Mitarbeit
anderer Entwickler der OpenSource-Gemeinde an dem Projekt ist oft sehr hilfreich bei
der Fehlersuche, bei der Optimierung bestehender Routinen und auch bei der Imple-

mentierung neuer Ideen.

Langfristig sind einige Erweiterungen fiir KhemVideo angedacht, darunter die Mog-
lichkeit, Gaussian-Output-Dateien direkt zu importieren und damit neben den reinen
Strukturdaten eines Tages auch Verlaufe von Optimierungsprozessen, Ergebnisse von
Frequenzanalysen oder eventuell auch Daten zu Molekiilorbitalen und Spindichten zu

lesen und zu verarbeiten.
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Tabelle A.15: Berechnete Strukturdaten fiir AgoX, (Abstiinde in A, Winkel in ©).

AgQXQ, 1Ag, D2h F Cl Br 1
Ag—X B3LYP / SB 2,194 2,542 2,646 2,806
CCSD(T) /SB 2,200 2,550 2,654 2,820
B3LYP / LB 2,206 2,522 2629 2,779
Ag---Ag B3LYP / SB 3010 2,887 2,861 2854
CCSD(T) /SB 3,028 2923 2884 2863
B3LYP / LB 3,063 2,871 2,839 2,826
JAg—X—-Ag B3LYP / SB 86,6 69,2 65,5 61,1
CCSD(T) / SB 87,0 69,9 65,8 61,0
B3LYP / LB 87,9 69,4 65,4 61,1
IX—Ag-X B3LYP / SB 934 1108 1145  118,9
CCSD(T) /SB 93,0  110,1 1142 1190
B3LYP / LB 92,1 110,6 114,6 118,9

Tabelle A.16: Berechnete Strukturdaten fiir AgsXs (Abstéinde in A, Winkel in ©).

Ag—X B3LYP / SB 2,130 2,446 2,550 2,718
CCSD(T) /SB 2,130 2446 2550 2,718
B3LYP / LB 2,137 2421 2532 2670
Ag--Ag B3LYP / SB 2,970 3,075 3,005 3,159
CCSD(T) / SB 2,970 3,075 3,095 3,159
B3LYP / LB 2,978 3,031 3,060 3,138
sAg—X—Ag B3LYP /SB 88,4 77,9 74,7 71,0
CCSD(T) / SB 884 77,9 74,7 71,0
B3LYP / LB 88,3 77,5 74,6 71,4
4X—-Ag-X B3LYP /SB 51,6 162,01 1653  169,0
CCSD(T) / SB 151,6 162,1 165,3  169,0
B3LYP / LB 151,7 1625 165,4 168,6
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Tabelle A.17: Berechnete Strukturdaten fiir Ag,X, (Abstéinde in A, Winkel in °).

Ag4X4 F (D4h) Cl (ng) Br (ng) 1 (ng)
Ag—X B3LYP / SB 2,091 2,414 2,523 2,697
CCSD(T) / SB 2,091 2,414 2,523 2,697
B3LYP / LB 2,096 2,386 2,503 2,667
Ag---Ag B3LYP / SB 3,183 3,466 3,573 3,775
CCSD(T) / SB 3,183 3,466 3,573 3,775
B3LYP / LB 3,216 3,405 3,529 3,733
JAg—X—Ag B3LYP / SB 99,1 92,2 90,0 88,8
CCSD(T) / SB 99,1 92,2 90,0 88,8
B3LYP / LB 100,2 91,5 89,7 89,6
IX—Ag—X B3LYP / SB 170,9 177,5 180,1 180,4
CCSD(T) / SB 170,9 177.5 180,1 180,4
B3LYP / LB 169,8 178,5 180,2 180,4
4(X1-X3-X5-X7) B3LYP / SB - 9,1 5,7 12,8
CCSD(T) / SB - 9,1 5,7 12,8
B3LYP / LB - 10,1 4,8 13,2

Tabelle A.18: Berechnete Strukturdaten fiir AgsXs; (Abstinde in A, Winkel in ©).

Ag5X5 F (D5h) Cl (CQ) Br (CQ) 1 (02)
Ag—X B3LYP / SB 2,082 2,411 2,522 2,697
B3LYP / LB 2,088 2,382 2,502 2,666
Ag - -Ag B3LYP / SB 3,472 3,767 3,692 3,739
B3LYP / LB 3,506 3,666 3,650 3,784
JAg—X—Ag B3LYP /SB 1130 1028 94,2 90,2
B3LYP /LB 1142 100,6 93,8 90,5
IX—Ag—X B3LYP / SB  175,0 181,7 181,9 182,3
B3LYP /LB 1738 1815 181,9 182,0
+(X2—-X4-X6-X8) B3LYP / SB = 12,8 23,0 25,6
B3LYP / LB - 17,0 23,4 25,4
(X4-X2-X8-X10) B3LYP / SB - 146,3  100,9 89,7

B3LYP / LB - 123,3 99,7 90,7
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Tabelle A.19: Berechnete Strukturdaten fiir AgsXg (Abstéinde in A, Winkel in °).

