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Kurzzusammenfassung

Martin Ansgar Diefenbach —
Quantenchemische Berechnung von Ubergangsmetallkomplexen in der Gasphase

Anhand von drei verschiedenen Themenkomplexen wird der breite Nutzen von
quantenchemischen Methoden fiir das Verstdndnis und die Interpretation chemischer
Prozesse demonstriert. Beginnend bei grundlegenden, physikalisch-chemischen
Fragestellungen zur elektronischen Struktur und Thermochemie kleiner hochgeladener
Molekiile iiber die Charakterisierung und Interpretation von Eisen-Aren-
Wechselwirkungen bis hin zur Modellierung industriell relevanter Verfahren tragen
quantenchemische Rechnungen entscheidend zu einem schliissigen chemischen Bild bei:

1. Zweiatomige, hochgeladene Teilchen sind nur dann thermochemisch stabil, wenn
sie in einem Zustand vorliegen, der energetisch tiefer liegt als der auf Grund
von Coulomb-Explosion dissoziierenden Fragmente. Solche hochgeladenen Teilchen
konnen zwar experimentell in der Gasphase erzeugt werden, die Frage nach
ihrer Stabilitdt und nach der Art ihrer Bindung kann auf diese Weise jedoch
nicht quantitativ geklért werden. Hier wird anhand von ab initio-Rechnungen
gezeigt, dass zum Einen protonierte Metallkationen metastabil vorliegen kénnen.
Zum Andern konnte mit dem dreifach positiv geladenen Uranfluoridkation das
erste thermochemisch stabile Trikation mit kovalenter Bindung nachgewiesen
werden. Die experimentell ermittelten vertikalen Ionisierungsenergien in die
entsprechenden Ladungszustdnde konnten quantenchemisch gut reproduziert
werden. Im Gegensatz hierzu deuten die Rechnungen fiir die Ionisierungsenergien
von Samariumhalogenidkationen an, dass im Experiment angeregte Zusténde von
Dikationen populiert werden.

2. Durch die Kombination verschiedener quantenchemischer Verfahren konnten
experimentelle Unstimmigkeiten bei der Bestimmung von Eisen-Benzol- und
Eisen-Pyridin-Bindungsenergien geklart werden. Dichtefunktionalmethoden sind
zur energetischen Beschreibung derartiger Komplexe nicht geeignet. Ab
initio-Methoden konnten jedoch zeigen, dass der Eisen-Pyridin-Komplex im
Gegensatz zu Eisen-Benzol nicht 7-gebunden vorliegt, sondern das Eisen am freien
Elektronenpaar des Stickstoffs koordiniert, und dass der Eisen-Pyridin-Komplex je
nach experimenteller Durchfiihrung im Sextett-Grundzustand oder im angeregten
Quartettzustand erzeugt wird.

3. Das industriell wichtige BMA-Verfahren zur Gewinnung von Blausdure aus
Methan und Ammoniak wurde mit einem drastisch reduzierten Reaktionsmodell
untersucht. Basierend auf massenspektrometrischen Experimenten konnten
Dichtefunktionalrechnungen ein stimmiges Modell fiir den BMA-Prozess
hervorbringen. Neben der strukturellen und energetischen Beschreibung
der Zwischenstufen und Ubergangsstukturen in den jeweils relevanten
Potentialenergieflichen konnte gezeigt werden, dass die Erzeugung von Blauséure
auf zwei voneinander unabhéngigen Reaktionspfaden vonstatten geht.
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1 Einleitung

Chemie ist die Wissenschaft von Aufbau, Umwandlung und Eigenschaften der Molekiile,
die das Verstdndnis von Materie auf molekularer Ebene anstrebt. Zur Analyse
chemischer Prozesse existiert eine Vielzahl experimenteller Methoden. Es gibt jedoch
wohl kein zweites chemisches Feld, das eine derart detaillierte Beschreibung atomarer
und molekularer Systeme erlaubt, wie es mit der Hilfe von computerchemischen
Methoden mdéglich ist. Ein Traum in der Chemie ist zweifelsohne, die molekulare
Ebene systematisch aufbauen und beliebig manipulieren zu kénnen. Wenngleich sich
in der ,in silico“-Chemie keine Kolben mit Substanz fiillen lassen, so ist doch dieser
Traum insofern erfiillt, als sich nahezu beliebige Molekiile in beliebigen Zustdnden —
sogar in experimentell gar nicht zugénglichen — erzeugen lassen. Eben dieses Potential
der theoretischen Chemie ermoglicht, im Zusammenspiel mit experimentellen Studien,
Mechanismen vielféltigster Art aufzukléren.

Es ist das Ziel dieser Arbeit, anhand von exemplarischen Untersuchungen
die Leistungsfdhigkeit quantenchemischer Modelle fiir das Verstédndnis chemischer
und physikalischer Vorgénge aufzuzeigen. So konnen in experimentellen Studien
phdnomenologisch charakterisierte Prozesse mit Hilfe von theoretischen Ansétzen
im Prinzip quantitativ aufgeklart werden. Neben der Moglichkeit, experimentell
grundsétzlich nicht fassbare Einfliisse wie beispielsweise relativistische Effekte durch
»An- und Abschalten“ der Relativitdt zu erfassen, bietet die Quantenchemie die
Moglichkeit, Zusammenhénge zwischen elektronischen, strukturellen und anderen
molekularen Eigenschaften im Detail zu analysieren. Sdmtliche experimentelle Studien,

auf die sich diese Arbeit bezieht, wurden in der Gasphase durchgefiihrt, so dass in
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den zu untersuchenden Systemen keine storenden Aggregations- oder Losemitteleffekte
auftreten. Die hier angewendete Quantenchemie bezieht sich ebenfalls auf die Gasphase
und ergénzt derartige Experimente in idealer Weise. Im Zusammenspiel von Theorie und
Experiment gelingt es, intrinsische Wechselwirkungen sowie chemische und physikalische
Eigenschaften im Detail zu analysieren und ein kongruentes chemisches Bild zu
entwickeln.

Die in dieser Arbeit genutze Quantenchemie gilt als giiltiges Modell zur
Beschreibung physikalischer Phénomene auf mikroskopischer Ebene. Die hier
untersuchten Ubergangsmetallsysteme sind allerdings elektronisch sehr komplex und
schwierig zu beschreiben. Wahrend die Anwendung der Quantenchemie auf kleine
organische Molekiile mittlerweile Routine darstellt,!!l verhilt es sich bei der Berechnung
elektronischer Strukturen von Ubergangsmetall-haltigen Systemen deutlich anders.
Diese Tatsache ist auf viele verschiedene Faktoren zuriickzufiihren, insbesondere aber
darauf, dass sogar fiir eine nur qualitativ richtige Vorhersage deutlich mehr Beitréige
zur Elektronenkorrelation beriicksichtigt werden miissen als bei Systemen, die nur
aus Hauptgruppenelementen bestehen. Als methodischer Ansatz fiir quantenchemische
Berechnungen dient im Allgemeinen das ab initio-Verfahren. In Kapitel 2 werden die in
dieser Arbeit im Einzelnen verwendeten Methoden summarisch beschrieben.

Drei unterschiedliche Fragestellungen sollen den breiten Nutzen
quantenchemischer Ansédtze und Modelle in der Gasphasenchemie von kationischen
Ubergangsmetallkomplexen demonstrieren. Kapitel 3 und 4 behandeln die
Thermochemie hochgeladener zweiatomiger Kationen. Experimentell zugénglich ist hier
nur die Existenz des Teilchens auf einer Mikrosekundenzeitskala, die zentrale Frage
nach elektronischer Struktur und thermochemischer Stabilitéit, insbesondere beziiglich
Coulomb-Explosion, lésst sich quantitativ jedoch nur mittels quantenchemischer
Methoden kléren. In Kapitel 5 werden Ubergangsmetall-Aren-Bindungstypen
am Beispiel von Fe™ mit Benzol und Pyridin untersucht, wobei genaue ab

initio-Berechnungen fiir die bisher existierenden experimentellen Daten zu einer

Der Chemie-Nobelpreis wurde 1998 an John A. Pople und Walter Kohn fiir diese bemerkenswerte
Leistung verliehen.




neuen Interpretation und einem in sich geschlossenen Bild fithren. Kapitel 6 befasst
sich schliefilich mit einem Modell fiir den industriell relevanten DEGUSSA-Prozess.
Die Bildung der Grundchemikalie HCN aus Methan und Ammoniak konnte an
diesem Beispiel erstmals in einer Synergie aus Theorie und Experiment mit einem
mechanistischen Modell belegt werden. Die hier berechneten quantenchemischen

Modelle ergénzen die bisher gewonnenen experimentellen Daten in idealer Weise.







2 Theoretische Methoden

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die dieser Arbeit zu Grunde liegenden
Methoden. Die hier zur Beantwortung chemischer Fragen genutzte computergestiitzte
Quantenchemie sowie die fiir diese Arbeit relevanten quantenchemischen Methoden

werden im Folgenden kurz vorgestellt.

2.1 Quantenchemie

Hinter dem Begriff der Quantenchemie [1,2,3,1,5] — also der Anwendung
der Quantenmechanik auf chemische Probleme — steht das Ziel, Atome und
molekulare Systeme hinsichtlich der elektronischen Struktur, der Energie und anderer
Systemobservablen zu charakterisieren; sprich, das Erzielen von Ergebnissen, die
fiir chemische Problemstellungen relevant sind. Im Schrodinger-Bild wird jeder
beliebige Zustand k eines aus n Elektronen und M Kernen bestehenden Systems
mit Hilfe einer Darstellung in Form einer Wellenfunktion W; beschrieben. Nach
der Born’schen Interpretation kann die Wellenfunktion dazu genutzt werden, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons zu bestimmen.

Da sich auf Grund des groflen Massenunterschiedes von Elektronen und Protonen
(ca. 1:1836) die Elektronen auf eine Positionsénderung der Kerne sehr schnell
einstellen konnen, kann nach der Born-Oppenheimer-Néherung verfahren und somit
die Kernbewegung von der Elektronenbewegung separiert werden. Die elektronische
Wellenfunktion héngt parametrisch lediglich von der Position der Kerne, nicht aber von

deren Impuls ab. Damit bewegen sich die Kerne auf Potentialenergieflichen (Potential
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Energy Surface, PES), die Losungen der elektronischen Schrodingergleichung darstellen.
Ublicherweise werden zunéchst stationére Zustinde U berechnet, fiir die im Anschluss
dynamische Eigenschaften in Form von weiteren Naherungsverfahren modelliert werden.
Letzteres ist jedoch im gegenwirtigen Kontext nicht von Bedeutung, so dass Losungen
fiir die zeitunabhéngige elektronische Schrodingergleichung, Gleichung (2.1), gesucht
sind. Es gilt, eine geeignete Darstellung des Zustands k& (k = 0: Grundzustand)
in Form einer Wellenfunktion ¥, und die dazugehorige Energie Ej zu finden. Die
Kern-Kern-Abstoflung wird nach der Losung des elektronischen Problems (2.1) zur

elektronischen Energie £} addiert.

HU = Y hi+> Vy| U =E (2.1)
i=1 i=1
G>i

Der Hamiltonoperator H enthélt die aus dem Bohr’schen Korrespondenzprinzip
hervorgehenden Ausdriicke fiir die klassische kinetische Energie aller Teilchen
und deren Wechselwirkung miteinander. Er besteht aus den FEinelektronentermen
h; (kinetische Energie der Elektronen plus Kern-Elektron-Anzichung) und den
Zweielektronenwechselwirkungen VU Aus einer Wellenfunktion W ist nicht nur die
Energie des betrachteten Systems zugénglich; ebenso kénnen andere atomare bzw.

molekulare Eigenschaften aus den Erwartungswerten der entsprechenden Operatoren

(’5‘ \IJ>, berechnet werden. Dennoch ist wegen des direkten Bezugs zum
Konzept der Potentialenergiefliche die Energie des Systems héaufig die wichtigste
GroBe. Die stationédren Punkte einer PES sind mit den thermodynamischen (Minima)
und kinetischen (Sattelpunkte erster Ordnung, Ubergangszustinde) Eigenschaften

chemischer Reaktionen eng verkniipft.

Da die Wellenfunktion fiir Mehrelektronensysteme von den Koordinaten aller
Elektronen gleichzeitig (und denen der Kerne) abhéngt, ist die Losung der
Schrédingergleichung  kompliziert. Die  Schrodingergleichung lédsst  sich  somit

nur fiir spezielle kleine Probleme geschlossen losen. Eine exakte Losung der
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Schrédingergleichung ist fiir beliebig komplizierte atomare oder molekulare Systeme
aber ebenso zuginglich wie die exakte Losung etwa der Gleichung z = /2, nédmlich
durch eine konvergente Entwicklung in eine unendliche Reihe — allerdings erfordert
die angesprochene Losung schon im Falle sehr einfacher Probleme einen enormen

rechnerischen Aufwand.

2.2 Losungsansadtze

Praktisch alle chemisch relevanten Systeme miissen daher mit N&herungsverfahren
zur Bestimmung der Wellenfuktion ¥ und der Gleichung (2.1) behandelt werden,
wobei klassischerweise in zwei Schritten vorgegangen wird. Zunéchst wird eine
Wellenfunktion nullter Ordnung — tiblicherweise mit dem Hartree-Fock(HF)-Verfahren
bzw. der Methode der Selbstkonsistenz (Self Consistent Field, SCF; siche unten) —
erzeugt, die anschlieend in post-HF-Verfahren eingesetzt wird. Im Folgenden werden
die grundlegenden Aspekte der hier angewendeten quantenchemischen Methoden
zusammengefasst. Weiterfithrende technische und theoretische Details finden sich in der
oben erwahnten Literatur sowie in den Handbiichern der in den betreffenden Kapiteln

erwiahnten Programmpakete.

HF-Theorie und SCF-Methode. In der Hartree-Fock-Theorie [6,7] wird die
Schrodingergleichung mit Hilfe von gendherten Wellenfunktionen (Slaterdeterminanten)
iterativ gelost, um die Energie oder andere Observablen des Systems zu bestimmen.
Néherungsweise lédsst sich ein herausgegriffenes Elektron so behandeln, als wiirde
es sich in einem Feld der positiven Kerne und der negativen Ladungswolke
der iibrigen Elektronen bewegen, wobei die Bewegung der {ibrigen Elektronen
ohne Einfluss auf die Bewegung des betreffenden Elektrons sind (Modell der
unabhéngigen Teilchen, Einelektronen-Néherung). Die n-Elektronenwellenfunktion
wird also in n Einelektronenwellenfunktionen separiert, die entstehenden
Einelektronenwellenfunktionen werden (Spin-)Orbitale genannt. Den mit dieser

Néherung verkniipften Energiefehler nennt man Korrelationsenergie.
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Die Orbitale werden nun so verkniipft, dass sie eine antisymmetrische
n-Elektronen-Produktwellenfunktion in Form einer Slaterdeterminante @ bilden.
Allgemein wird ein antisymmetrisches raum- und spinadaptiertes Produkt aus Orbitalen
als Konfigurationszustandsfunktion (Configuration State Function, CSF) bezeichnet.
Die Slaterdeterminante ist eine gute Naherung an die tatséchliche Wellenfunktion
W, sie vernachlissigt allerdings die Korrelation der Bewegung zweier Elektronen mit
ungleichem Spin. Im HF-Bild sucht man nun nach dem Satz von Spinorbitalen {1);},
deren Slaterdeterminante |®) := |[¢y ) -+ 1),) die bestmogliche Ndherung fiir den
Grundzustand darstellt. Nach dem Variationsprinzip ist das diejenige, die die niedrigste
Energie Ej liefert, wobei E, der Erwartungswert von H ist, wenn sich das System im
Grundzustand ¥, befindet. Die Form der Orbitale {¢;} wird variiert, bis die Energie
ein Minimum erreicht. Uber die Hartree-Fock-Gleichungen (2.2) erhilt man einen Satz

von optimierten Spinorbitalen mit Orbitalenergien &;.
F oy = e;1); (2.2)

Der Fockoperator F setzt sich zusammen aus dem Einelektronenoperator, der
kinetische Energie und Elektron-Kern-Anziehung enthélt, und dem effektiven
Einelektronenpotential, bestehend aus Coulomb-Abstoflung eines Elektrons mit allen
tibrigen (n — 1) Elektronen und aus der Austauschwechselwirkung. Er héngt bereits
von der Losung, den Orbitalen 1);, ab. Dies fiihrt zu einem Pseudoeigenwertproblem,
so dass das Gleichungssystem mit Hilfe der iterativen SCF-Methode gelost werden
muss. Hierzu beginnt man mit einem plausiblen Satz von Orbitalen und iteriert bis
zur Selbstkonsistenz. Die n Orbitale mit den niedrigsten Orbitalenergien sind die
besetzten Spinorbitale. Die aus diesen n Orbitalen aufgebaute Slaterdeterminante ist
die HF-Grundzustandswellenfunktion. Die iibrigen Spinorbitale stellen die virtuellen
Orbitale dar. Prinzipielle Probleme mit einem solchen nur auf einer CSF basierenden
Ansatz entstehen insbesondere bei angeregten oder quasi-entarteten Zusténden,
bei der Dissoziation kovalenter Bindungen und bei Ubergangszustandsregionen auf

Potentialenergieflichen, fiir deren Beschreibung ein gréflerer Satz an CSFs fiir
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die nullte Néherung der Wellenfunktion notwendig ist. Diese Systeme erfordern
Multikonfigurationsansétze (MCSCF), in denen die Wellenfunktion aus einer
Linearkombination mehrerer CSFs aufgebaut ist. Im weitverbreiteten Complete Active
Space(CASSCF)-Modell [5,9] wird ein Satz von relevanten Valenzelektronen und
-orbitalen gewahlt, wobei die daraus hervorgehenden symmetrieadaptierten CSFs Teil

der Wellenfunktion sind.

Basissdtze. Um das Pseudoeigenwertproblem in Gleichung (2.2) zu vereinfachen,
werden nach Roothaan [6] die Orbitale v; in einer endlichen Basis aus bekannten
Funktionen ¢; mit linearen Variationsparametern entwickelt. Die ¢; sind an den Atomen
lokalisierte Funktionen, die den exakt bekannten Atomorbitalen des Wasserstoffatoms
ahneln. Man erhilt also Molekiilorbitale aus einer Linearkombination von Atomorbitalen
(LCAO-MO Methode). Das bedeutet, dass nicht mehr komplexe Integral- und
Differentialgleichungen hoherer Ordnung gelost werden miissen, sondern es muss
nur noch ein lineares Gleichungssystem behandelt werden. Die Optimierung der
Wellenfunktion reduziert sich also auf die Optimierung der linearen Koeffizienten. Die
Wahl des Basissatzes bestimmt bei der Losung eines n-Elektronenproblems iiber die

Genauigkeit der erzielten Ergebnisse.

Pseudopotentiale. Quantenchemische Berechnungen an Systemen mit
elektronenreichen Atomen (Atome ab der dritten Periode im PSE) sind bei
Verwendung von Allelektronenbasisséitzen mit hohem Rechenaufwand verbunden,
da die benétigten Rechenzeiten je nach Methode mit der vierten bis siebten Potenz
der Anzahl der Basisfunktionen skalieren. Ein plausibler Ansatz dies zu umgehen ist
das Konzept der Pseudopotentiale [10,11] (Effective Core Potential, ECP). Dahinter
steht die Annahme, dass das chemische Verhalten solcher Systeme grofitenteils durch
Valenzelektronen bestimmt wird, wiahrend sich die inneren Rumpfelektronen nahezu
chemisch inert verhalten. Die Pseudopotentiale werden aus HF-Rechnungen an
Atomen erhalten und fiir verschiedene Phénotypen parametrisiert. Zur Beschreibung

der Valenzelektronen werden optimierte Basissitze aus Gauffunktionen auf das
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Pseudopotential aufgesetzt. Die Wechselwirkung zwischen Rumpf- und Valenzbereich
wird durch Projektionsoperatoren beschrieben. Fiihrt man die Parametrisierung des
Pseudopotentials an Ergebnissen aus relativistischen Rechnungen durch, so erhélt man
Pseudopotentiale, die relativistische Effekte (allerdings keine Spin-Bahn Effekte) zu
einem grofien Teil erfassen konnen (Relativistisches ECP, RECP).

Elektronenkorrelation. Im HF-Formalismus steht eine einzelne Slaterdeterminante als
Néherung fiir den exakten Zustand des zu beschreibenden Systems zur Verfiigung.
Oft ist aber ein solcher ,Eindeterminantenansatz* unzureichend fiir das betrachtete
System. Die Fehler, die durch diese mangelhafte Beschreibung des Systems zustande
kommen, werden unter dem Begriff der Korrelationsenergie zusammengefasst. Sie ist als
Differenz zwischen exakter Energie und der Energie bei Benutzung einer vollstéandigen

(unendlichen) Basis im HF-Schema (HF-Limit) definiert.

Ekorr = Lexakt — EHF-Limit (23)

Man kann — obwohl es hier keine scharfe Grenze gibt — zwei Arten von
Korrelation unterscheiden: Die dynamische Korrelation reprasentiert die Korrelation
der Bewegung (Abstoflung) von Elektronen mit gleichem Spin. Sie diirfen nicht
dasselbe Raumorbital besetzen. Als nichtdynamische Korrelation wird der Einfluss
weiterer, energetisch naheliegender Determinanten bezeichnet, die grofien Einfluf} auf
die korrekte Zustandsbeschreibung haben. Nichtdynamische Korrelationseffekte sind
besonders bei offenschaligen Systemen wie zum Beispiel Ubergangsmetallen sowie bei

Bindungsbildungen und -briichen von Bedeutung.

2.3 Erfassung von Korrelationseffekten

Ein Grofiteil der Ansitze, die Elektronenkorrelation in quantenchemische Rechnungen
einzubeziehen, baut auf der HF-Wellenfunktion als Basis auf. Hinter diesen

Verfahren steht der Begriff der post-HF-Methoden [12]. Es existieren aber auch
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2.3—Erfassung von Korrelationseffekten

Theorien, die von einem grundsétzlich anderen Konzept ausgehen, zum Beispiel die

Dichtefunktionaltheorie.

Cl- und MRCI-Verfahren. Die Grenze des Hartree-Fock-Modells ist im Ansatz
durch lediglich eine Konfigurationszustandsfunktion begriindet. Mit der Methode der
Konfigurationswechselwirkung [13] (Configuration Interaction, CI) wird die Erweiterung
dieses Ansatzes durch eine Linearkombination von mehreren Slaterdeterminanten

erreicht.

U=Co®y+» Cs®s+ Y Co®pt Y Cr®pt-- (2.4)
S D T

Hierin stellt &y die HF-Grundzustandsdeterminante dar und ®4 eine Determinante, die
sich von @, dadurch unterscheidet, dass ein vormals besetztes Spinorbital durch ein
zuvor unbesetztes ersetzt wird. Man spricht in diesem Fall von einer einfach angeregten
Determinante (der Index S steht fiir single). Entsprechend représentieren die {®,}
zweifach (double), die {®;} dreifach (triple) angeregte Determinanten und so weiter.
Im Gegensatz zur HF-Methode werden die Spinorbitale, aus denen die Determinanten
zusammengesetzt sind, hier nicht mehr weiter optimiert. Die Energieberechnung erfolgt
iiber die Variation der CI-Expansionskoeffizienten Cj.

Prinzipiell ist mit der CI-Methode die exakte Energie zugénglich: Eine Ausdehnung
auf alle moglichen linear unabhéngigen Determinanten in Kombination mit einem
vollstdndigen Basissatz liefert die exakte, nichtrelativistische Wellenfunktion im Rahmen
der Born-Oppenheimer-Naherung. Ist die Basis endlich, so spricht man von full CI in
der entsprechenden Basis. Man erhélt so die bestmogliche Energie in der gewé&hlten
Basis. Da full CI Rechnungen fiir die allermeisten Systeme vom Rechenaufwand
her viel zu anspruchsvoll sind, wird die Expansion iiblicherweise nach dem dritten
Glied, also nach den Doppelanregungen, abgebrochen (CISD). Wird nicht nur die
HF-Grundzustandsdeterminante als Ausgangspunkt fiir Ein- und Zweifachanregungen
genutzt, sondern geht man von einer MCSCF-Wellenfuktion aus, so dass zusétzlich
weitere CSFs mit bedeutenden CI-Koeffizienten als Referenz herangezogen werden, so

lassen sich im Allgemeinen sehr verlassliche Resultate erzielen (Multireferenz CI, MRCI),
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Gleichung (2.5).

Wyner = Y | Cold) @o (i) + D> Csli) ®s(i) + > C (i) B (i) (2.5)
i s D

Mit dem Abschneiden der CI-Wellenfunktion nach den Zweifachanregungen
wird allerdings ein entscheidender Nachteil in Kauf genommen. Die Energie des
Supermolekiils (unendlich grofier Bindungsabstand) entspricht nicht der Summe der
zwei Fragmente, da eine Doppelanregung in beiden Fragmenten einer Vierfachanregung
im dissoziierenden Molekiil entspréache, die bei CISD nicht beriicksichtigt wird. Es ist
also keine Groflenkonsistenz gewédhrt. Die mit der CI-Methode verwandten Ansétze
Awveraged Coupled Pair Functional (ACPF) [11] und Averaged Quadratic Coupled Cluster
(AQCCQC) [15] erfiillen die Forderung nach GroBenkonsistenz und sind daher in ihrer

Multireferenzvariante den ,,abgebrochenen MRCI-Modellen vorzuziehen.

»Coupled Cluster“-Ansatz. In der Coupled Cluster(CC)-Theorie [16,12] wird die

exakte Wellenfunktion ¥ als exponentiell entwickelte Reihe dargestellt.

U =T g, (2.6)

i 1, 14 e

T_ g2 igs N

=1t T T T =) (2.7)
k=0

T=T,+To+---+T, (2.8)

®y ist die HF-Grundzustandsdeterminante, aus der T; alle i-fachen Anregungen erzeugt

(n ist die Anzahl der Elektronen). Demnach gilt

T0=) Tid,, To=) T,0, (2.9)
S D

Die Formulierung ¥ = eTCDO entspricht also einer vollstdndigen CI-Expansion der
Wellenfunktion, wobei die Amplituden 7; den CI-Koeffizienten C; entsprechen. Geht man

nun zu abgebrochenen CC-Methoden, wie etwa dem CCSD, iiber, so werden auch nur
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2.3—Erfassung von Korrelationseffekten

bestimmte Operatoren T, beriicksichtigt. Im Gegensatz zur CISD-Methode beinhaltet
die CCSD-Wellenfunktion aufler den kompletten Ein- und Zweifachanregungen héher

angeregte Determinanten:
. . . " 1 . R R
Ueosp = €112 P = (1 + (T +Ty) + g(T% + T Ty +T3) + - ) D (2.10)

Schon der zweite Klammerausdruck mit dem gemischten Term T, T, in Gleichung (2.10)
enthélt Dreifach- und Vierfachanregungen. Die Zahl der zu bestimmenden Koeffizienten
C; bzw. T; bleibt aber in beiden Féllen gleich, da im CCSD die Amplituden hoherer
Ordnung lediglich Produkte der T; sind.

Um die Genauigkeit der Ergebnisse noch weiter zu erhohen, werden oft zusétzlich zum
CCSD-Schema stérungstheoretisch bestimmte Dreifachanregungen mitberiicksichtigt
(CCSD(T)). Vorausgesetzt, die HF-Referenzdeterminante stellt eine verhiltnisméBig
gute Beschreibung des Grundzustandes dar, so liefern solche CCSD(T)-Rechnungen in
der Regel sehr genaue Ergebnisse. Die CC-Methoden besitzen auflerdem den Vorzug,
groflenkonsistent zu sein. Allerdings sind die abgebrochenen CC-Verfahren im Gegensatz
zu den CI-Verfahren nicht variational, das heifit, die Korrelationsenergie kann grofler als

der exakte Wert werden.

Dichtefunktionaltheorie. Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [17,18,19,20] basiert
auf dem Theorem, dass der Zustand eines Systems vollstindig und exakt durch
seine Elektronendichte beschrieben wird. Thomas [21] und Fermi [22] haben als
erste — stark vereinfacht — die Energie eines elektronischen Systems in Abhéngigkeit
von der Elektronendichte beschrieben (Thomas-Fermi-Theorie [23,21]). Spéter haben
Hohenberg und Kohn [25] mit ihrem Theorem formal bewiesen, dass ein eindeutiger
Zusammenhang zwischen Grundzustandsenergie und Elektronendichte besteht. Die
Grundzustandsenergie ist ein Funktional der Elektronendichte p(7).

Mit der Gleichung von Kohn und Sham [26], die die Grundzustandsenergie eines
Systems aufteilt in die von nicht-wechselwirkenden Elektronen und in einen Term,

der alle Wechselwirkungen der Elektronen untereinander beriicksichtigt, ldsst sich die
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Grundzustandsenergie eines beliebigen elektronischen Systems aus n Elektronen und M

Kernen formal ezakt formulieren.
Eo =15+ Ven + Vee + Exe (211)

Hierbei sind T, die kinetische Einelektronenenergie, die keinerlei Wechselwirkungen
der Elektronen untereinander beinhaltet, V., die Kern-Elektron-Anziehung, V.. die
Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen und FE,. die Austausch-Korrelations-Energie,

die alle Information iiber das enthéilt, was in den drei Einelektronentermen noch fehlt.

Die Elektronendichte lisst sich mittels p = 3, |¢;|* aus den Einelektronen-Kohn-Sham
Orbitalen ¢; berechnen. Die Einelektronen-Kohn-Sham Orbitale wiederum sind die

Losungen zu den Einelektronen-Kohn-Sham Gleichungen:

A, A, A,

ﬁKs sz = Ts + Ven + Vee + Ve d)z =& ¢z (212)

Samtliche Information {iber Austausch und Korrelation der Elektronen sind im
Austausch-Korrelations-Term in Form von der sogenannten ,,Loch“-Funktion enthalten.
Sie ist ein Maf fiir die Abschirmung oder den Ausschluss der anderen Elektronen durch
das Elekton an der Stelle 7. Die exakte Form der ,Loch“-Funktion ist nicht bekannt.
Es muss also ein Ausdruck an die tatséchliche ,Loch“-Funktion angenéhert werden.
Hierfiir stehen Methoden wie LDA bzw. LSDA (Local (Spin) Density Approzimation)
oder NL- (nicht-lokale) Korrekturen bzw. Gradientenkorrekturen ( Generalised Gradient

Approzimation, GGA) zur Verfiigung.

Bei LDA wird angenommen, die Elektronendichte sei, lokal betrachtet, homogen; es
wird nach der Theorie des homogenen Elektronengases verfahren. Zur Bestimmung der
Austausch-Korrelations-Energie, E,., wird im Allgemeinen von einem Separationsansatz
ausgegangen: F,. = FE, + E.. Durch diese ,willkiirliche® Aufteilung stimmt diese
Korrelationsenergie im Ubrigen nicht mit der im HF-Ansatz erwdhnten iiberein. Um
die ortliche Anderung der Dichte mit einzubeziehen, wird zur lokalen Dichte eine

Gradientenkorrektur (GGA) addiert. Besonders hiufig werden die von Becke und Perdew
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2.3—Erfassung von Korrelationseffekten

[27,28,29], Lee, Yang und Parr [30] und Perdew, Burke und Wang [31] entwickelten
Gradientenkorrekturen fiir Austausch und Korrelation eingesetzt.

Neben den  ,reinen“  Dichtefunktionalen finden insbesondere in  der
Ubergangsmetallchemie die DFT/HF-Hybridmethoden breite Anwendung. Geméif
Beckes Vorschlag [32] wird hierbei der Beitrag zur Austauschenergie aufgeteilt in
einen LDA-Anteil und einen ,exakten“, mit HF-Theorie berechneten Anteil. Dieses
Konzept ist naheliegend, weil die Fehler bei DFT-Rechnungen zum grofien Teil auf
eine unzureichende Beschreibung von Austauschenergie zuriickgefithrt werden und
in HF-Rechnungen wichtige Korrelationsbeitrédge fehlen. In der vorliegenden Arbeit
werden vornehmlich zwei Hybridfunktionale verwandt, fiir die entweder semi-empirisch
angepasste (B3LYP, drei Parameter [32]) oder physikalisch abgeleitete (PW1PW091, ein

Parameter [33]) Gewichtungsfaktoren bestimmt wurden.

EZMY = a0 By 4 (1= ax) BYY + an AEJY + EFPA 4 a (EJ9Y — EXPY) - (2.13)

BV = XEIF 4+ (1= X) (B + AEJ?) + EIPA + AEJSA (2.14)
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3 Thermochemisch stabile, binare

Polykationen mit kovalenter Bindung

Die mitunter ungewohnlichen Bindungseigenschaften von mehrfach geladenen
zweiatomigen Kationen sind bereits seit Paulings grundlegendem Artikel von 1933
[34] sowohl vom Standpunkt des Chemikers als auch dem des Physikers faszinierend.
Sogar He?" konnte als kleinstes langlebiges Dikation experimentell in der Gasphase
nachgewiesen werden [35]. Somit ist klar, dass die chemische Bindung trotz starker
Coulombkréfte bestehen kann. Von besonderem Interesse auf dem Gebiet der kleinen
Polykationen sind die elektronische Struktur und thermochemische Stabilitdt im
Hinblick auf die Konkurrenz der chemischen Bindung mit der Ladungsseparation.
Gerade die Suche mnach besonders kleinen, vorzugsweise zweiatomigen,
thermochemisch stabilen Polykationen stellt hierbei eine besondere Herausforderung
dar. Thermochemische Stabilitit erfordert in diesem Fall ein Teilchen AB™ in einem
Zustand, der energetisch tiefer liegt als der der auf Grund von Ladungstrennung
dissoziierten Fragmente AM™~Y+ 4+ B*. Da jedoch die Ionisierungsenergien (IE) von
Monokationen AB™ oft sehr viel hoher liegen als die der getrennten Neutralteilchen,
IE(A) und IE(B), ist die Zahl der thermochemisch stabilen zweiatomigen Dikationen

begrenzt [36,37].

3.1 Protonierte Metalloidkationen

Besonders reizvoll ist in diesem Zusammenhang ein zweifach positiv geladenes

Metallhydrid — mit anderen Worten, ein protoniertes Metallkation. Wie kann ein
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metallisches, positiv geladenes Ion dazu gebracht werden, eine weitere positive Ladung
aufzunehmen — und zwar gleichsam den Inbegriff der puren positiven Ladung
ohne abschirmende, stabilisierende Elektronen, ndmlich ein Proton? Einen Schritt in
diese Richtung stellt die Erzeugung und Charakterisierung von GeH?", dem ersten

metastabilen, protonierten, metallartigen Kation, dar [38,39].

Bisherige Versuche zum Nachweis der zu GeH?™ homologen Hydride CH?** und
SiH?** lieferten einigen Anlass zu Kontroversen [12,43,41,4516,47]. Nach neueren
Experimenten scheint CH?T allerdings nicht zu existieren [15]; Rechnungen zufolge
sollte jedoch ein langlebiges 2X7-CH?"-Teilchen detektierbar sein, vorausgesetzt, dass
dieses Dikation iiberhaupt préapariert werden kann. Ungiinstige Franck-Condon-Faktoren
lassen die Erzeugung aus CH™ in Ladungsabzug (Charge Stripping, CS)-Experimenten
so gut wie ausgeschlossen erscheinen. Ein weiteres Problem bei der Detektion
von CH?** ist die nicht zu vernachlissigende Interferenz durch isobares 3C?*,
die in einigen Verdffentlichungen nicht ausreichend beriicksichtigt wurde. Ahnliche
Probleme traten bei der Charakterisierung von 28SiH** [17] auf Grund des isobaren
PSi-Isotops auf. Interessanterweise konnte GeH?' jedoch eindeutig nachgewiesen
werden: CS-Experimente [35,39] (Abb. 3.1) liefern den Beweis, dass GeH?" zumindest
auf der Mikrosekundenzeitskala stabil ist. Wie kann nun dieses Teilchen entstehen,
wie stabil ist es tatséchlich, und wie sind seine elektronische Struktur und Bindung

beschaffen?

Technische Details. Die Grundzustandsgeometrien von GeH; (n = 1,2) und GeH*"
wurden mit dem Gaussian-Programmpaket [19] auf dem B3LYP-Niveau [32,50] in
Verbindung mit Triple-Zeta-Basissitzen [51] berechnet. Auf dem CCSD(T)-Niveau in
Verbindung mit den korrelationskonsistenten Basissétzen von Dunning [52,53] wurden
die energetischen Aspekte von GeH?' nachberechnet und die Stabilitit von SiH?**
bestétigt. Diese Rechnungen wurden mit dem Programm Molpro [54] durchgefiihrt. Die
1s-Schale von Si und die 1s/2s2p-Schalen von Ge wurden mit der Frozen-Core-Néaherung

von der Expansion ausgenommen.
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3.1—Protonierte Metalloidkationen

Abbildung 3.1:

<\70GeH§+ +72Ge2+
OGeH?
7OGeZ+
—
Artefakt
CS-Massenspektrum ~ von  [Ge,Hp]™ aus Lit. [35] mit einem

kleinen "?Get-Anteil und ohne Aufzeichnung der einfach geladenen
Dissoziationsprodukte (H,-Verlust, n = 1,2) bei m/z 70 und 71 (O2 als
StoBgas). Das Signal bei m/z 35 entspricht "°Ge?*, das bei m/z 36 einer
Mischung aus den isobaren "2Ge?t und 70GeH%JF. Abgesehen von dem Beitrag,
den das "?Ge-Isotop zum Spektrum leistet, wurden keine weiteren isobaren
Uberlappungen beobachtet; da kein "' Ge-Isotop existiert, kann das Signal bei
m/z 35.5 nur zu "°GeH?* gehoren.