AgGXG F (Dﬁh) Cl (ng) Br (ng) 1 (ng)
Ag—X B3LYP / SB 2,081 2,411 2,523 2,696
B3LYP / LB 2,086 2,383 2,504 2,665
Ag---Ag B3LYP / SB 3,657 3,735 3,666 3,806
B3LYP / LB 3,684 3,636 3,630 3,758
JAg—X—Ag B3LYP / SB  123,0 101,5 93,2 89,7
B3LYP /LB  124,0 100,1 93,3 89,7
IX—-Ag—X B3LYP / SB  177,0 1797 179.4 179.5
B3LYP /LB 1760 179,4 179.5 179,5
J(X2-X4-X6—-X8) B3LYP /SB - 76,1 85,5 89,9
B3LYP / LB - 76,8 85,7 89,4

Tabelle A.20: Oligomerisierungsenergien fiir die Reaktion n AgX — (AgX), (in
kcal/mol, B3LYP/SB).*

AE, F(AE) F(PP) Cl Br I

n=2 —41,48 —38,57 —3580 —36,07 —36,78
n=3 —~104,79 93,54 —90,09 —89,44 87,10
n=4  —160,01 —141,65 —128,66 —12549 —119,93
n=>5 —207,62 —184,65 —161,60 —157,07 —149,96
n=>6 —252,66 —225,96 —194,29 —188,86 —180,36
AEPSSE F(AE) F(PP) Cl Br I

n=2 -31,75 —38,07 3532 3554 —36,43
n=3 —-88,32 —9232 89,04 88,25 —86,28
n=4  —13590 -139,56 —127,89 —123,65 —118,82
n=>5 —178,09 —184,01 —159,98 —154,68 —148,55
n=~6 —214,49 —22281 —192,90 —185,99 —178,99
AHss  F(AE) F(PP) Cl Br I

n=2 —40,95 - -3521 —3549 —36,19
n=3 —103,26 - —88,50 —87,89 —85,57
n=4  —157,38 - 126,06 —123,00 —117,48
n=>5 —203,98 - —158,65 —153,67 —146,59
n=>6 —248,06 - —189,79 —184,53 —176,08
AG9g F(AE) F(PP) Cl Br I

n=2 —31,60 - -2596 —26,32 —26,87
n=3 —83,17 - —68,40 —67,95 —65,94
n=4 —127,52 - -97,97  —9596 —91,09
n=>5 —165,26 - —120,47 —118,22 —112,27
n=6 —200,66 - —144,89 —140,90 —133,29

2 AE — Allelektronen, PP — Pseudopotential
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Tabelle A.21

: Ergebnisse der NBO-Analyse aller Silberhalogenidcluster (¢ in e).?

AgoXo  ¢g(Ag) ¢(X) Elektronenkonfiguration
F 0,90484 —0,90484 [core]5s0:114d %26 5p0:01
Cl 0,75989 —0,75989 [core]5s0:2°4d %97 5p":02
Br 0,69539 —0,69539 [core]5s0:314d %97 5pY:02
I 0,59545 —0,59545 [core] 5804044297 5p0:02
AgsX3  q(Ag) ¢(X) Elektronenkonfiguration
F 0,83742 —0,83742 [core]5s0:2644 %88 5p0:01
Cl 0,67082 —0,67082 [core] 5593944991 5p0.02
Br 0,60222 —0,60222 [core]5s0:4°4d%:925p9:02
I 0,50296 —0,50296 [core]5s0:534d%:945p0:02
AgsXy q(Ag) q¢(X) Elektronenkonfiguration
F 0,82389 —0,82389 [core]5s93144%-855p0.01
ok 0,67094 —0,67094 [core] 5804944291 5p0:01
BrP 0,60793 —0,60793 [core]5s0:454%:925p0-01
i 0,51635 —0,51635 [core]5sY-5244%-945p0.01
AgsXs  g(Ag) q¢(X) Elektronenkonfiguration
F 0,83510 —0,83510 [core] 5802944286 5p0:01
ok 0,68664 —0,68664 [core]5s0:384d %91 5p0:01
BrP 0,62340 —0,62340 [core]5s%434d4%-925p0.01
P 0,52888 —0,52888 [core]5s0:594d%-945p0:01
AgeXs q(Ag) q¢(X) Elektronenkonfiguration
F 0,84084 —0,84084 [core]5s0:29449:86

ok 0,67857 —0,67857 [core]5s°:394d %91 5p0:01
BrP 0,60799 —0,60799 [core]5s0:444d%-925p0:01
P 0,51178 —0,51178 [core]5s0:524d%:945p0:02
AgoXe  q(Ag) ¢(X3/4) q(X5/6/7/8) Elektronenkonfiguration
F 1,56401 —0,61949  —0,47226 [core]5s?:284d%125p0:01
Cl 1,00614 —0,37577  —0,31519 [core]5s%4444%205p0.01
Br 0,85141 —0,29798  —0,27672 [core]5s0:494d%:605p0:02
I 0,64996 —0,19469  —0,22763 [core]5s0:574d% T2 5p004