Tabelle 3.1: Molekulare Eigenschaften kleiner neutraler und ionischer Germaniumhydride,
berechnet auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

Eiot [Hartree] Te [pm] Orcen [°]
’II GeH —2077.52295 159.8
Iy+ GeHT —2077.25461 159.2
311 GeHT —2077.16816 169.5
2By Ge(Ha)t —2077.81284 218.5 20.3
A, HGeHT —2077.81096 154.8 120.3
2%+ GeH?* —2076.58479 201.0
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Entstehung von GeH?*. Die Schwierigkeit, GeH?* experimentell zu erzeugen, besteht
darin, einen geeigneten Vorldufer zu finden. Die néchstliegende Methode, mittels
Entfernung eines Elektrons aus massenselektiertem GeHt (CS-Experiment) zum Ziel
zu gelangen, scheitert allerdings. Die Modellierung der [Ge,Hs]*-Potentialfliche [57]
bietet jedoch einen Ansatz fiir die Erzeugung von GeH?*. Der Grund hierfiir wird bei
néherer Betrachtung der DFT-Bindungsldngen in Tabelle 3.1 klar. Der Unterschied ist
in den beiden zweiatomigen Molekiilen GeH' und GeH?" recht gro (41.8 pm), so dass
der Ladungsabzug von GeH™ zu geringe Mengen an GeH?" liefert, da die vertikale
Ionisierung eine Dissoziation des Dikations zur Folge haben wird. Demgegeniiber
liegen die Ge-H-Bindungsldngen der Struktur von [Ge,Hs]"™ am globalen Minimum,
’B, Ge(Hy)™, wesentlich dichter an der des Dikations GeH?*. Tatséchlich koénnen
im Massenspektrometer aus dem Vorldufer [Ge,Hy|t ausreichende Mengen an dem
gesuchten Dikation GeH?' erhalten werden. Die Bildung von GeH?*' kann also als
konzertierter Prozess (Ladungsabzug/Bindungsbruch) auf Grund von inelastischen,
mit geringer Stofiwirkung behafteten Kollisionen des StoBgases mit Ge(Hy)™ aus der

Ionenquelle angesehen werden.

Struktur und Stabilitit von GeH?*. Tabelle 3.2 zeigt CCSD(T)-Rechnungen
zu XH?** (X = Si, Ge). Abgesehen von den Ge-H-Bindungslingen im Dikation
stimmen die CCSD(T)-Werte mit den B3LYP-Werten recht gut iiberein. An obiger
Argumentation beziiglich giinstigerer Franck-Condon-Faktoren &ndert die im Vergleich
zum B3LYP-Ergebnis kleinere CCSD(T)-Bindungslinge in GeH*" jedoch aus zwei
Griinden nichts. Zum Einen liegt der Ge-H-Abstand in Ge(Hz)*™ mit Ar = 26.7 pm
immer noch ndher an dem des Dikations als der von GeH™ (Ar = 32.5pm).
Viel wichtiger ist allerdings die Tatsache, dass eine vertikale lonisierung bei dem
Gleichgewichtsabstand von GeH™ in einem sehr hoch angeregten Zustand fiir GeH?"
resultieren wiirde, wihrend dies bei Ge(Hz)™ als Vorldufer nicht der Fall wire. Obwohl
der Hy-Komplex 2B, Ge(Hs)™ auf CCSD(T)-Niveau nicht mehr das globale Minimum
fir das [Ge,Hy|"-System darstellt, liegt er energetisch so dicht am Dihydridkomplex
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Tabelle 3.2: CCSD(T)/cc-pVTZ-Ergebnisse fir H, X"t (n = 0-2) und XH"" (n = 1,2) mit
X = Si, Ge; T, = Termenergie.

Term E [Hartree] Te [pm] T: [eV]
H 29 —0.499810
Si 3p —288.986846 0.0000
Sit 2p —9288.689336 8.0957
Si2t 19 —288.093388 16.2167
SiH™ Iyt —9289.313174 150.9 0.0000
SiH?* 2yt —288.637650 174.3 18.3821
1 —9288.496015 183.1 22.2362
1 —288.405045 209.9 24.7116
Ge 3p —2075.549500 0.0000
Get 2p —2075.259788 7.8835
Ge2t lp —2074.683559 15.6801
GeHT Iyt —2075.877059 156.8 0.0000
GeH?t 2yt —2075.219026 189.3 17.9061
1 —2075.062057 191.9 22.1775
11 —2074.964850 216.1 24.8870
HGeHt 2A4 —2076.449285 153.1la 0.0000
Ge(Hy)*t ’B, —2076.444719 216.0. 0.1242
Reaktionsenthalpie bei 0K in eV
SiHt — Sit +H 3.3750
SiH?* — Si?t + H 1.2096
SiH?* — Sit 4+ Ht —1.4065
GeHT — Get +H 3.1963
GeH*t — Ge*t + H 0.9703
GeH?t — Get + HT —1.1092

[ADer Winkel a(HGeH) betriigt 120.8°.
()Der Winkel a(HGeH) betrigt 20.6°.
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2A; HGeH™, dass er durchaus am Ladungsabzugsexperiment beteiligt sein kann.
Aus den Reaktionswirmen ist ersichtlich, dass die Coulomb-Asymptoten Xt + HT
unterhalb der Minima der Dikationen liegen, so dass es sich in beiden Fillen (Si
und Ge) um metastabile XH?**-Molekiile handelt. Die Bindungsenergie D,(Si**-H)
betrigt 1.21eV (116.7kJmol™!), die von GeH?T ist mit D.(Ge*'-H) = 0.97eV
(93.6kJmol™!) etwas niedriger. Beide Dikationen weisen einen %Y *-Grundzustand
mit einer Einelektronen-o-Bindung zwischen X und H auf, wobei Wasserstoff der
Elektronendonor ist. Formal wiirde also bei einer hypothetischen Ionisierung GeH" —
GeH?* aus der o-Bindung des Monokations ('¥7)GeH™ ein Elektron entfernt. Die
angeregten 2II-Zustédnde sind in beiden Féllen etwa 4eV weniger stabil und spielen
daher keine Rolle. Auf B3LYP-Niveau betragen die Mulliken-Partialladungen +1.68 (Si)
und +0.32(H) bzw. +1.70(Ge) und +0.30(H), und die Bindung ist vom Typ
X2+ (4s? 4p°)-H(1s'). Die B3LYP-Spindichten betragen +0.49 (Si) und +0.51 (H) bzw.
+0.37 (Ge) und +0.63 (H). Dies deutet darauf hin, dass bei GeH*" das einfach besetzte
HOMO wesentlich stéarker zum Wasserstoffatom hin polarisiert ist; den Spinverteilungen
zufolge ist jedoch in beiden Féllen die H-Elektronendonation auf die Supersiure X2+

Ursache der molekularen Stabilisierung.

Spin-Bahn-Effekte haben auf die Bindungsenergie der Dikationen keinen Einfluss,
da alle beteiligten Spezies entweder geschlossenschalig sind oder m; = 0 gilt (m; =
Bahndrehimpuls-Quantenzahl). Einzige Ausnahme ist die Asymptote X +'H*, fiir
die eine empirische Spin-Bahn-Korrektur (gewichtetes Mittel) von 2.3kJ mol™* [56] und
von 14.1kJmol™! [57] fiir 2Py /2/*P3/ Xt (X = Si bzw. Ge) angesetzt werden kann.

Die auf dem B3LYP/6-3114++G(d,p)- und dem CCSD(T)/cc-pVTZ-Niveau
berechneten unkorrigierten und Spin-Bahn-korrigierten Ionisierungsenergien der Atome
bzw. Monokationen in Tabelle 3.3 zeigen, dass die Coupled-Cluster-Ergebnisse klar
iiberlegen sind. Dennoch liefert B3LYP mit einer moderaten Triple-Zeta-Basis durchaus

adaquate Ergebnisse.

Es ist bemerkenswert, dass GeH?" experimentell iiberhaupt beobachtet werden

konnte, denn die (erste) lonisierungsenergie von Wasserstoff ist 2.34 eV niedriger als
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Tabelle 3.3: Ionisierungsenergien der Atome in eV auf B3LYP/6-311++G(d,p)- und
CCSD(T)/cc-pVTZ-Niveau. Die Zahlen in Klammern sind Spin-Bahn-korrigierte
Werte nach den Daten in Tabelle 3.4. Die letzte Zeile gibt die mittlere
Abweichung!? von den experimentellen Werten an.

Atom B3LYP CCSD(T) Expt.

IE(X) H 13.667 13.601 13.598!"!
Si 8.113 (8.108) 8.096 (8.091) 8.152!
Ge 7.831 (7.805) 7.884 (7.858) 7.89914

IE(XT) Si 16.397 (16.421) 16.217 (16.241) 16.345(
Ge 15.424 (15.570) 15.680 (15.826) 15.9341%

mittl. Abw.l% 0.104 (0.078) 0.058 (0.033)

l9/Berechnet nach (S(IEcae — Eexp)?) /N,

BILit. [58].

eI Lit. [56]

[Lit. [57]

Tabelle 3.4: J-Energiclevel (E;) und gewichtete Mittell” in eV fiir Si-Atome und Sit-Ionen
sowie Ge-Atome und Ge't-Ionen.

Level Si Ge Level Sit Ge™
3Py 0.00000 0.00000 Py g 0.00000 0.00000
3Py 0.00956 0.06908 *Py)o 0.03561 0.21912
3P, 0.02767 0.17481
gew. Mittell 0.01856 0.12014 0.02374 0.14608

[4Berechnet nach Z;::‘(ZJ +1)E;/(2L +1)(2S 4+ 1) mit Werten aus Lit. [57,50].
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Abbildung 3.2: GeH?"-Potentialkurve (durchgezogene Linie) und zugehorige Kurve der
Coulomb-AbstoBung E(r) = E(Ge™) + E(H") + 1/r (gestrichelte Linie). Die
relative CCSD(T)-Energie Ej ist in eV angegeben.

die zweite Tonisierungsenergie von Ge (P Ge™ — 'S Ge?"; 15.93eV); das bedeutet,
dass eine exotherme interne Konversion und Dissoziation zu ?P Get und 'SH* mit
einer signifikanten Barriere behaftet sein muss. Diese Tatsache wird durch die Lage
der GeH*"-Potentialkurve relativ zur Kurve der Coulomb-Abstoffung (siche Abb. 3.2)
deutlich; der Kreuzungspunkt der beiden Kurven liegt etwa 1eV oberhalb des globalen
GeH?*"-Minimums. Das Ion weist somit eine ausreichende Lebenszeit fiir mehrere
Schwingungen nach seiner Bildung auf. Einen Ansatzpunkt fiir den experimentellen
Nachweis des GeH?*"-Dikations konnten theoretische Studien zur Potentialfléiiche eines
fiir CS-Experimente vergleichsweise uniiblichen Vorldufers geben. Ausgehend vom
Dihydridkation GeH; an Stelle vom direkten Vorliufer GeHT ergeben sich bei
Betrachtung der Ge-H-Bindungslédngen Indizien fiir giinstigere Franck-Condon-Faktoren
beim Ladungsabzugsexperiment zu GeH?*. Die Ergebnisse beziiglich SiH?* bestiitigen
die vorangegangenen Zuordnungen von Porter et al. [59]; der niedrigere experimentelle
Wert fiir IE(SiH") von Koch et al. [17] ist offensichtlich auf eine Interferenz durch 2Si

zuriickzufiihren, das eine niedrigere Tonisierungsenergie als SitH aufweist und somit bei
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3.2-UP?* — ein thermochemisch stabiles zweiatomiges Trikation

der Bestimmung des Schwellenwertes dominiert.

3.2 UF3t — ein thermochemisch stabiles zweiatomiges

Trikation

Verglichen mit Dikationen ist fiir dreifach positiv geladene, zweiatomige Kationen die
energetische Situation noch ungleich anspruchsvoller. Nur sehr wenige zweiatomige
Trikationen sind bisher untersucht worden; theoretische Arbeiten beispielsweise zu den
metastabilen Al3" und BN+ sind in Lit. [60] und [61] zu finden, die metastabilen Ionen
X3t (X = Cl, Br, I) werden in Lit. [62] behandelt. Dreifache Ionisierungen erfordern
enorme Energiebetrige, so dass eine Coulomb-Explosion geméf Reaktion (3.1) meist

energetisch drastisch bevorzugt ist.
AB* — A*F 4 B (3.1)

Aus grundsitzlichen Uberlegungen kann die Existenz thermochemisch stabiler binérer
Verbindungen fiir solche Komplexe von Edelgasen (Eg) mit Metallen (M) vorausgesagt
werden, fiir die TE(M?*") kleiner ist als IE(Eg). So sollte ThHe®" stabil gegeniiber
einer Ladungstrennung nach Reaktion (3.1) sein, da IE(Th*") mit 18.3eV kleiner ist
als TE(He) (24.5eV); sogar die Existenz von ThHe?" ist vorgeschlagen worden [63].
Allerdings sind derartige hochgeladene Edelgaskomplexe nur von bedingter chemischer
Relevanz, da iiberwiegend elektrostatische Wechselwirkungen den Bindungscharakter
pragen.

Im Gegensatz dazu wird in diesem Abschnitt ein dreifach positiv geladenes
Molekiil mit wohldefinierter kovalenter Bindung beschrieben [64], wobei die
Bindungsenergie von A3*-B ausschlaggebend fiir einen AB3"-Grundzustand unterhalb
der A%* + B*-Asymptote ist [05]. In diesem Zusammenhang sollte das Kation UF3* ein
vielversprechender Kandidat sein. Die Kombination von Uran und Fluor erscheint nicht

nur in Bezug auf thermochemische Stabilitdt gut geeignet, denn die IEs von Uran sind
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moderat, wéhrend Fluor als elektronegativstes Element eine recht hohe IE (17.4eV) und
ferner eine ausgeprigte Tendenz zur Bildung starker, ausgesprochen polarer, kovalenter

Bindungen zu vielen Elementen aufweist.

Technische Details. Im Rahmen einer konzeptionellen Beschreibung von UF™*
(n = 1-3) wire eine komplette Erfassung aller moglichen Zusténde auf einem
hochkorrelierten Niveau zu aufwéindig. Als Kompromiss wurden die niedrig liegenden
elektronischen Zustiande zundchst mit dem ADF-Programmpaket [66] auf dem
nichtlokalen Dichtefunktionalniveau (VWN-Austausch-Korrelations-Funktional mit
Gradientenkorrekturen nach Becke88/Perdew86) durchgefiihrt. Skalare relativistische
Effekte wurden n&herungsweise mit Hilfe eines Pauli-Operators beriicksichtigt. Fiir
die 78 Rumpfelektronen ([Xe]5d'®4f1*) von Uran und die zwei 1s-Elektronen von
Fluor wurde die Frozen-Core-Néherung, fiir die verbleibenden Valenzelektronen eine
VTZ-Basis verwendet. Jede Konfiguration, die aus der Verteilung der ungekoppelten
Elektronen in die nichtbindenden 5 f-Orbitale hervorgeht, wurde untersucht, wobei die
U-F-Bindungslangen jeweils optimiert wurden. Dies fiihrt zu einer Vielfalt tiefliegender
Konfigurationen — fiir UFT sind das 22 Quintett- und Triplettzustinde innerhalb 2eV.
Anschlieflend wurden die tiefstliegenden Konfigurationen (< 0.5eV) unter Anwendung
der in Molpro [51] implementierten Restricted-Open-Shell-Coupled-Cluster-Methode,
CCSD(T), nochmals berechnet, wobei die Gleichgewichtsabstdnde nachoptimiert
wurden. Diese Rechnungen wurden mit dem quasirelativistischen Pseudopotential von
Kiichle et al. durchgefithrt [67], welches 60 kernnahe Elektronen einschlieft, und
dem dazugehorigen (12s 11p 10d 8f)/[8s 7p 6d 4 f]-Valenzbasissatz [07], welcher um zwei
g-artige Polarisationsfunktionen (Exponenten: 1.2649 und 0.5060) erweitert wurde [65].
Fiir Fluor wurde der aug-cc-pVTZ Basissatz verwendet [52]. Es wurden alle explizit
beriicksichtigten Elektronen bis auf die 1s-Elektronen des Fluors und die 5s-, 5p- und

Hd-Elektronen des Urans korreliert.

Bildung von UF?* und UF3t. Das Dikation UF?* ist experimentell durch Charge

Stripping von massenselektiertem UFT nach Gleichung (3.2a) zugénglich [09,64]. Die
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3.2-UP?* — ein thermochemisch stabiles zweiatomiges Trikation

Tabelle 3.5: Elektronische Grundzustandskonfigurationen, Gleichgewichtsabstdnde [pm],
Totalenergien [Hartree], adiabatische und vertikale Ionisierungsenergien [eV] der
UF™* Kationen (n = 1-3) und der dazugehérigen Fragmente.

Konﬁguration[a] Te FEiot 1E, (0] 1E, (0]
UF* Quintett (02 mtolnl 6l pt) 198 —575.18535 12.01 12.04
UF2+ Quartett (02 o i w61 pl) 194 —574.74414  21.85 22.01
UF3+ Triplett (o2t 5leh) 185 —573.94109
U+t Quartett (752 53) —475.31115 11.82
U2+ Quintett (54) —474.87671 19.08
Ust Quartett (5£3) —474.17571 32.32
F- Singulett (25 2pf) —99.74954 3.320¢
F Dublett (252 2p°) —99.62761 17.27
Ft Triplett (252 2p?) —98.99301

[ Es ist lediglich die Besetzung der Valenzorbitale angegeben. Unter der Voraussetzung maximalen
Bahndrehimpulses resultieren folgende Grundzustinde: °1 fiir UFY, 41 fiir UF?* und 3H fiir UF3*.

["Tonisierung zum niichsthéheren Ton (A"t — A(+D+),

[“)Dieser Eintrag entspricht der Elektronenaffinitit (EA)

Energiebilanz dieser Reaktion entspricht der vertikalen Ionisierungsenergie (IE,) des
monokationischen Vorldufers, hier UF'. Das energieaufgeloste CS-Spektrum liefert
[E, = 11.8+ 0.5eV [(9], was gut mit dem hier theoretisch vorhergesagten Wert von
[E,(UF*) = 12.04 eV iibereinstimmt (Tabelle 3.5). In Anbetracht des vernachldssigbaren
Unterschieds zwischen vertikaler und adiabatischer Ionisierungsenergie (IE,) implizieren
ergidnzende thermochemische Daten [70] eine betriachtliche Bindungsenergie von
D(U**-F) = 6.5eV (berechnet: 6.7¢eV, Tabelle 3.5) fiir das Dikation; die zu den beiden
Kationen UT und F* fithrende Coulomb-Explosion liegt sogar 12.0eV entfernt. Damit
erginzt UF?T die Reihe der bereits bekannten, thermochemisch stabilen zweiatomigen

Dikationen bindrer Fluoride [30].

UFt" +T7 — UF*" + T + e~ (3.2a)

UF*" + T — UF*" + T 4 e~ (3.2b)

Analog konnten beim Ladungsabzug von UF?T mit einem StoBgas T (Target) gemif
Gleichung (3.2b) ausreichende Mengen an UF3" detektiert werden. Mit Hilfe des
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energieaufgelosten CS-Spektrums des Dikations wurde eine lonisierungsenergie von
IE(UF?") = 22.74+1.0eV bestimmt [69]. Dieser Wert stimmt wiederum recht gut mit
den hier berechneten Werten IE, (UF?T) = 22.01 eV und IE,(UF?") = 21.85eV {iberein
(Tabelle 3.5).

Ist UF3+ thermochemisch stabil? Die zentrale Frage betrifft die thermochemische
Stabilitit des UF3'T-Trikations. Leider sind die hoheren Ionisierungsenergien des
Uranatoms experimentell nicht eindeutig bestimmt. In einer Zusammenstellung von
Liu et al. [71] werden experimentelle Werte fir IE(U') von 11.07, 11.45 und
11.59eV angefiihrt; die Diskrepanz fiir IE(U?") ist sogar mnoch groBer, 17.73,
17.92 und 19.8¢eV. In ihrer detaillierten theoretischen Studie (MR-ACPF-Niveau)
sagen Liu et al. Tonisierungsenergien von IE(UT) = 12.00eV und IE(U?*T) =
18.62 eV voraus. Der hier angewendete, weniger anspruchsvolle CCSD(T)-Ansatz liefert
[E(U') = 11.82eV und IE(U*") = 19.08¢V, was mit den MR-ACPF-Ergebnissen
in akzeptabler Ubereinstimmung steht. Es wire allerdings voreilig, diese Werte
als definitiv anzusehen, da einerseits die Streuung der experimentellen Daten eher
auf systematische als auf statistische Fehler hindeutet und andererseits bei den
berechneten Werten die fiir Uran nicht unerheblichen Spin-Bahn-Effekte nicht explizit,
sondern nur zustandsgemittelt erfasst sind. Eine weitere Komplikation tritt bei
den Berechnungen der UF"*-Tonen insofern auf, als dass aus den ungekoppelten
Elektronen in UFT, UF?* und UF3* eine Vielzahl energetisch tiefliegender elektronischer
Zusténde resultiert, die auf unterschiedliche Besetzungen der mehr oder weniger
nichtbindenden 5f-Orbitale zuriickzufithren sind. Die gute Ubereinstimmung von
berechneten und mit Ladungsabzugexperiment gemessenen lonisierungsenergien von
UF™" (n = 1,2) rechtfertigt allerdings eine Beschriankung auf die theoretisch
berechneten Daten der tiefsten Zustéinde. Auf dem hier angewendeten CCSD(T)-Niveau
lassen sich die elektronischen Grundzusténde der verschiedenen Uranfluoridkationen auf
High-Spin-Multiplizitdt bei maximalem Gesamtdrehimpuls zuriickfiihren, so dass die in

Tabelle 3.5 aufgefiihrten elektronischen Grundzustandskonfigurationen resultieren.
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Abbildung 3.3: Schematisches Energiediagramm fiir UF"*-Ionen (n = 1-3) und die
dazugehorigen Dissoziationsasymptoten. Die Energieachse [eV] ist nicht
proportional.
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Den theoretischen Rechnungen zufolge ist nicht nur UF?", sondern auch UF3* mit
D(U-F) =3.7eV und D(U*"-FT) = 1.9eV ein thermochemisch stabiles, zweiatomiges
Polykation (Abb. 3.3). Dabei ist die attraktive Wechselwirkung zwischen Uran und Fluor
dafiir verantwortlich, dass das Trikation unterhalb der zur Coulomb-Explosion fithrenden
Asymptote zu U2t + F* liegt, d.h. durch die starke kovalente U-F-Bindung im Trikation
wird die Differenz (IE(U?")>1E(F)) iiberwunden. Ergéinzend zu dieser einfachen
energetischen Analyse impliziert die Partialladung des Urans, die im Trikation +3.4
betréigt (im Dikation +2.6 und im Monokation +1.6), den kovalenten Bindungscharakter.
Somit agiert Fluor selbst im dreifach positiv geladenen UF3* als elektronenziehender
Ligand, der die Partialladung des Urans weiter erhoht.

UF3T wird als erstes zweiatomiges Trikation vorhergesagt, dessen thermochemische
Stabilitat auf dem kovalenten Bindungscharakter im Trikation beruht. Diese Herleitung
basiert allerdings auf den berechneten Ionisierungsenergien von Uran, weswegen eine
genauere experimentelle Bestimmung dieser fundamentalen Groflen angezeigt ist.
Zukiinftige theoretische Ansétze wiederum bediirfen einer expliziten Beriicksichtigung
der Spin-Bahn-Effekte, um eine akkurate energetische Beschreibung koordinativ

ungesittigter Uranverbindungen wie UF™" (n = 1-3) zu erhalten.
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4 Mono- und Dikationen der

Samarium-Monohalogenide

Samariumverbindungen finden breite Anwendung in der organischen Synthesechemie
[72,73,74,75]. Sie werden als effiziente Katalysatoren beispielsweise zur Polymerisation
von ungesittigten Kohlenwasserstoffverbindungen [76,77] oder zur Reduktion, z.B.
von Nitroverbindungen zu Aminen [78], eingesetzt. Bekannt ist Samarium jedoch
mit der Smly-vermittelten C—C-Kupplung von Keto- [79], Alkohol- [80], Carboxyl-
[81], Imin- [32] und Halogenverbindungen [33] geworden. In dieser Reaktion fungiert
die Sm'-Verbindung als effizientes Einelektronen-Reduktionsmittel, wobei Samarium
selbst zu Sm'™! oxidiert wird [34,75]. Als ein Gasphaseniquivalent zu Sml, kann das
zweiatomige Kation SmI™ angesehen werden, in dem Samarium ebenfalls formal in der
Oxidationsstufe +2 vorliegt. Die zweite Ionisierungsenergie von Sml, d.h. SmI™ —
SmI?*, spiegelt dann das Redoxpotential von Sml, wider; dies gilt natiirlich auch
allgemein fiir die vier Samariumhalogenide SmX, mit X = F, CI, Br und I, in Bezug auf
SmX,.

Die zweiten lonisierungsenergien der vier Samariumhalogenide sind experimentell
mittels Ladungsabzug von SmXT ermittelt worden [35]. Hierbei werden vertikale
Ubergéinge gemessen, die der vertikalen Ionisierungsenergie von SmX* entsprechen,
sofern das Monokation im Grundzustand vorliegt und in den Grundzustand
des Dikations (beim Gleichgewichtsabstand des Monokations) ionisiert wird.
Uber strukturelle und elektronische Eigenschaften kénnen diese CS-Experimente

allerdings keine Aussage treffen, so dass zur vollstindigen Charakterisierung dieser
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Abbildung 4.1: Schematisches MO-Diagramm fiir SmX™* (X = F, Cl, Br, I). Die vertikalen
Abstédnde der MOs entsprechen nicht einer maflstabsgetreuen energetischen
Skala. Die 4f-Orbitale liegen energetisch dicht beieinander, und die
abgebildete Reihenfolge ist nur beispielhaft.

I[onisierungsprozesse quantenchemische Rechnungen angezeigt sind. Zur Berechnung der
vertikalen Tonisierungsenergien von SmX™ miissen die elektronischen Grundzustidnde
sowohl der Mono- als auch der Dikationen (bei der Geometrie des Monokations) von
SmX bestimmt werden, was keineswegs ein triviales Unterfangen darstellt. Allein durch
die energetisch sehr nahe beieinander liegenden, mit ungepaarten Elektronen besetzen

f-Orbitale des Samariums ergibt sich eine groflie Zustandsvielfalt.

4.1 Elektronenkonfigurationen fiir Sm-Monohalogenide

Die Monokationen SmX™ kénnen niherungsweise als Sm?t-X~-Spezies aufgefasst
werden. Als Elektronenstruktur ergibt sich daher eine 4f%(Sm)-np°(X)-Konfiguration
mit Septett-Multiplizitét (siche Abb. 4.1), wobei sieben mogliche Permutationen
der sechs f-Elektronen innerhalb der quasi-entarteten 4f-Orbitale moglich sind. Es
resultieren somit sieben Septett-Zustinde, "X~, I, “A und “®, wobei die letzten drei
jeweils zweifach entartet sind (siehe auch Anhang, Tabelle 9.1).

Bei der Ionisierung des Monokations kann das Elektron entweder aus den
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rumpf-dhnlichen 4 f-Orbitalen oder aus dem np,-Unterraum entfernt werden. Fiir die
Dikationen SmX?* sind somit zwei Grenzfille zu betrachten. Zum Einen kann analog
zum Monokation eine ionische Struktur Sm**-X~ angenommen werden, wobei eine
4f°(Sm)-np®(X)-Konfiguration mit Sextett-Multiplizitit resultiert (Abb. 4.2 links). Hier
ergeben sich bei Permutation der fiinf f-Elektronen 21 Sextett-Zustinde, nimlich 36X,
3611, 2%A,2%®, °T und SH, von denen alle bis auf die ¥ "-Zusténde zweifach entartet sind
(siehe auch Anhang, Tabelle 9.2). Eine zweite Konfiguration geht von einer radikalischen
Grenzstruktur Sm?*-X' mit 4f%(Sm)-np°(X)-Konfiguration in Oktett-Multiplizitéit
aus (Abb. 4.2 rechts). Die hier mdoglichen elektronischen Zustdnde setzen sich aus
den sieben bereits erwihnten Permutationen des 4f%-Unterraums und den beiden
npr-Einfach-Besetzungen zusammen, so dass 14 Zustinde mdoglich sind, ndmlich 28X,
2811, 28A, 8® und °T — alle bis auf die ¥ *-Zustiinde zweifach entartet (siehe auch
Anhang, Tabelle 9.3). Aus den zwei méglichen Grenzstrukturen Sm*™—X~ und Sm?*-X"
resultieren auch zwei Grundzustédnde mit zwei verschiedenen Gleichgewichstabsténden
fiir die Dikationen. Da hier jedoch nur wvertikale Ionisierungsenergien betrachtet werden,
werden die Dikationen nur bei den Bindungsabstéinden der jeweiligen Monokationen

berechnet.

Der Beitrag von Spin-Bahn(SO)-Effekten ist bei Lanthanoidverbindungen nicht
vernachlassigbar. Bei der Samariumiodid-Verbindung koppeln sogar zwei schwere Kerne
miteinander, weswegen eine grundsétzliche Betrachtung von Spin-Bahn-Aufspaltungen
sowohl in den Molekiilen als auch in den atomaren Fragmenten angezeigt ist.
Das Samarium-Dikation Sm?* liegt im ‘F-Grundzustand vor, der auf Grund von
Spin-Bahn-Wechselwirkung in die sieben Niveaus "Fy bis “Fg aufspaltet. Die energetische
Differenz zwischen den Niveaus "Fy und “Fg betrigt 0.50eV. In den hier verwendeten
einkomponentigen Rechenverfahren wird jedoch lediglich ein gewichtetes Mittel dieser
sieben Zustinde berechnet, welches 0.31eV oberhalb des "Fo-Zustands liegt (siehe
Tabelle 4.1). Ahnlich verhilt es sich bei Sm®* mit einem *H-Grundzustand, der in die
sechs Niveaus °Hj /2 bis SH,5 /2 aufspaltet, die wiederum 0.80 eV auseinander liegen. Das

gewichtete Mittel liegt hier sogar 0.47 eV oberhalb des °H; s2-Zustands. Auf die atomaren
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Abbildung 4.2: Schematisches MO-Diagramm fiir SmX?* (X = F, Cl, Br, I). Die
vertikalen Abstéinde der MOs entsprechen nicht einer maflstabsgetreuen
energetischen Skala. Die 4 f-Orbitale liegen energetisch dicht beieinander, und
die abgebildete Reihenfolge ist nur beispielhaft.

Halogenidanionen X~ haben Spin-Bahn-Effekte keinen Einfluss, da sie geschlossenschalig
sind und fiir die Nebenquantenzahl m; = 0 gilt, wihrend bei den Halogenatomen X" die

Py /o- und 2Py jo-Niveaus bis zu beinahe einem eV aufspalten (siehe Tabelle 4.1).

Bei der Betrachtung von Ionisierungsenergien kiirzen sich allerdings einige der
Spin-Bahn-Beitrige weg. Betrachten wir hierzu wieder die beiden Grenzfille im Dikation
und gehen in erster Ndherung davon aus, dass die Spin-Bahn-Aufspaltung im Atom
auf die des Molekiils iibertragen werden kann, so ergibt sich folgendes Bild. Bei
einer Ionisierung von Sm?*™-X~ — Sm?"-X~ ist ein Spin-Bahn-Effekt auf Grund
von Samarium (Sm?* und Sm3") zu erwarten. Der Unterschied in den Aufspaltungen
ASO(Sm?*/3+) betrigt 0.30eV. Da in den Rechnungen aber von gewichteten Mitteln
ausgegangen wird, besteht der Fehler aus der Differenz der gewichteten Mittel und
betrigt somit lediglich 0.16eV. Bei Ionisierung von Sm?t-X~ — Sm?"-X" sind
Spin-Bahn-Effekte in erster Ndherung auf Grund von X* zu erwarten. Hier ergibt sich
im Fall von SmI* die maximale Aufspaltung (0.05 < ASO(X"/~) < 0.94eV), was sich
bei Betrachtung der gewichteten Mittel auf 0.02-0.31 eV reduziert (siehe Tabelle 4.1).
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4.2 —-Berechnung der lonisierungsenergien

Tabelle 4.1: Spin-Bahn-Aufspaltungen und gewichtete Mittel in eV fiir Sm"™* (n = 0,1,2,3)
und X° (X = F, Cl, Br, I). Die Werte fiir Sm"" entstammen Lit. [37], die der
Halogenatome Lit. [33].

Spezies Level Konfiguration Aufspaltung Gew. Mittel
Sm Fy 416652 0.499 0.310
Sm™* F1 /2 4f66s! 0.485 0.292
Sm?* Fy 416 0.499 0.310
Sm?3+ SHs /o 45 0.802 0.466
F* Py o 2p° 0.050 0.017
cr P3/o 3p° 0.109 0.036
Br P35 4pd 0.457 0.152
I Py o 5p° 0.943 0.314

4.2 Berechnung der lonisierungsenergien

Technische Details. Die Dichtefunktional(B3LYP)- [32,50] und MP2(full)- [39]
Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian [90] durchgefiihrt. Als Basissatz
dienten fiir Samarium der in Gaussian implementierte Stuttgarter SDD-Basissatz [01]
mit dem dazugehorigen relativistischen 28-Elektronen-Pseudopotential (ECP28MWB)
[91]. Fir Fluor und Chlor wurden die Dunning’schen aug-cc-pVTZ-Basen [52,

] verwendet; bei Brom kam Martins und Sundermanns AVTZ-Basis [92] in
Verbindung mit dem dazugehorigen relativistischen 28-Elektronen-Pseudopotential
(ECP28MWB) [93], bei Iod Martins und Sundermanns AVTZ-Basis [92] mit
dem dazugehorigen 46-Elektronen-Pseudopotential (ECP46MWB) [93] zum Einsatz.
Die AQCC- und MR-AQCC-Rechnungen [15] wurden in der intern kontrahierten
Variante [94,95] mit dem Programmpaket Molpro [96] durchgefithrt. In den
AQCC-Rechnungen wurde von Eindeterminanten-RHF-Wellenfunktionen ausgegangen,
wobei alle Elektronen bis auf die 1s(F)-, 152s2p(Cl)- und 4s4p4d(Sm)-Rumpfelektronen
korreliert wurden. Die MR-AQCC-Rechnungen basierten auf zustandsgemittelten
MCSCF-Rechnungen. Der aktive Raum bestand aus den sechs bindenden und
antibindenden p-Orbitalen des Halogenliganden und den sieben 4 f-Orbitalen von

Samarium. Die iibrigen Orbitale blieben in allen Konfigurationen doppelt besetzt,
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Mono- und Dikationen der Samarium-Monohalogenide

Tabelle 4.2: Elektronische Zustinde fir SmX"t (X = F, Cl, Br, I, n = 1,2), berechnet
auf AQCC-Niveau bei den Gleichgewichtsabsténden der Monokationen. Relative
Termenergien sind in eV angegeben.

Term SmF+ SmCl1t SmBrt SmIt
(5> 0.000 0.011 0.016 0.020
I 0.016 0.000 0.000 0.000
A 0.143 0.101 0.097 0.091
® 0.144 0.085 0.076 0.064

SmF2+ SmCI12+ SmBr2t SmI2t
6A 0.000 0.000 0.111 0.893
69 0.005 0.253 0.083 0.850
811 3.395 2.324 0.000 0.000

wurden aber mitoptimiert. Gemittelt wurde jeweils {iber die aus den moglichen
4 f-Besetzungen hervorgehenden ersten sieben Zustdnde. In den darauffolgenden
MR-AQCC-Rechnungen wurden die jeweils zu berechnenden Zustéinde separat
optimiert. Die 13 aktiven und iibrigen virtuellen Orbitale wurden korreliert, wihrend
aus den verbleibenden (Semi-Core)-Orbitalen keine Anregungen erlaubt wurden.
Alle Konfigurationszustandsfunktionen mit Koeffizienten grofler als 0.05 wurden als
Referenzen einbezogen. Fiir die Halogenliganden kamen dieselben Basisséitze und
Pseudopotentiale wie in den B3LYP- und MP2-Rechnungen zum Einsatz, bei Samarium
wurde der von Cao und Dolg entwickelte ANO-Basissatz (ECP28ANO) [97,98] in
Verbindung mit dem dazugehorigen relativistischen 28-Elektronen-Pseudopotential
(ECP28MWB) [91] verwendet. Die Geometrien der Monokationen wurden auf den
B3LYP-, MP2- und AQCC-Niveaus optimiert. Die Energien der Dikationen wurden
bei den jeweiligen Gleichgewichtsgeometrien der Monokationen berechnet. Fiir die
MR-AQCC-Rechnungen wurden die Gleichgewichtsabstiande der AQCC-Ergebnisse

eingesetzt.