@ B3LYP/SB Niveau mit B3LYP/SB Struktur, ECPs fur alle Atome.
b Im Fall von nicht symmetrischen Strukturen sind Durchschnittswerte angegeben.
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Tabelle A.22: Wiberg-Bindungsindizes aller Silberhalogenidcluster.?

AgoXy  Ag—Ag Ag—X X-X
F 0,0033 0,1051 0,0058
Cl 0,0142 02237 0,0276
Br 0,0212 0,2701 0,0442
I 0,0315 0,3344 0,0766
AgsXs3 Ag—Ag Ag—X X=X
F 0,0258 0,1545 0,0084
Cl 0,0307 0,2824 0,0282
Br 0,0333 0,3248 0,0402
I 0,0342 0,3786 0,0601
AgyXy Ag—Ag Ag—X X=X
F 0,0190 0,1662 0,0094
crv 0,0155 0,2892 0,0272
BrP 0,0147 0,3297 0,0373
I 0,0115 0,3827 0,0549
AgsXs Ag—Ag Ag—X X-X
F 0,0073 0,1593 0,0085
crr 0,0077 0,2807 0,0247
BrP 0,0081 0,3224 0,0344
Iy 0,0069 0,3772 0,0523
AgsXg Ag—Ag Ag—X X-X
F 0,0047 0,1517 0,0077
crr 0,0106 0,2850 0,0261
BrP 0,0131 0,3298 0,0375
I’ 0,0115 0,3851 0,0556
AgyXe Ag—Ag Ag—X3/4 Ag—X5/6/7/8
F 0,0019 0,2107 0,5209
Cl 0,0019 0,2636 0,4752
Br 0,0023 0,2697 0,4427
I 0,0029 0,2745 0,4012

2 B3LYP/SB Niveau mit B3LYP/SB Struktur, ECPs fiir alle Atome.

b Im Fall von nicht symmetrischen Strukturen sind Durchschnittswerte angegeben.
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Tabelle A.23: Populationsanalyse der natiirlichen Atomorbitale des Silberatoms® in

allen Silberhalogenidclustern.?

5s 5Py« 5py 5p, 4dyy 4d,, 4dy, 4de_y2 4dpe

AgoFs  0,11167 0,00180 0,01182 0,00239 1,99973 1,99889 1,98910 1,97795 1,99846
AgyCly 0,24674 0,00337 0,01370 0,00485 1,99942 1,99955 1,99478 1,97703 1,99747
AgyBry 0,30775 0,00419 0,00585 0,01450 1,99957 1,99935 1,99577 1,99803 1,97662
Agoly  0,40027 0,00573 0,00741 0,01647 1,99957 1,99929 1,99680 1,99827 1,97772

AgsFs  0,26381 0,00465 0,00583 0,00117 1,99872 1,99939 1,99958 1,91096 1,97323
AgsClz 0,39009 0,00736 0,00826 0,00399 1,99831 1,99879 1,99954 1,93394 1,98259
AgsBrs 0,44566 0,00846 0,00877 0,00491 1,99823 1,99871 1,99954 1,94153 1,98526
Agsls  0,52562 0,01104 0,00937 0,00623 1,99824 1,99871 1,99960 1,95295 1,98870

Ag,Fy  0,30518 0,00368 0,00448 0,00097 1,99928 1,99927 1,99966 1,88762 1,96896
Ag,Cly 0,39949 0,00583 0,00582 0,00383 1,93090 1,99832 1,99832 1,99777 1,98144
AgBry 0,44600 0,00639 0,00639 0,00454 1,94179 1,99882 1,99882 1,99760 1,98419
Agi,  0,51639 0,00735 0,00738 0,00555 1,95764 1,99816 1,99812 1,99759 1,98865

AgsFs  0,29483 0,00338 0,00198 0,00102 1,99910 1,99926 1,99982 1,89047 1,96741
Ags;Cl; 0,38233 0,00505 0,00413 0,00365 1,94054 1,99888 1,99932 1,99084 1,98053
AgsBrs; 0,42941 0,00586 0,00459 0,00424 1,95051 1,99884 1,99929 1,99172 1,98385
AgsIs  0,50371 0,00738 0,00542 0,00525 1,96295 1,99887 1,99931 1,99307 1,98775