Elektronische Grundzustande. Zur Charakterisierung der Samariumhalogenide
wurden Berechnungen auf DFT- und ab initio-Niveau durchgefithrt. Samtliche

Methoden sagen fiir die Monokationen SmX™ eine dichte Abfolge der Septett-Zustinde
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4.2 —-Berechnung der lonisierungsenergien

Tabelle 4.3: Vergleich der berechneten und experimentell ermittelten vertikalen
Ionisierungsenergien in eV von SmX®™ (X = F, Cl, Br, I). Die
Gleichgewichtsabstéinde r, der Monokationen auf den jeweiligen Niveaus
sind in pm angegeben.

B3LYP Te MP2 Te AQCC Te exp.
SmF+ 15.49  200.9 13.83 198.1 14.39 201.4 15.93+0.37
SmCI1™ 14.98  247.7 13.98 245.9 14.16  249.2 15.68 +0.29
SmBrt 14.46  262.7 13.83 260.0 14.16  264.4 15.124+0.34
SmlI™ 13.41  285.1 13.32  283.2 13.13  286.9 13.77+0.39

voraus. Tabelle 4.2 zeigt die tiefsten elektronischen Zustdnde auf AQCC-Niveau
fir Mono- und Dikationen der Samaiumhalogenide. Die Zusténde der Dikationen
lassen sich nicht so einheitlich zusammenfassen. Fiir das Fluorid und Chlorid sind
die Sextett-Zustinde gegeniiber dem ®II-Zustand deutlich bevorzugt, wihrend es
sich beim lodid umgekehrt verhélt, wo der Oktett-Zustand etwa 0.9eV giinstiger
als die Sextett-Zustinde ist. SmBr?* stellt einen Grenzfall dar, in dem die beiden

Spinmultiplizitdten energetisch etwa gleichberechtigt sind.

lonisierungsenergien. Tabelle 4.3 und Abbildung 4.3 zeigen einen Vergleich
der  berechneten und experimentell bestimmten Ionisierungsenergien  der
Samariumhalogenid-Monokationen. In den Rechnungen sind die Energien fiir
[onisierungen in die jeweils tiefsten elektronischen Zusténde der Dikationen angegeben.
Die MP2-Ergebnisse konnen den experimentell beobachteten Trend abnehmender
[onisierungsenergien in der Reihe Fluorid nach Iodid nicht reproduzieren. Zudem sind
die Ionisierungsenergien deutlich kleiner (im Fall vom Fluorid ist der Unterschied
>2eV) als die experimentellen Werte. Bei den AQCC-Werten verhiilt es sich dhnlich,
jedoch liegen sowohl Trend als auch Ionisierungsenergien néher bei den experimentellen
Daten. Auch hier ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie beim
Fluorid am schlechtesten. Interessanterweise liegen die B3LYP-Ionisierungsenergien
nur knapp auflerhalb der experimentellen Fehlergrenzen und koénnen ebenso den

abnehmenden Trend der Ionisierungsenergien von Fluorid nach Iodid reproduzieren.
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Abbildung 4.3: Vergleich der berechneten und experimentell ermittelten vertikalen
Tonisierungsenergien von SmX* (X = F, Cl, Br, I).

Auch wenn die AQCC-Ergebnisse keine gute Ubereinstimmung mit den Resultaten
aus Ladungsabzug-Experimenten erzielen, konnen sie dennoch Aufschluss iiber die Art
der Ionisierung und die elektronischen Zustédnde der jeweiligen Dikationen geben. Wie
bereits oben erwihnt, gilt fiir alle Monokationen SmX™ ein Septett-Grundzustand. Fiir
die Dikationen hingegen ist eine lonisierung aus dem 4 f-Unterraum von Samarium oder
aus dem np,-Unterraum des Halogens moglich. In Abbildung 4.4 sind die AQCC- und
B3LYP-Ionisierungsenergien zustandsaufgelost dargestellt. Von Fluorid nach Todid ist
zunéichst eine Ionisierung in einen Sextett-Zustand von SmX?*™ energetisch bevorzugt.
Im Fall von SmI?* ist jedoch das Oktett-Dikation energetisch giinstiger. SmBr?* stellt
den bereits erwidhnten Grenzfall dar, in dem beide Zusténde energetisch gleichwertig

sind.

Obwohl die DFT-Ionisierungsenergien durchaus zufriedenstellend mit den
experimentellen Daten iibereinstimmen, bleibt zu kldren, warum die iibrigen
Eindeterminanten-Verfahren in dieser Hinsicht nicht iiberzeugen koénnen. Die

DFT-Ergebnisse sind moglicherweise nur zufillig den experimentellen Werten am
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4.2 —-Berechnung der lonisierungsenergien
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Abbildung 4.4: Vertikale AQCC- und B3LYP-Ionisierungsenergien von SmX™* (X = F, Cl, Br,
I) in Sextett- bzw. Oktett-Zustinde von SmX>+.

néchsten. Sicherlich miissen die energetisch dicht beieinander liegenden elektronischen
Zustdnde addquat behandelt werden, indem neben der dynamischen Korrelation auch
die nichtdynamische in Form von Multireferenzverfahren beriicksichtigt wird. Aus
diesem Grund wurden MR-AQCC-Rechnungen fiir die tiefsten elektronischen Zusténde
der Mono- und Dikationen (bei dem AQCC-Gleichgewichtsabstand des Monokations)
durchgefiihrt. Den aktiven Raum in den zustandsgemittelten CASSCF-Rechnungen
bildeten die drei bindenden und die drei antibindenden np/(n + 1)p-Orbitale des
Halogenliganden und die sieben 4 f(Sm)-Orbitale, alle iibrigen Orbitale blieben doppelt
besetzt, wurden aber mitoptimiert. In den darauffolgenden MR-AQCC-Rechnungen
wurden diese iibrigen Orbitale eingefroren; fiir Br und I betrifft dies lediglich die
ns-Orbitale, da die restlichen Elektronen nicht explizit sondern im ECP behandelt

werden.

Die relativen MR-AQCC-Energien der Monokationen in Tabelle 4.4 unterscheiden
sich nur wenig von denen in Tabelle 4.2. Der Halogenligand wechselwirkt nur
sehr schwach mit dem 4f-Raum des Samariums, was in der geringen Aufspaltung
der Septett-Zustdnde manifestiert wird. Diese Perturbation wird umso schwécher,
je schwerer der Halogenligand ist. Fiir alle vier Samariumhalogenid-Monokationen

gilt nun ein "Y~-Grundzustand. Offensichtlich spiegelt die Zustandsreihenfolge die
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Mono- und Dikationen der Samarium-Monohalogenide

Tabelle 4.4: Relative Termenergien in eV fiir die Mono- wund Dikationen der
Samariumhalogenide, berechnet auf  MR-AQCC-Niveau  bei  den
AQCC-Bindungsldngen der Monokationen.

Term SmF+ SmClt SmBrt SmIt
(5> 0.000 0.000 0.000 0.000
I 0.040 0.014 0.010 0.006
A 0.097 0.046 0.036 0.026
® 0.155 0.089 0.075 0.060

SmF2+ SmCI12+ SmBr2t SmI2t
6p 0.173 0.000 0.046 0.009
6A 0.000 0.168 0.262 0.121
811 4.178 0.124 0.000 0.000

Uberlappung der nichtbindenden 4f-Orbitale mit der o-Bindung wider. Durch die
Uberlappung des bindenden o-Orbitals und der 7-Orbitale des Halogens mit den
nichtbindenden 4 f-Orbitalen entsprechender Symmetrie werden das 4f,- und die
4 f-Orbitale destabilisiert. Die 4 f5- und 4 f,-Orbitale liegen energetisch tiefer. Tabelle 4.4
zeigt auBerdem die energetisch tiefsten Zustinde der Dikationen. Hier stellt SmF?*
die Ausnahme dar, in der die Sextett-Zustdnde deutlich bevorzugt sind. Fiir alle
anderen Samariumhalogenid-Dikationen sind Sextett- und Oktettzustdnde energetisch
dicht beieinander, im Fall von Br und I als Ligand sind sie sogar beinahe entartet.

Aus den MR-AQCC-Werten in Tabelle 4.5 ist ersichtlich, dass wiederum die zweite
Ionisierungsenergie des Fluorids den grofiten Abstand zur experimentell ermittelten
enthélt. Interessanterweise sind nun lediglich beim Fluorid signifikante energetische
Unterschiede zwischen den Sextett- und Oktettkonfigurationen im Dikation vorhanden.
Die Oktetts sind fiir alle vier Halogenide, wie bei den Eindeterminanten-Ergebnissen,
[I-Zustande mit sechs ungepaarten 4 f-Elektronen und einem ungepaarten np,-Elektron
und entsprechen einer Sm?"-X'-Konfiguration. Der SmF?"-Sextett-Zustand besteht
aus einer ionischen 4f°/2p5-(Sm3*-F~)-Konfiguration wie in den Rechnungen zuvor.
Alle anderen Dikationen haben allerdings Sextettkonfigurationen mit sieben statt fiinf
ungepaarten Elektronen und einer 4 f¢ /np3-Konfiguration wie die Oktettzustéinde, wobei

jedoch die sechs 4 f-FElektronen a-Spin besitzen und das ungepaarte np,-Elektron mit
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4.2 —-Berechnung der lonisierungsenergien

Tabelle 4.5: Vertikale Ionisierungsenergien in eV von SmX* (X = F, Cl, Br, I), berechnet
auf MR-AQCC-Niveau bei den AQCC-Bindungsléingen der Monokationen.
Angegeben sind die Tonisierungen in das Sextett- und in das Oktett-Dikation.

MR-~-AQCC exp.
Sextett Oktett
SmF™ 13.71 17.88 15.93+0.37
SmCI1™ 15.11 15.23 15.68 +0.29
SmBrt 14.23 14.18 15.124+0.34
SmlI* 13.18 13.17 13.77+0.39

(-Spin vorliegt. Somit sind diese Sextettzustinde nicht mehr mit der Grenzstruktur
Sm3T-X~ zu beschreiben. Vielmehr sind sie den Sm?*-X" Oktettkonfigurationen sehr
dghnlich, und es ist nachvollziehbar, dass nun auch beim Chlorid, im Gegensatz
zu den AQCC-Ergebnissen, Sextett- und Oktettzustand energetisch nicht weit
auseinander liegen. In den Rechnungen agiert Fluor also als einziger Ligand auch
im Dikation als elektronenziehender Bindungspartner. Moglicherweise entsteht jedoch
im Ladungsabzugsexperiment auch beim Samariumfluorid-Dikation eine derartige
angeregte Sm?T—X"-Sextettkonfiguration mit sieben ungepaarten Elektronen. Erzwingt
man in den MR-AQCC-Rechnungen einen solchen Sextett-Zustand, indem nur
Konfigurationen mit sieben ungepaarten Elektronen in der MCSCF-Rechnung
zugelassen werden, ergibt sich tatséchlich eine Ionisierungsenergie, die mit 16.2eV
zwischen den beiden MR-AQCC-Werten (13.7eV fiir Sextett und 17.9eV fiir Oktett)
in Tabelle 4.5 liegt. Dieser Wert liegt nun innerhalb der experimentellen Ungenauigkeit

der Ladungsabzugsmessungen.

Auf B3LYP-Niveau wird IE(Sm?") um ca. 1.7eV im Vergleich zum experimentellen
Wert iiberschiitzt (Tabelle 4.6). Bei einer Ionisierung vom Typ Sm*™-X- —
Sm*-X~ werden also auch die Ionisierungsenergien der Monokationen, IE(SmX™),
auf diesem Niveau {iberschétzt, was insbesondere beim Samariumfluorid wegen
der bevorzugten Sm?**-F~-Konfiguration zum Tragen kommt. Ansonsten stehen
MR-AQCC- und B3LYP-Werte fir IE(Sm™"), IE(X) und EA(X) in akzeptabler
Ubereinstimmung. Die Bindungsenergien der Monokationen (Tabelle 4.7), De(Sm™-X"),

41



Mono- und Dikationen der Samarium-Monohalogenide

Tabelle 4.6: Auf B3LYP- und MR-AQCC-Niveau berechnete und experimentelle
Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitiiten der Fragmentteilchen Sm™"
(n = 0-2) und X (X = F, Cl, Br, I). Die Werte fiir Sm"" entstammen Lit. [37],
die der Halogenatome Lit. [70].

IE [eV] EA [eV]

B3LYP MR-AQCC exp. B3LYP MR-AQCC exp.
Sm 5.69 5.23 5.64
Sm™ 11.30 10.65 11.07
Sm?* 25.11 22.48 23.40
F 17.74 17.30 17.42 3.35 3.53 3.40
Cl 13.07 12.91 12.97 3.58 3.68 3.61
Br 11.85 11.69 11.81 3.50 3.46 3.36
I 10.59 10.41 10.45 3.32 3.29 3.06

Tabelle 4.7: Auf B3LYP- und MR-AQCC-Niveau berechnete Bindungsenergien der
Samariumhalogenid-Monokationen, Do(Sm*-X"), in eV.

SmF* SmCI1™ SmBr* SmIt
B3LYP 5.80 4.18 3.60 2.97
MR-~-AQCC 5.99 4.54 3.96 3.35

sind auf B3LYP-Niveau durchweg etwa 0.2-0.4eV kleiner als die MR-AQCC-Werte,
so dass zwar nichtdynamische Korrelationseffekte durchaus zur Bindung beitragen,
jedoch bei der Beschreibung der Samariumhalogenid-Monokationen keine prinzipiellen
UnregelméafBigkeiten zu beobachten sind.

Der Vergleich der Eindeterminanten-AQCC- mit den MR-AQCC-Rechnungen
zeigt, dass fiir die qualitative Beschreibung der Dikationen SmX?*t
Mehrdeterminantenverfahren notwendig sind. Wahrend sich das Bild fiir die
elektronischen Zustiande bei den Monokationen SmX™ nur geringfiigic &ndert,
dominieren bei den Dikationen im Fall von Chlorid bis Iodid durchweg Konfigurationen
mit sieben ungepaarten Elektronen. SmF?* stellt das einzige Dikation dar, in dem eine
Sm3*-X~-Konfiguration bevorzugt ist und formal Sm™ zu Sm™ oxidiert wird. Was den
Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten zweiten lonisierungsenergien

betrifft, so ist bei Korrelation der semi-Rumpforbitale von Sm und vom Halogenliganden
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4.2 —-Berechnung der lonisierungsenergien

zu erwarten, dass das Monokation energetisch stérker profitiert als das Dikation und
somit die lonisierungsenergien etwas steigen und sich den experimentellen Werten
anndhern werden. Die MR-AQCC-Ergebnisse deuten darauf hin, dass zumindest im
Fall des Samariumfluoridkations nicht in den elektronischen Grundzustand sondern
in einen angeregten Sextettzustand des Dikations ionisiert wird. Mit steigender
Polarisierbarkeit des Halogenliganden wird eine Ionisierung aus dem np,-Unterraum
immer wahrscheinlicher, was sich zum FEinen in der stetig abnehmenden zweiten
[onisierungsenergie in die Oktettzustdnde zeigt und zum Andern in der bereits
beim Chlorid eintretenden Gleichberechtigung von Sextett- und Oktettkonfiguration
widerspiegelt. Spin-Bahn-Effekte kiirzen sich bei Betrachtung der Ionisierungsenergien
zum Teil weg, konnen aber auf die Zuordnung der elektronischen Zustdnde im
Molekiil grofleren Einfluss haben. Fiir zukiinftige theoretische Ansétze sind also
eine explizite Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Effekten und weiteren elektronisch
angeregten Zustdnden sowie eine noch stédrkere Behandlung von Korrelationseffekten

wiinschenswert.
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5 Kation-Aromat-Wechselwirkungen: Bindung

von Fe™ mit Benzol und Pyridin

Neben den zuvor behandelten kleinen zweiatomigen, hochgeladenen Teilchen sind
kationische Systeme auch als Modelle fiir Wechselwirkungen mit w-Systemen,
insbesondere mit aromatischen Liganden, von Interesse. Dieses Kapitel soll zum
Versténdnis solcher Ubergangsmetall-Ligand-Wechselwirkungen beitragen und die
Bindungsverhaltnisse, Stérken und Eigenschaften solcher Bindungen charakterisieren

und aufklaren helfen.

Seit der Entdeckung des Ferrocens im Jahr 1951 [99,100,101,102] und der ersten
effizienten Synthese von Bis-Benzol-Metallkomplexen 1955 [103] sind metallorganische
Sandwichkomplexe Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer Studien.
Sandwichkomplexe mit heteroaromatischen Liganden wurden ebenfalls synthetisiert,
beispielsweise Bis(n-pyridin)Chrom mit Pyridin als einfachstem Vertreter [104].
Kationische Systeme mit positiv geladenen Metallzentren sind hiufig in biologischen
Systemen relevant [105]; so wurden Kation-m-Wechselwirkungen im aktiven Zentrum
der Acetylcholinesterase und Alkylamindehydrogenase entdeckt [105]. Gerade in
Ubergangsmetallsystemen ist die Kation-m-Wechselwirkung jenseits der einfachen
elektrostatischen Anziehung besonders stark. Deutlich wird dies anhand der
Bindungsstirke von Fe™ zu Benzol (Dy = 207.5+9.6kJmol™') [106], die mehr
als doppelt so stark ist wie die iiberwiegend elektrostatische Na™—Benzol-Bindung (D
= 88.3+4.3kJmol™!) [107]. Fiir das Versténdnis der Metall-Ligand-Wechselwirkungen

in solchen Systemen ist die Kenntnis thermochemischer Daten — insbesondere
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Kation-Aromat-Wechselwirkungen: Bindung von Fe™ mit Benzol und Pyridin

Bindungsdissoziationsenergien (BDE) des Metallfragments zum aromatischen
Liganden — &uBerst niitzlich. Die Gasphase stellt eine wohldefinierte Umgebung
dar, um Wechselwirkungen zwischen Arenen und isolierten (,nackten®) Metallionen
zu untersuchen, da storende Einfliisse von Gegenionen, Aggregationseffekte und
andere Bulk-Figenschaften ausgeschlossen werden koénnen. Somit ergénzen sich
massenspektrometrische Experimente und quantenchemische Rechnungen in geradezu

idealer Weise.

In diesem Kapitel werden die Bindungsenergien von Fe™ zu Benzol (bz) und Pyridin
(py) im Detail untersucht. Verschiedene experimentelle Bindungsenergien sind bereits
fiir beide Systeme bestimmt worden. Mit der Cooks’schen kinetischen Methode [108,109]
fanden Schréder und Schwarz BDE(Fet—bz) = 203.3 £8.4kJmol~! [110]. Armentrout
und Mitarbeiter erhielten in ihrem Threshold-CID-Experiment eine BDE von
207.5+9.6kJmol~! [106,111]. In einer kinetischen Modellierungsstudie von Yang und
Klippenstein [112] ist der beste Wert fiir BDE(Fe™bz) = 208.8 kJ mol~!. Diese Zahl ist
jedoch in ihrer systematischen Studie von Ubergangsmetall-Benzol-Bindungsenergien
mit der gréfften Unsicherheit behaftet. Bauschlicher et al. fithrten ab initio
Berechnungen auf MCPF/DZP-Niveau durch [!13], in denen sie eine BDE(Fet—bz)
von 213.8kJmol™! — mit einer geschiitzten Ungenauigkeit von 20kJmol™! —
erhalten. Die Bindungsenergie des Eisen-Pyridin-Kations wurde kiirzlich in
Threshold-CID-Experimenten von Rodgers et al. zu 223.7 +8.9kJ mol ™" bestimmt [114].
Cooks und Mitarbeiter haben mit der kinetischen Methode eine Bindungsenergie
von BDE(Fe™py) = 205.0+11.7kJmol™! ermittelt [115]. Ein weiterer Wert von
BDE(Fet-py) = 206.7+10.0kJmol™' wurde ebenfalls mit der kinetischen Methode
von Schroeter et al. bestimmt [116,117]. Kaczorowska und Harvey haben in ihrer
Studie zu einfach und doppelt geladenen Eisen-Aren-Komplexen [118] auf DFT-Niveau
Bindungsenergien von Fe(bz)™ und Fe(py)™ berechnet. Aus ihren Ergebnissen schliefen
sie, dass der Unterschied der Bindungsenergien ca. 10 bis 30 kJmol~! zugunsten von

Fe(py)* betrégt.

Die experimentellen Arbeiten, auf denen dieses Kapitel beruht, basieren auf
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den beiden oben genannten massenspektrometrischen Methoden. In der kinetischen
Methode werden Verhéltnisse von konkurrierenden Dissoziationen analysiert, wobei
die Geschwindigkeiten ky und kg fiir unimolekularen oder stofliinduzierten Zerfall
von bisligierten Komplexen M(A)(B)* in die Fragmente M(B)* bzw. M(A)™ mit der
Differenz der Bindungsenergien (ABDE) von M* zu den Liganden A bzw. B geméi8
Gleichung 5.1 korreliert werden.

ka

ABDE = RT In
kg

(5.1)

T, ist hierbei ein Parameter, der fiir die effektive Temperatur, die die innere Energie der
dissoziierenden Tonen beschreibt, steht. Drei Bedingungen miissen erfiillt sein: (i) Die
Dissoziation geht ohne Barriere vonstatten, (ii) die innere Energie der (dissoziierenden)
Komplexe entspricht einer Boltzmann-Verteilung und (iii) beide Liganden sind in
dhnlicher Weise an das Metallzentrum gebunden [119]. Weil das Intensitétsverhéltnis
beider Fragmente sehr genau gemessen werden kann, ist die kinetische Methode ein
sehr empfindliches Verfahren zur Bestimmung relativer BDEn, d.h. insbesondere kleiner
Unterschiede in Bindungsenergien.

Beim  Threshold-CID-Experiment wird ein  Molekularionenstrahl des zu
untersuchenden monoligierten Systems, also M(A)* bzw. M(B)*, mittels Inertgas
bei wohldefinierten Stoflenergien kollisionsaktiviert zum Zerfall gebracht. Der
Schwellenwert der zum Ligandverlust notwendigen Kollisionsenergie korreliert mit
der Bindungsenergie des Liganden zum verbleibenden Fragment. Dieses Verfahren
erlaubt eine direkte Bestimmung absoluter Bindungsenergien.

Kiirzlich von Schroeter et al. durchgefithrte Experimente [120] zeigen Widerspriiche
sowohl von den relativen BDEn (fiir Fet—bz und Fet—py) zu den absoluten, von Meyer
et al. [106] und Rodgers et al. [111] gemessenen Bindungsenergien fiir Fe(bz)™ bzw.
Fe(py)™ als auch zu den relativen BDEn von Cooks und Mitarbeitern [115] auf. In
diesem Kapitel werden quantenchemische Berechnungen auf verschiedenen theoretischen
Niveaus zur Charakterisierung der Bindungseigenschaften dieser beiden Molekiile und

zur Aufklarung der Ursachen der oben genannten Diskrepanzen vorgestellt.
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5.1 Technische Details

Dichtefunktionalberechnungen auf dem B3LYP- [32,50] und mPWI1PW91-Niveau [33]
wurden mit dem Gaussian98-Programmpaket [90] durchgefiihrt. Fiir die monoligierten
Komplexe, Fe(bz)™ und Fe(py)", wurde der TZV-Allelektronenbasissatz von Ahlrichs
und Mitarbeitern [121] fiir Eisen mit zwei unkontrahierten p-Funktionen (Exponenten «
= 0.134915 und 0.041843) und einer f-Polarisationsfunktion (o = 2.5) erweitert [121].
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff wurden mit Poples 6-311++G(d,p)-Basissétzen
beschrieben [51,122]. Diese Kombination von Basissitzen wird im Folgenden als TZP
abgekiirzt. Auf diesem theoretischen Niveau wurden Geometrieoptimierungen und
Frequenzberechnungen zur Bestimmung von lokalen Minima und Ubergangsstrukturen
(TS) durchgefiihrt. Die lokalen Minima der bisligierten Komplexe wurden mit dem
unmodifizierten Ahlrichs-TZV-Basissatz auf Eisen und 6-31G*-Basissitzen auf den
Nichtmetallatomen [51] (DZP-Basis) identifiziert und anschlieBend mit der grofieren
TZP-Basis als Einzelpunkte zur genaueren Bestimmung der relativen Energien
nachberechnet. Der Effekt dieses TZP//DZP-Ansatzes auf Geometrien und Energien
wurde anhand von TZP-Einzelpunktrechnungen der monoligierten Quartettkomplexe
Fe(bz)* und Fe(py)™ auf den DZP-Geometrien abgeschitzt. Diese Geometrien weichen
von den mPWI1PW91/TZP-optimierten Werten um weniger als 2.5pm ab, die
Energien sind innerhalb von 0.5kJmol™! identisch. Um mdogliche Fehler in der
numerischen Integration auf Grund von niedrigen Frequenzmoden auszuschlieen, wurde
in allen DFT-Rechnungen ein enges Integrationsgitter von 590 Lebedevknoten und 99
Radialknoten verwandyt.

Die beiden unterschiedlichen DFT-Ansétze wurden aus den folgenden Griinden
eingesetzt: Das B3LYP-Funktional sagt im Allgemeinen recht genaue Geometrien
und relative Energien fiir eine Reihe organischer und verschiedener metallorganischer
Verbindungen bei gleichzeitigem moderatem rechnerischem Aufwand voraus [123].
Das mPW1PW91-Funktional ist speziell fiir die Beschreibung von schwachen und
nichtkovalenten Wechselwirkungen, wie sie in m-Komplexen und Ubergangsstrukturen

auftreten, parametrisiert [33], wéhrend geméf einem Theorem von Lacks und Gordon
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[124] die Genauigkeit zur Beschreibung kovalenter Bindungen unbeeintrichtigt bleibt.
Was Ubergangsmetalle angeht, haben Arbeiten von Porembski und Weisshaar gezeigt
[125,120], dass letztere Methode besser zur Beschreibung koordinativ ungeséittigter
Ubergangsmetallverbindungen geeignet ist als der iibliche BSLYP-Ansatz. Insbesondere
die korrekte Beschreibung der Low-Spin/High-Spin-Aufspaltung in 3d-Atomen stellt
mit B3LYP ein Problem dar, wobei Eisen ganz besonders stark betroffen ist. So
sagt beispielsweise das in vorangegangenen Studien genutzte B3LYP /6-3114+G*-Niveau
[127,128] filschlicherweise fiir Fet einen F(3d")-Grundzustand voraus, der 17kJ mol™!
stabiler als der °D(3d%4s')-Zustand ist, wohingegen der spektroskopische Grundzustand
fir Fe™ D ist und der *F-Zustand 24kJmol™" weniger stabil ist [129,130]. Etwas
Besserung ldsst sich mit einem groBeren Basissatz erzielen, denn B3LYP/TZP liefert
die richtige Reihenfolge der Grund- und angeregten Zustdnde, wenn auch mit einer viel
zu kleinen Aufspaltung von nur 0.1kJmol™' zugunsten des Fe™(°D)-Grundzustands.
Deutlich besser verhilt es sich beim mPWI1PW91/TZP-Niveau, das eine korrekte
Zuordnung des SD-Grundzustands mit einer Sextett-Quartett-Aufspaltung von

17kJ mol~! fiir Fe* ergibt.

Eine Einzeldeterminante ist nicht notwendigerweise eine Eigenfunktion des Spins.
Des Weiteren konnen in Ubergangsmetallsystemen quasi-entartete d-Orbitale zu
einer komplexen Zustandsvielfalt fithren, weswegen nur Multikonfigurationsansétze
ein realistisches Bild von Ubergangsmetallverbindungen zu liefern verméogen. In
einem ersten Schritt kann der CASSCF-Ansatz [%,9] die nichtdynamische Korrelation
erfassen, jedoch sind sogar fiir eine nur qualitative Beschreibung metallhaltiger
Komplexe dynamische Korrelationseffekte explizit zu beriicksichtigen. Dies kann
auf der CAS-Wellenfunktion aufbauend geschehen durch Multireferenzvarianten
der  Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie  (z.B.  CASPT2) [131], mit dem
Multireferenz- Averaged- Coupled- Pair-Funktional ~ (MR-ACPF)  [I1]  oder  der
Multireferenz- Averaged- Quadratic- Coupled- Cluster-Expansion ~ (MR-AQCC)  [15].
Klassische ~ abgebrochene = Multireferenz-CI-Verfahren [13] sind  mangels

Grofenextensivitdt weniger ratsam. Fiir grofiere bzw. mittelgrofe Systeme stellt
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der MR-AQCC-Ansatz wohl derzeit das umfassendste Verfahren zur Ermittlung von

Korrelationsbeitrédgen dar.

Letzterer Ansatz ist jedoch rechnerisch extrem aufwéndig, weswegen sinnvolle
Kompromisse zwischen Genauigkeit und CPU-Zeit notwendig sind. Das recht effiziente
CASPT2-Verfahren ist aus zweierlei Griinden nicht geeignet. Zum FKEinen kann die
weiter oben erwiahnte Sextett-Quartett-Aufspaltung des Eisenkations nicht reproduziert
werden; so ergibt eine CASPT2-Rechnung auf Fe™ mit den 3d- und 4s-Orbitalen
im aktiven Raum in Verbindung mit einer Atomic-Natural-Orbital(ANO)-Basis [132]
einen Quartett-Grundzustand, der 18kJmol™' unter dem Sextett-Zustand liegt, so
dass auf Grund der filschlichen Zuordnung des Grundzustands moglicherweise ebenso
falsche Grundzusténde in den Komplexen vorausgesagt werden. Zum Vergleich betragt
die auf AQCC/ANO-Niveau berechnete Sextett-Quartett-Aufspaltung 31kJmol™!
zugunsten des Sextett-Grundzustands. Zum Anderen fithren CASPT2-Berechnungen
der Komplexe zu starken Intruder-State-Problemen, was die Perturbationsreihe
zur Divergenz fiithrt und sich in einer ,Explosion® der Wellenfunktion &uflert. Aus
diesen Griinden wurden die tiefsten Quartett- und Sextett-Zustédnde der Fe(bz)t-
und Fe(py)"-Komplexe als Einzelpunkte auf den mPWI1PW91/TZV-Geometrien
mit der RHF(Einzeldeterminanten)-basierten ~AQCC-Methode berechnet. Die
tiefsten Zustinde wurden anschlieBend auf MR-AQCC-Niveau gerechnet, wobei
die Eisen-Ligand-Abstédnde schrittweise auf eine Genauigkeit von 0.1 pm nachoptimiert

wurden.

Fir die AQCC- und MR-AQCC-Berechnungen [94,95,15] wurde die intern
kontrahierte Variante im Programmpaket Molpro [90] eingesetzt. Eisen wurde mit dem
(21s15p 10d 6 f 4g)/[8s Tp 5d 3 f 29]-ANO-Basissatz von Pou-Amérigo [132], Kohlenstoff
und Stickstoff mit Dunnings korrelationskonsistenten Valenz- Triple-Zeta-Basissédtzen
(ce-pVTZ) [52] beschrieben; fiir Wasserstoff wurde der kleinere cc-pVDZ-Basissatz
benutzt. In den Einzeldeterminanten-basierten AQCC-Rechnungen wurden die
1525 2p3s3p(Fe)- und 1s(C)/1s(N)-Rumpfelektronen eingefroren. Der aktive Raum in
den CASSCF-Rechnungen bestand aus den 3d4s(Fe)- und 7/7*(Ligand)-Orbitalen,
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wobei die restlichen zwdlf besetzten 2s2p-Valenzorbitale des jeweiligen Liganden fiir
jeden Zustand zwar mitoptimiert wurden, aber immer doppelt besetzt blieben. In den
darauffolgenden MR-AQCC-Rechnungen wurden Anregungen aus diesen zwolf Valenz-
und den 15 Rumpforbitalen nicht zugelassen. Alle Konfigurationszustandsfunktionen
(CSF) mit einem Koeffizienten grofler als 0.025 wurden als Referenz einbezogen. Die
Korrelation aller Valenzorbitale wére zweifelsohne erstrebenswert, iibersteigt jedoch
sowohl die Grenzen der benutzen Software als auch die der rechnerischen Ressourcen. Zur
Ermittlung der Bindungsenergien wurden die Grundzusténde der isolierten Fragmente

Fe™, Benzol und Pyridin berechnet.

5.2 Quantenchemische Studie iiber eine ungeldste
Kontroverse bei Bindungsenergien und

elektronischen Grundzustanden

Die aus Threshold-CID-Experimenten und mit der kinetischen Methode erhaltenen
Bindungsenergien und ABDE-Werte fiir Fe(bz)™ und Fe(py)t sind in Tabelle 5.1
aufgefithrt. Obwohl alle Werte innerhalb ihrer Fehlergrenzen konsistent sind, ergeben
sich widerspriichliche Details. Zunéchst fallt der recht grofle Unterschied des
Threshold-CID-ABDE-Werts zu denen aus der kinetischen Methode ermittelten
auf. Laut Threshold-CID-Messung ist Pyridin um mehr als 16kJmol™! stirker
an Fe® gebunden als Benzol, wihrend beide kinetischen Ansitze fast identische
Bindungsenergien fiir Fe(py)* und Fe(bz)" liefern (|JABDE| < 2kJmol™!). AuBierdem
sind die beiden mit der kinetischen Methode ermittelten Werte wegen ihrer
unterschiedlichen Vorzeichen fiir ABDE nicht stimmig. Man beachte, dass das Verhéltnis
der Benzol- und Pyridinverluste in jeder kinetischen Messung genau und reproduzierbar
ist und somit eine Vorzeichenumkehr ausgeschlossen ist; eine Diskussion hierzu erfolgt

weiter unten.

Zunachst werden die Ergebnisse aus den Dichtefunktionalrechnungen vorgestellt, um
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Tabelle 5.1: Bindungsenergien und ABDE-Wertel® fiir Fe(bz)* und Fe(py)™ aus
Threshold-CID- und kinetischen Studien. Die Werte sind in kJ mol~! angegeben.

Fet-bz  Lit. Fet—py  Lit. ABDE  Lit. Methode
207.54+9.6  [100] 2237489 [114] -16.2 Threshold-CID
209.2!"! —1.7+0.9 [119] Kinetische Methode
206.71") 0.840.4 [110] Kinetische Methode

[*Die Differenz in Bindungsenergien ist definert als ABDE = BDE(Fet-bz) — BDE(Fetpy).
[!IDje absolute Bindungsenergie setzt sich aus der experimentellen ABDE und BDE(Fe™-bz) aus
Lit. [106] zusammen.

die Bindungsverhéiltnisse und Bindungsenergien von Fe(bz)* und Fe(py)™ zu diskutieren.
Im Fe(bz)*-Komplex ist Eisen m-gebunden. Pyridin kann das Eisenkation entweder als
m-Donor mit der m-Wolke (Fe™ iiber dem Ring) oder als o-Donor (Fe™ in der Ringebene)
iiber das freie Elektronenpaar am Stickstoff binden. Neben ladungsinduzierten oder
Ion-Dipol-Wechselwirkungen ist zu erwarten, dass die Bindung des Metalls zu diesen
Liganden durch Effekte wie Promotion, Hybridisierung und Orientierung der einfach
oder doppelt besetzten d-Orbitale des Metallions beeinflusst wird. Im Falle von Fe™
kann die Promotion vom 3d°4s'-Grundzustand in eine 3d’-Konfiguration zu einer
Verstarkung der Bindungswechselwirkung fiihren, da eine Besetzung des kompakteren
d-Orbitals die effektive Grofle des Tons herabsetzt und so einen geringeren Abstand zum

Liganden erméglicht.

Metall-d — Ligand-7*-Donorwechselwirkung kann besonders in den w-gebundenen
Komplexen zur Bindung beitragen. Somit ist es am giinstigsten, diejenigen d-Orbitale zu
besetzen, fiir die maximale Donorwechselwirkung in 7*-Orbitale méglich ist. Zusétzliche
Elektronen miissen in Orbitalen verweilen, die mit den bindenden w-Orbitalen
iiberlappen und damit die Metall-Ligand-Abstofung erhchen. In Cg,-Symmetrie
beispielsweise transformieren die d-Orbitale des Metalls nach den a;(d,), e;(d,) und
eo(ds) Darstellungen, die 7*-Orbitale des Liganden nach b; und e,. Folglich kénnen
gemdfl Symmetriebedingung nur ey(ds)-Orbitale des Metalls Elektronendichte in die
7*-Orbitale abgeben, da fiir das by (7*)-Orbital kein entsprechnder by (d)-Partner zur

Verfiigung steht. Die a;(d,)-Uberlappung ist in flichenzentrierten m-Komplexen klein,
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da das kompakte Orbital in das ,,LLoch“ des Liganden ragt. Die energetische Reihenfolge
der elektronischen Zusténde wird sich somit nach der Besetzungsreihenfolge es(ds),
a1(d,), e1(d,) richten. In reduzierten Symmetrien (z.B. Cay) ist diese Reihenfolge aller
Wahrscheinlichkeit nach allerdings weit weniger ausgeprédgt, da fiir jede irreduzible
Darstellung der Ligandorbitale ein entsprechendes Symmetriedquivalent bei den

d-Orbitalen des Metalls existiert.

Im Cy,-symmetrischen o-Komplex von Fe(py)™ ist die Zustandsreihenfolge von
repulsiver Wechselwirkung der Metall(d)- zu Ligand(o)-Orbitale bestimmt. Die geringste
Uberlappung besteht bei ds-Orbitalen. d,-Orbitale zeigen entweder in Richtung der
Ringebene oder senkrecht dazu in die m-Wolke des Liganden, wihrend das d,-Orbital
direkt in das freie Elektronenpaar am Stickstoff ragt und stark mit den Orbitalen des
Liganden mischt und die Metall-Ligand-Bindung bildet. Die energetisch giinstigsten
Orbitale sind somit die ds- und d,-Orbitale, gefolgt vom d,-Orbital.