AgeFs  0,28529 0,00300 0,00113 0,00085 1,99893 1,99940 1,99983 1,89381 1,96707
AgsClg 0,38810 0,00373 0,00484 0,00317 1,96665 1,98813 1,96935 1,98937 1,99560
AggBrg 0,44120 0,00489 0,00534 0,00401 1,97165 1,98082 1,97387 1,99767 1,99804
Agels  0,51618 0,00753 0,00525 0,00584 1,98857 1,96957 1,99242 1,99094 1,99841

AgoFg  0,28417 0,00630 0,00638 0,00823 1,99962 1,99808 1,16550 1,97120 1,98579
AgoClg 0,43963 0,00944 0,01220 0,01373 1,99897 1,99885 1,52642 1,98596 1,99369
AgoBrg 0,48934 0,01008 0,01426 0,01547 1,99906 1,99900 1,62199 1,98879 1,99495
Agolg  0,56705 0,01155 0,01837 0,01903 1,99916 1,99911 1,73478 1,99216 1,99614

& Im Fall von nicht symmetrischen Strukturen sind Durchschnittswerte angegeben.
> B3LYP/SB Niveau mit B3LYP/SB Struktur, ECPs fiir alle Atome.
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Tabelle B.1: Freie Energie AGags (in kJ/mol) der Substitution von N3P3Fg mit Was-
ser (B3LYP/6-31G(d))?.

Edukte
0 1 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a 4b 4c 4d 5

1 378

2a 44,7

2b 40,2

2% 40,2

2d 40,2

3a 41,8 46,2 46,2 46,2

3b 35,6 40,0 (40,0 40,0

3¢ 41,6 46,1 46,0 46,0

3d 35,7 40,1 40,1 40,1

4a 50,5 | 56,6 50,6 56,6

4b 45,2 51,3 45,3 51,3

4c 43,8 50,0 44,0 49,9

4d 43,8 50,0 44,0 49,9

5 45,0 50,3 51,6 51,6
6 53,5

o+t OT

& Werte von — dem Reaktionspfad nach — unméglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.

Tabelle B.2: Freie Energie AGyos (in kJ/mol) der Substitution von N3P3Fg mit Am-
moniak (B3LYP/6-31G(d)).

Edukte
0 1 2a, 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 4a 4b 4c 4d 5

2a 94,3
2b 73,7

2c 73,0

2d 75,0

3a 65,7 86,3 87,0 850

3b 64,7 85,3 86,0 84,0

3¢ 65,2 85,8 86,5 84,5

3d 62,5 83,1 83,8 81,8

4a 104,5 | 105,5 105,0 107,8

4b 99,7 100,7 100,2 102,9

¢ 88,1 89,1 886 91,3

4d 88,3 89,3 888 915

5 91,5 96,4 107,9 107,8
6 104,0

cerRcnon

& Werte von — dem Reaktionspfad nach — unmdoglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.
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Tabelle B.3: Freie Energie AGags (in kJ/mol) der Substitution von NsP3sFg mit Phos-
phorsiure (B3LYP/6-31G(d))?.

2a

2b

2c

2d

Edukte

3a

3b

3c

3d  4a  4b 4c

4d 5

1 49,0

2a
2b
2¢
2d
3a
3b
3¢
3d
4a,
4b
4c
4d

o+RCOORT

49,9
17,6
48,9
54,1

34,3
60,0
5,7
19,0

7,5
73,2
18,6

101,9 354
-59,0

6,7

17,9

30,2
64,1
1,5
-23,1

-8,6

85,7

-433 51,1

6,3

100,7

=296 64,8

20,0
14,6
35,0
-0,9

44,7
10,1
59,6
23,7

72 274 22,1 137

83,4

2 Werte

von — dem Reaktionspfad nach — unmoglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.

Tabelle B.4: Freie Energie AGaygs (in kJ/mol) der Substitution von N3P3Fg mit

Schwefelsdure (B3LYP/6-31G(d))>.

2a

2b

2c

2d

Edukte

3a

3b

3¢

3d 4a, 4b 4c

4d 5

2a
2b
2c
2d
3a
3b
3c
3d
4a
4b
4c
4d

CHxEAORT

72,7
91,5
84,6
84,8

84,6
115,9
85,8
96,1

65,8
97,1
67,1
77,3

72,7
104,0
74,0
84,2

72,5
103,8
73,8
84,0

73,0
95,4
87,6
87,5

41,7
64,1
56,3
56,2

71,7
94,1
86,3
86,2

61,5
83,9
76,1
76,0
87,8 653 73,2

73,3
70,9

2 Werte von — dem Reaktionspfad nach — unmoglichen Austauschreaktionen sind grau unterlegt.
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