DFT Energien und Geometrien. Sowohl mPWI1PW91 als auch B3LYP sagen
fir alle Komplexe, einschlieBlich der Ubergangsstruktur zwischen o- und 7-Struktur
von Fe(py)", Quartett-Grundzustéinde voraus (Tabelle 5.2). Fiir Fe(bz)® wird der
Sextettzustand auf mPW1PW91- bzw. B3LYP-Niveau 71kJmol™! bzw. 94kJmol™!
energetisch hoher berechnet als der entsprechende Quartettzustand. Die tieftste
Dublettkonfiguration liegt nochmals um 58 kJmol™ bzw. 25kJ mol~! weiter entfernt.
Im Pyridinliganden liegen die besetzten und virtuellen 7-Orbitale energetisch tiefer
als in Benzol, weswegen eine m-Riickbindung vom d-Orbital des Metalls eine gréfere
Rolle spielt und High-Spin-Konfigurationen entsprechend weniger bevorzugt sein sollten.
Folglich konnte fiir den m-Komplex von Fe(py)"™ keine Sextettstruktur lokalisiert
werden; dementsprechend existiert wohl auch keine Sextett-Ubergangsstruktur. Die
Dublettkonfiguration des m-gebundenen Fe(py)*t-Komplexes liegt ca. 90kJmol™!
energetisch hoher als die Quartettspezies (Tabelle 5.2). Ganz analog ist auch die
Dublett-Ubergangsstruktur um 112kJmol~! bzw. 103kJmol~' weniger stabil als die

entsprechende Quartettstruktur. Im Fe(py)t o-Komplex liegt die Sextettspezies —
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Tabelle 5.2: Relative Energien in kJmol™! fiir Dublett-, Quartett- und Sextett-Zustinde von
Fe(bz)™ und Fe(py)™.

Symmetrie Zustand Eief(mPW1PWO1) E,(B3LYP)
Fe(bz)™ Cay 4A1 (3daf 3dal 3dbl 3dbl) 0.0 0.0
Céy OEs (3dai 3de? 3des 4s1) 70.5 94.2
Cay 2B, (3dat 3da3 3dbi) 128.9 119.2
Fe(m-py)*t Cs 4A’ (3da’® 3da’"?) 0.0 0.0
__ld
Cq 2A (3da") 94.0 88.9
TS Cs 1A’ (3da’® 3da"?) 0.0 0.0
__[d
Cy 2A (3da") 112.0 102.8
Fe(o-py)*t Cay 4A1 (3dat 3dal 3dbl 3dbi) 0.0 0.0
Cay A (3da$ 3dal 3dbi 3dbi 4s!) 11.3 36.4
Cay 2A1 (3da3 3da3 3db} 3dbl) 114.8 107.2

[Fiir den Fet-Pyridin m-Komplex konnte kein Minimum auf der Sextett-Spinhyperfliche lokalisiert
werden. FEntsprechend gilt gleiches fiir die Ubergangsstruktur.
(![Ubergangsstruktur fiir den o « 7-Ubergang von Fe(py)*.

insbesondere auf mPW1PW91-Niveau (11 kJmol™!; B3LYP: 36 kJmol~!) — recht nahe
bei der Quartettstruktur, wohingegen die Dublettkonfigurationen mehr als 100 kJ mol !
instabiler auf beiden DFT-Niveaus sind. Generell sagt mPW1PWO91 fiir Sextettspezies
relative Energien voraus, die etwa 15kJmol™! tiefer sind als die B3LYP-Energien, was
im Unterschied der atomaren Sextett-Quartett-Aufspaltung fiir Fe™ von 17kJmol~!
begriindet ist (sieche oben). Analog sind die Dublettkonfigurationen 5-10kJmol™*
energetisch hoher als die mit BSLYP berechneten. Im {ibrigen liefern beide Funktionale

sehr dhnliche Grunzustandswellenfuktionen und Elektronenkonfigurationen.

Abbildung 5.1 zeigt die DFT-Grunzustandsgeometrien der Liganden Benzol und
Pyridin und der kationischen Eisenkomplexe. Beide Funktionale liefern &hnliche
Strukturen, wobei B3LYP eine leichte Tendenz zu léngeren C-C- und C-N-Bindungen

aufweist. In den Metallkomplexen werden insbesondere fiir die m-Komplexe die
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Abbildung 5.1: mPW1PW91/TZP-Geometrien fiir die Quartettstrukturen der Fe(py)™ o- und
n-Komplexe, der entsprechenden Ubergangsstruktur (TS) und Pyridin, Benzol
und Fe(bz)". Bindungsléingen sind in pm angegeben (B3LYP/TZP-Werte in
Klammern).
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Eisen-Ligand-Absténde auf mPWI1PW91-Niveau etwas kiirzer vorhergesagt als
auf B3LYP-Niveau, was moglicherweise in der zusétzlichen Parametrisierung fiir
nichtkovalente Wechselwirkungen im mPWI1PW91-Funktional begriindet ist. Soweit
nicht anders angegeben, wird im Folgenden Bezug auf die mPWI1PW91-Geometrien

genommen.

Im Quartett-Grundzustand von Fe(bz)™ resultiert die partielle Besetzung der
in Cg,-Symmetrie ansonsten entarteten 3d,- und 3ds-Orbitale in einer leichten
Jahn-Teller-Verzerrung nach Cs,. In Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten
[112] fihrt dies zu einem Liganden mit leichter Bootkonfiguration, dessen
Co-symmetrische C-Atome (Cl und C4) in Richtung Metallzentrum geneigt sind.
Der CCCC-Diederwinkel betrdgt 6°. Der “A;-Grundzustand resultiert aus einer
3d"-Besetzung mit doppelt besetzten a;-Orbitalen, wodurch einerseits mit dem
ds-Orbital Elektronendichte in die antibindenden 7*-Orbitale {ibertragen wird und
gleichzeitig die Metall-Ligand-Abstoung mit einem kompakten, doppelt besetzten
d,-Orbital minimiert wird. Der Eisen-Benzol-Abstand betréigt 179 pm (Abb. 5.1). Durch
die Abgabe von Elektronendichte in die 7*-Orbitale sind die C-C-Bindungsldngen
ca. lpm linger als im freien Benzol. Der SE;-Komplex ist Cg,-symmetrisch
und besitzt eine Elektronenkonfiguration, die die obigen Anforderungen von
Metall-m*-Wechselwirkung erfiillt, denn das doppelt besetzte 3d-Orbital stimmt mit der
eo-Symmetrie der m*-Orbitale iiberein. Wegen des gréferen Radius des Metallkations
in der Sextett-3d®4s'-Konfiguration ist der Metall-Ligand-Abstand von 216 pm um
37pm langer als im Quartettkomplex. Die C-C-Bindungen sind gegeniiber freiem
Benzol nur minimal ausgelenkt. Im 2B;-Komplex ist die Verzerrung des Liganden
mit einem CCCC-Diederwinkel von 5° &hnlich der im Quartettfall, wihrend die
Metall-Ligand-Bindung von 157 pm auf Grund von stéarkerer 3d-7*-Wechselwirkung um
22 pm kiirzer ist. Folglich sind die C-C-Bindungen 1pm bzw. 3 pm linger als im freien
Liganden.

Im Quartett-Grundzustand des Cg-symmetrischen Fe(py)™ m-Komplexes sitzt das

Eisenkation leicht versetzt zur Mitte oberhalb des Pyridinrings. Der Abstand von Eisen
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zum Stickstoffatom ist 7 pm langer als der zu C4 (Abb. 5.1), der Eisen-Ligand-Abstand
betrdgt 175pm. Analog zur Quartett-Struktur von Fe(bz)t liegt der Pyridinligand
in einer bootartigen Konformation vor, in der N und C4 zum Eisenatom geneigt
sind und der CCCC-Diederwinkel 6° bzw. der CNCC Diederwinkel 7° betragt.
Der %A’-Grundzustand resultiert aus einer Konfiguration mit doppelt besetzten
a/-symmetrischen ds- und d,-Orbitalen, die sowohl Elektronendonation von Metall-3d-
nach Ligand-7*-Orbitalen als auch minimale Abstoffung ermdoglichen, gerade so wie
im Quartettkomplex von Fe(bz)*. Die C-N- bzw. C-C-Bindungen sind ca. 1-2pm
linger als in freiem Pyridin. Die Dublettstruktur liegt in C;-Symmetrie vor, da der
Pyridinring leicht verdrillt ist. Der Eisen-Ligand-Abstand betrégt hier 167 pm, die C—N-

bzw. C-C-Bindungen sind ca. 2-3 pm lénger als im freien Liganden.

Ebenso liegt der *A’-Grundzustand der Ubergangsstruktur zwischen den Fe(py)*
m- und o-Komplexen in Cg-Symmetrie vor und resultiert aus doppelt besetzten
a/-symmetrischen ds- und d,-Orbitalen. Die Ubergangsstruktur liegt geometrisch sehr
nahe beim 7-Komplex und kann somit als eduktéhnlich (ausgehend vom m-Komplex)
im Sinne des Hammond-Postulats angesehen werden. Die imaginére Schwingungsmode
von 144 cm ™! beschreibt die Bewegung des Eisenatoms entlang der C,-Spiegelebene zum
Ligandenzentrum hin (siche Vektorpfeile in Abb. 5.1). Die Dublett-Ubergangsstruktur
besitzt Ci-Symmetrie und liegt nicht ganz so dicht an der Geometrie des m-Komplexes

(r(Fe-N) = 196 pm; r(Fe-C4) = 301 pm).

Der  *A;(Cyy)-Grundzustand des Fe(py)™ o-Komplexes kommt durch
eine 3d’-Konfiguration mit doppelt besetzten a;-Orbitalen zu Stande. Die
Metall-Ligand-AbstoBung ist damit auf Grund der Besetzung eines nichtbindenden
a1(ds)-Orbitals gering. Das freie Elektronenpaar am Pyridin gibt Elektronendichte
an das andere Orbital mit a;-Symmetrie, ein 3d,/4s-Hybridorbital, ab. Der
(S*)-Erwartungswert von 3.97 in diesem Komplex ist allerdings fiir einen
Quartettzustand zu hoch und enthilt Sextettbeimischungen. Die Fe-N-Bindung
ist 201 pm lang, der C-N-Abstand im Pyridinliganden ist etwas geringer als im
m-Komplex und die C-C-Bindungen sind etwa 2pm kiirzer; der C2-C3-Abstand
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Abbildung 5.2: Potentialenergiefliche fiir die o-m-Umlagerung von Fe(py)™, berechnet
auf mPWI1PW91/TZP- und B3LYP/TZP-Niveau. Die Energien enthalten
Beitrédge zur Nullpunktschwingungsenergie.

(138 pm) ist sogar kleiner als der in freiem Pyridin (139pm). Im %A;-Zustand ist
ein ay(ds)-Orbital doppelt und das 4s-Orbital einfach besetzt, was eine ldngere
Fe-N-Bindung (210 pm) zur Folge hat, wihrend die Bindungsabstinde im Liganden
mit denen des Quartettkomplexes fast identisch sind. Der Dublettkomplex hat eine
Coy-Struktur mit einer Fe-N-Bindung von 196 pm und zwei doppelt besetzten ds- und
d,-Orbitalen. Die beiden b;- und bs-Orbitale vom d,-Typ sind jeweils mit a-Spin
einfach besetzt, das verbleibende a;(ds)-Orbital ist mit einem einfachen 3-Spinelektron

besetzt. Auch dieser Zustand weist eine deutliche Spinkontamination auf ((S?) = 1.75).

In allen Grundzustandskomplexen ist die Spindichte auf Eisen lokalisiert. In den
m-Komplexen und der Ubergangsstruktur ist laut NBO-Analyse [133] die Partialladung
am Eisen +1.05, wiahrend in den o-Komplexen mehr Ladungstransfer vom Eisenkation
auf den Pyridinliganden stattfindet, so dass eine Fe-Partialladung von +0.86 im

Quartett- und von +0.90 im Sextettzustand resultiert.
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Tabelle 5.3: Relative Energien in kJmol™' fiir Dublett-, Quartett- und Sextettzustinde von

Fe(bz)(py)".

Symmetrie Zustand Eiel(mPW1PWO1) E,1(B3LYP)
Fe(bz)(o-py)™ Cy .\ 0.0 0.0

Cy 2A 83.1 81.3

Coy 6A, 168.1 181.4
Fe(bz)(m-py)* Cy A 87.7 89.3

of] 2A 96.4 122.0

Cy 6A 249.7 274.2

o vs. T Koordination bei Pyridin. Obwohl Pyridin in den meisten Fillen bevorzugt
iiber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs bindet, ist auch eine w-Koordination
moglich. Ein experimenteller Hinweis auf o-Koordination ist die Tatsache, dass das
atomare Eisenkation bis zu vier Pyridinliganden aufnimmt [131], was fiir eine reine
m-Koordinationssphére zu viel wére. Abbildung 5.2 zeigt das Energieprofil fiir die
o-m-Umlagerung von einfach koordiniertem Fe(py)™. Beide Funktionale stimmen darin
iiberein, dass der o-Komplex die Grundzustandstruktur darstellt und der 7-Komplex um
39kJmol™! (mPW1PW91) bzw. 64kJmol~! (B3LYP) energetisch ungiinstiger ist. Die
Potentialenergiefliche ist, besonders auf B3LYP-Niveau, recht flach in der Region um
den Fe(py)" m-Komplex, mit einer kleinen Barriere (B3LYP: 13kJ mol™'; mPW1PW91:
20kJmol™') zwischen der m-gebundenen Struktur und dem stabileren o-Komplex.
Sowohl die Ubergangsstruktur (TS) als auch das 7-gebundene Fe(py)* liegen auf
mPWI1PW91-Niveau 17 kJmol™! bzw. 25kJ mol™! tiefer in der Energie als bei BSLYP.
Offensichtlich profitieren die m-artig gebundenen Strukturen von der zusétzlichen
Parametrisierung fiir nichtkovalente Wechselwirkung im mPW1PW91-Funktional.

Zur Bewertung der kinetischen Experimente ist der bisligierte Komplex, Fe(bz)(py)™,
ebenfalls von Interesse. Die beiden Isomere, Fe(bz)* mit einem o- und mit einem
m-koordinierten Pyridinliganden, wurden auf mPW1PW91/TZP//mPW1PW91/DZP-
und B3LYP/TZP//B3LYP/DZP-Niveau berechnet. Tabelle 5.3 zeigt, dass wie auch
beim monoligierten Fe(py)*-Komplex die o-gebundene bisligierte Struktur stabiler ist als

der Sandwich-artige m-Komplex. Erneut ist der Grundzustand fiir beide Komplexe eine
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Quartettkonfiguration. Darauf folgen die Dublettzusténde, wihrend die Sextettkomplexe
mehr als 160 kJ mol~! hoher als die Quartettkonfigurationen liegen und somit auf diesem

theoretischen Niveau klar energetisch benachteiligt sind.

DFT-Bindungsenergien. Neben den absoluten Bindungsenergien von Fe(bz)™ und
Fe(py)* ist fiir die kinetischen ABDE-Messungen die Frage, welcher der beiden
Liganden, Pyridin oder Benzol, stirker an Fe™ bindet, von zentraler Bedeutung. In
Tabelle 5.4 sind die auf mPW1PWO91/TZP- und B3LYP/TZP-Niveau berechneten
Bindungsenergien, bezogen auf die °D(Fe™) Grundzustands-Asymptote, aufgefiihrt.
Der Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) wurde auf mPWI1PW91-Niveau mit der
Counterpoise-Methode [135] abgeschitzt und betrigt 6-8kJmol™t. Auf beiden
theoretischen Niveaus ist Dy(Fe*—bz) innerhalb von 3kJmol™! identisch (mPW1PW91:
239kJmol™'; B3LYP: 236kJmol™) und ist damit ca. 30kJmol™' grofer als
der von Meyer et al. gemessene Wert von 208kJmol™! [106]. Der o-gebundene
Fe(py)™-Komplex hat auf mPWI1PW91/TZV-Niveau eine BDE von 229kJmol™!
und ist damit weniger stark gebunden als Fe(bz)™, laut B3LYP ist allerdings die
Bindungsenergie von Fe(py)™ grofler als die von Fe(bz)*. Der Unterschied in der
Bindungsenergie von o-Fe(py)™ betrigt fiir die beiden Funktionale beinahe 27 kJ mol .
Dabei stimmt die mPWI1PW91-Bindungsenergie des o-Komplexes mit dem von
Rodgers et al. gemessenen experimentellen Wert von 224 +9kJmol™ [114] {iberein.
Die Bindungsenergie des Fe(py)™ m-Komplexes wiederum ist auf beiden Niveaus
gleich, nimlich 186kJmol™'. Ganz offensichtlich werden nicht die m-Strukturen,
sondern der o-Fe(py)*-Komplex von den beiden Funktionalen unterschiedlich behandelt,
obwohl doch eine Differenzierung auf Grund von Parametrisierung von nichtkovalenten
Beitragen inklusive m-Wechselwirkungen vom mPWI1PW91-Funktional zu erwarten
wéare. Die Unterschiede in den Bindungsdissoziationsenergien auf den beiden
DFT-Niveaus betragen ABDE(mPWI1PW91) = 11kJmol™' und ABDE(B3LYP) =
—19kJmol™!. Diese Diskrepanz in den berechneten ABDE-Werten zwischen dem
mPWI1PW91- und dem B3LYP-Funktional ist duflerst unbefriedigend. Eine Gegenprobe
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Tabelle 5.4: DFT-Bindungsenergien in kJmol™! fiir kationische Eisen-Benzol- und
Eisen-Pyridin-Komplexe.

D, BSSE 7ZPVE Dyl

Fe(bz)* mPWI1PW91 248.3 -78 -1.3 239.2
B3LYP 244.5 —0.9 235.8

Fe(o-py)* mPW1PW91 238.7 —5.6 —5.0 228.6
B3LYP 266.0 -53 255.1

Fe(m-py)* mPW1PW91 194.6 —7.7 —0.9 186.0
B3LYP 194.0 —0.6 185.7

le)Bindungsdissoziationsenergie bei Null K.
[!'Bindungsdissoziationsenergie bei Null K inklusive ZPVE- und BSSE-Korrekturen.

mit anderen Dichtefunktionalen kann allerdings auch keine endgiiltige Antwort liefern.
Um zu kléren, ob der einparametrige Austauschanteil im mPW1PW91-Funktional fiir
die Diskrepanzen verantwortlich ist, wurden B1LYP Berechnungen durchgefiihrt, die
eine ABDE von —29kJmol™!, also dasselbe Vorzeichen wie fiir B3LYP, ergeben. Wird
das unmodifizierte PW91-Funktional verwendet, erhiilt man ABDE = +24kJmol ™!,
was wiederum mit dem fiir mPWI1PW91 erhaltenen Vorzeichen {ibereinstimmt.
Somit werden diese Diskrepanzen weder durch die Modifizierung fiir nichtkovalente
Wechselwirkungen in mPW1PWO91 noch durch den Unterschied im Beitrag zum exakten

Austausch verursacht.

Vergleich der beiden kinetischen ABDE-Werte. Cooks und Mitarbeiter fanden,
dass die Fet-py-Bindung um 1.7kJmol™! stirker als die von Fet-bz ist, was in
Widerspruch zu der umgekehrten ABDE von +0.8kJmol™! aus dem Arbeitskreis

117]

der Dissoziationsprozess von metastabilen Ionen untersucht wird, fragmentieren die

Schwarz steht. Wéhrend in den hiesigen Experimenten von Schroeter et al. |

Tonen im Cooks’schen Experiment stofinduziert [115]. Aulerdem wurden, anders als im
Schroeter’schen Experiment, die Ergebnisse von Ma et al. nicht durch direkten Vergleich
von BDE(Fet-bz) und BDE(Fe™—py) erhalten, sondern indirekt in zwei Schritten via
ABDE(bz/4-CD3-py) und ABDE(4-CD3-py/py) bestimmt, da eine Massenseparation

61



Kation-Aromat-Wechselwirkungen: Bindung von Fe™ mit Benzol und Pyridin

10“

mPW1PW91

o

R — i S
S T e |

mPW1PW91 korrigiert

ABDE [kJ/mol]
5

B3LYP
L
-20 \

0 500 1000 1500 2000
T[K]

Abbildung 5.3: Temperaturabhéingigkeit von ABDE, berechnet auf DFT-Niveau. Dreiecke
bzw. Quadrate stehen jeweils fiir mPW1PW91- und B3LYP-Ergebnisse, Kreise
fiir empirisch korrigierte mPW1PW91-Werte (siehe Text).

von Am/z = 1 in dem dortigen Quadrupol-Gerét schwierig zu erreichen ist, was
allerding fiir einen direkten Vergleich von Benzol/Fe™ und Pyridin/Fe™ notwendig
wire. Dieses Zweischritt-Verfahren birgt einen zusétzlichen Schwachpunkt bzw. eine
zusitzliche Fehlerquelle, da der experimentelle Fehler mit steigender Massendifferenz

zunimmt und die Fehler der Einzelmessungen additiv sind.

Obwohl sich die absoluten Bindungsenergien aus Tabelle 5.1 auf 0 K beziehen, sind
die relativen BDEn aus der kinetischen Methode mit einer endlichen Temperatur der
dissoziierenden lonen (7.4) verkniipft, die in der Literatur kontrovers diskutiert wurde
[136,137,138] und durchaus eine zusétzliche Fehlerquelle darstellen kann. Um mdogliche
Einfliisse und Effekte von T.g zu untersuchen, wurde die Temperaturabhingigkeit
von ABDE berechnet. Beide Funktionale zeigen das gleiche thermische Verhalten in
identischen, negativen Steigungen, wie in Abbildung 5.3 dargestellt. Jedoch sind, wie
weiter oben bereits diskutiert, weder mPW1PW91 noch B3LYP in der Lage, die

experimentellen ABDE-Werte zu reproduzieren. Einzeln betrachtet kreuzt auch keine
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der beiden Kurven in Abbildung 5.3 ABDE = 0. Nach Verschieben der Kurve, so dass
sie auf den experimentellen Wert bei T.g = 473 K angepasst ist, erfolgt jedoch eine
Vorzeichenumkehr bei etwa 1000 K. Der Trend der Temperaturabhéingigkeit von ABDE

ist damit etwa qualitativ reproduziert, ist aber keinesfalls quantitativ exakt.

Ab initio-Berechnungen. Da die DFT-Bindungsdissoziationsenergien keine
endgiiltige Antwort vorgeben konnen, ist offensichtlich ein rigoroseres Verfahren
zur Bestimmung der Bindungsenergien angezeigt. Hierzu wurden Berechnungen
auf Averaged-Quadratic-Coupled-Cluster(AQCC)-Niveau durchgefithrt. Man beachte
jedoch, dass die Eisen-Benzol- und Eisen-Pyridin-Komplexe nicht notwendigerweise
mit Eindeterminanten-Verfahren beschrieben werden konnen. Beitrige von
Konfigurationszustandsfunktionen (CSF), die aus den quasi-entarteten 3d-Orbitalen
von FKEisen und aus m — 7*-Anregungen am Liganden hervorgehen, sind nicht
vernachléssigbar. Eine Multireferenzbehandlung des kompletten Valenzraums ist jedoch
ausgeschlossen. Deswegen wurden zunéchst die tiefsten Quartett- und Sextett-Zusténde
von Fe(bz)™ und Fe(py)t mit dem RHF-basierten Einzelreferenz-AQCC-Formalismus
bei Korrelation sédmtlicher Valenzorbitale behandelt. Die Molekiile wurden als
Einzelpunkte auf den jeweiligen mPWI1PW91/TZV-Geometrien mit grofleren,
korrelationskonsistenten Basissidtzen (sieche Abschnitt 5.1) berechnet. Zusétzlich
wurden Multireferenz-AQCC-Rechnungen ausgehend von MCSCF-Wellenfunktionen
mit 13 Elektronen in 12 aktiven Orbitalen (3d4s von Fe und 7/7* vom Liganden)
durchgefiihrt, wobei die iibrigen besetzten Valenzorbitale eingefroren wurden und
nur die 12 aktiven und die verbleibenden virtuellen Orbitale in den darauffolgenden
MR-AQCC-Rechnungen korreliert wurden. Auf diesem rechnerischen Niveau wurden

die Eisen-Ligand-Abstédnde nachoptimiert.

AQCC-und MR-AQCC-Bindungsenergien. Tabelle 5.5 enthélt Bindungsenergien fiir
Quartett- und Sextettzustinde von Fe(bz)™ und Fe(py)*. Die Geometrien stammen von
den jeweiligen Quartett- und Sextettstrukturen der mPW1PW91/TZP-Rechnungen.
Die AQCC-Ergebnisse bestiitigen den %A;-Grundzustand fiir Fe(bz)™ mit einer
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Tabelle 5.5: AQCC- und MR-AQCC-Bindungsenergien bei 0K von Fe(bz)™ und Fe(py)™' in
kJmol~!. Gleichgewichtsabstinde 7o, d.h. 7(Fe-bz) bzw. r(Fe-N), sind in pm

angegeben.
AQCC MR-AQCC Exp.
Te[”’} De De re De
Fe(bz)T (Cay) 1A, 0.0 198.9 192.5 180.6 207.5 + 9.6
1A, 12.1 186.8
1B, 61.9 137.0
1B, 55.8 143.1
Fe(bz)™ (Cey) 6A; 34.3 164.6
6F, 49.6 149.2
6F, 22.1 176.8
Fe(o-py)™ (Cay) 1A, 31.8 198.4 155.7 202.0
1A, 31.6 198.5 156.9
1B, 34.8 195.4 129.9
1B, 33.2 197.0 134.1
Fe(o-py)*t (Cay) 6A4 0.1 230.1 194.9 213.8 223.7 4+ 8.9
6A, 0.0 230.2 198.6
6B, 22.1 208.1 174.0
6B, 15.9 214.3 140.9
Fe(m-py)™ (Cs) . 88.0 142.2
AN 97.6 132.5

[ Termenergien relativ zu den Grundzustandspezies.
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Bindungsenergie von 199 kJ mol™!, die innerhalb der experimentellen Unsicherheiten der
Threshold-CID-Werte von Meyer et al. [106] liegt. Der néchstliegende Sextettzustand
(°Ey) ist um 22kJmol™! weniger stabil. Im Gegensatz zu den DFT-Ergebnissen
besitzt der Fe(py)™ o-Komplex jedoch einen Sextett-Grundzustand auf AQCC-Niveau.
Der %A,-Zustand von Fe(py)™ geht aus einem doppelt besetzten as(ds)-Orbital
hervor und wird um 32kJmol~! stabiler vorhergesagt als der niedrigste *A,-Zustand.
Wiederum ist die berechnete Bindungsenergie von 230kJmol~" in Ubereinstimmung
innerhalb der abgeschitzten Ungenauigkeit des experimentellen Threshold-CID-Wertes
(224 +9kJmol™!) von Rodgers et al. [114]. Wie bei den DFT-Ergebnissen geht der
tiefste Quartettzustand (*A;) von Fe(py)™ auf ein doppelt besetztes ds- und ein
doppelt besetztes d,-Orbital zuriick. Alle Quartettzustidnde sind energetisch sehr
dicht beieinander und beinahe &quivalent. Der m-gebundene Fe(py)'-Komplex ist
56 kJmol~! weniger stabil als Quartett-Fe(o-py)™ und sogar 88kJmol™! iiber dem
Sextett-Grundzustand von Fe(py)t, wodurch bestétigt wird, dass m-Koordination
in Fe(py)"-Komplexen, wenn iiberhaupt, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die
Bindungsenergien von *A; Fe(bz)™ und dem niedrigsten Quartettzustand von Fe(py)™,
4A,, sind mit ABDE = 0.4kJmol~! fast identisch und damit sehr nahe an den von
Schroeter et al. [116,120] und von Ma et al. [115] gemessenen ABDE-Werten. Dies
deutet darauf hin, dass in den kinetischen Experimenten, ausgehend von bisligiertem
YA Fe(bz)(py)™ und damit in einer spinerlaubten Dissoziation Quartett-Fe(bz)™
und Quartett-Fe(py)™ erzeugend, ABDE als Differenz von Bindungsenergien der
beiden Quartettspezies gemessen wird, und nicht als Differenz zwischen den beiden
Komplexen im Grundzustand, *A; Fe(bz)™ und %A, Fe(py)"™. Man beachte, dass
trotz der fehlerhaften Zuordnung eines Quartett-Grundzustands fiir Fe(py)™ auf
DFT-Niveau die berechnete Differenz zwischen Quartett und Sextett fiir den bisligierten
Komplex Fe(bz)(py)™ substanziell hoher ist (AE,pwipwoi(*A1/%A; Fe(py)™) =
11kJmol™!, AE,,pwipwoi(*A/SA; Fe(bz)(py)™) = 168 kJmol™!). Wenngleich also der
Quartett-Grundzustand fiir Fe(bz)(py)t auf AQCC- und MR-AQCC-Niveau lediglich

aus technischen Griinden nicht bestétigt werden kann, so liegt der Sextettzustand
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vermutlich energetisch zu hoch, um fiir die kinetische Messung und eine Fragmentierung

in Sextett Fe(py)™ iiberhaupt relevant zu sein.

Sowohl die Quartett- als auch die Sextettzustinde von Fe(bz)™ enthalten Beitriige
von ™ — mw*-Doppelanregungen in externen Konfigurationen mit Koeffizienten von etwa
0.06, was darauf hindeutet, dass diese Konfigurationen fiir eine komplette Beschreibung
beriicksichtigt werden miissen. Die externen Beitrdge von m — m*-Anregungen sind im
6Ay-Zustand von Fe(py)" mit Koeffizienten von 0.07 etwas hoher als in Fe(bz)*. Im
Quartettzustand von Fe(py)t erscheint eine weitere externe Konfiguration mit einem
Koeffizienten von 0.16 auf Grund von Anregung in das unbesetzte 4s-Orbital von Eisen.
Folglich ist das 4s-Orbital von Eisen nicht nur in Sextettkonfigurationen involviert,
sondern spielt auch eine Rolle in den Quartettzustdnden von Fe(py)'. Deswegen
wurde fiir ein Multireferenzverfahren der aktive Raum in den CASSCF-Rechnungen als
3d4s(Fe) und w/7*(Ligand) gewihlt. In den darauffolgenden MR-AQCC-Rechnungen
wurden die verbleibenden 27 besetzten Orbitale, die neben den 15 Rumpforbitalen auch

die 12 besetzten 2s2p-Valenzorbitale des Liganden enthalten, eingefroren.

Auf MR-AQCC-Niveau liegt die Fe(bz)™-Bindungsenergie von 193kJmol™! dicht
am Eindeterminanten-AQCC-Wert. Der o-Komplex von Eisen-Pyridin bleibt eine
Sextett-Grundzustandspezies, hat aber eine Bindungsenergie von nurmehr 199 kJ mol !
die des Fe(o-py)-Quartettkomplexes ist nur noch 157 kJ mol™! stark. Auf diesem Niveau
ist die Bindungsenergie von ‘A, Fe(py)"™ 36kJmol™! geringer als die von “A; Fe(bz)™,
withrend diejenige von °A; Fe(py)™ nur 6kJmol~! stiirker als die *A; Fe(bz)"-Bindung
ist. Die Elektronenkonfigurationen fiir Fe(bz)™ und Sextett-Fe(o-py)™ sind in allen
rechnerischen Ansétzen dquivalent, Quartett-Fe(o-py)™ hat jedoch, im Gegensatz zu
den DFT- und AQCC-Ergebnissen, eine recht hohe 4s-Besetzung auf Grund von
starker d,-Beimischung. Dieses Phénomen zeigt sich bereits in der relativ hohen
Spinkontamination von Quartett-Fe(o-py)™ in den DFT-Rechnungen und in den
externen Beitrdgen zur Anregung in das 4s-Orbital in den AQCC-Rechnungen. Die
Eisen-Ligand-Abstinde sind ca. 2-4pm ldnger als die von mPWI1PWO91/TZV. Bei

Korrelation der iibrigen Valenzorbitale ist allerdings zu erwarten, dass diese Bindungen
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etwas kiirzer werden.

Zur Abschidtzung von Basissatzeffekten auf die Bindungsenergie wurden
unter Verwendung der grofleren  Quadruple-Zeta-Basis (VQZ) und einem
kleineren  Double-Zeta-Basissatz  (VDZ) MR-AQCC-Einzelpunktrechnungen  zu
den monoligierten Komplexen *A,Fe(py)t, ®AsFe(py)™ und *A;Fe(bz)™ auf
den MR-AQCC/ Triple-Zeta-Geometrien —durchgefithrt. Damit lediglich | reine“
Bindungsenergien = ohne  verfilschende  Sextett-Quartett-Einfliisse  verglichen
werden  konnen, wurde Gebrauch von Bauschlichers Spinkorrektur —[113]
gemacht: Die Bindungsenergien der Quartettkomplexe werden beziiglich der
angeregten “F(Fe')-Asymptote berechnet und anschliefend um die experimentelle
Sextett-Quartett-Aufspaltung von 23.94kJmol™' (gemittelt iiber alle J-Level)
korrigiert. Die Bindungsenergie des Eisen-Pyridin-Komplexes im Quartettzustand
nimmt graduell leicht ab, von 176kJmol™' (VDZ) iiber 165kJmol™t (VTZ) zu
161kJmol™! (VQZ), was auf eine Sittigung bei grofierer Basis hindeutet; trotzdem ist
der Unterschied zwischen Triple-Zeta- und Quadruple-Zeta-Wert recht akzeptabel. Die
gleiche Differenz zwischen VTZ- und VQZ-Bindungsenergien tritt beim Sextettkomplex
von Fe(py)" auf, allerdings mit umgekehrtem Vorzeichen, d.h. BDE(6A, Fe™py)
steigt leicht mit grofler werdendem Basissatz. Auf die Bindungsenergie des
Eisen-Benzolkomplexes haben die verschiedenen Basissédtze so gut wie keinen Einfluss;
sie betriigt in allen drei Fillen 200kJmol~!. Der VTZ-Basissatz ist also nicht véllig

konvergiert, er ist aber sicherlich fiir diese Studie dennoch adéquat.

Die MR-AQCC/VQZ-Rechnungen bestétigen ebenfalls den Sextett-Grundzustand
fir Fe(py)". Die Sextett-Quartett-Aufspaltung im Eisen-Pyridin-Komplex betrigt
38kJmol™!, was gut mit den Triple-Zeta-Werten auf MR-AQCC-Niveau (42kJmol™1)
und AQCC-Niveau (32kJ mol™!) vergleichbar ist.

Eine mogliche Ursache der niedrigeren Bindungsenergien auf MR-AQCC-Niveau
verglichen mit den AQCC-Werten ist der Mangel an Korrelation der iibrigen 12
besetzen 2s2p-Valenzorbitale des Liganden, die das Ringgeriist und die C-H-Bindungen

beschreiben. Die Tatsache, dass die Eisen-Pyridin-Komplexe offenbar stéarker betroffen
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sind, liegt moglicherweise zum Teil an den niedriger als in Benzol liegenden - und
m*-Orbitalen des Pyridinliganden, die somit stéarker mit den iibrigen 12 Ringgeriist-
und C-H-Orbitalen wechselwirken. Der in dieser Studie angewendete MR-AQCC-Ansatz
mit 12 aktiven und 27 Rumpforbitalen eignet sich hier am Besten zur Beschreibung
der elektronischen Valenzsituation in den Komplexen, lidsst jedoch eine vollsténdige
Behandlung hauptséchlich dynamischer Korrelation vermissen. An diesem Punkt sollen

deshalb die AQCC-Bindungsenergien als zuverléssiger angesehen werden.

5.3 Fazit

Elektronische  Strukturen,  Geometrien und  Bindungsenergien kationischer
Eisen-Benzol- und Eisen-Pyridin-Komplexe wurden mit Dichtefunktionaltheorie
und ab initio-Methoden untersucht. Dabei ergaben die Berechnungen, dass der
Fe(py)*t-Komplex o-gebunden ist und einen Sextett-Grundzustand besitzt. Offenbar
sind DFT-Methoden nicht in der Lage, diesen elektronischen Grundzustand zu
reproduzieren, sondern sagen vielmehr einen Quartett-Grunzustand fiir Fe(py)* voraus.
Des Weiteren untermauern die AQCC-Ergebnisse die Threshold-CID-Experimente,
d.h. Pyridin ist klar stirker an Fe' gebunden als Benzol. Obwohl B3LYP vorhersagt,
dass Fe(py)™ um 19kJmol™! stéirker gebunden ist als Fe(bz)", ist dies lediglich
eine richtige Antwort aus falschen Griinden, da Fe(py)™ nicht im Grundzustand als
Quartettspezies vorliegt. Diesbeziiglich verhélt sich mPWI1PW91 besser, weil der
Quartettzustand von Fe(py)™ weniger stark gegeniiber dem Sextettzustand bevorzugt
ist; auf B3BLYP-Niveau wird Quartett-Fe(py)™ also kiinstlich stabilisiert. Dasselbe trifft
folglich auch auf die beiden verschiedenen mPW1PW91- und B3LYP-ABDE-Werte zu.
Fiir eine vollstdndige Beschreibung der elektronischen Struktur der kationischen
Eisen-Benzol- und Eisen-Pyridin-Komplexe wére zweifelsohne ein komplettes
Valenz-Multireferenzverfahren — wiinschenswert. Der hier verwendete moderate
MR-AQCC-Ansatz zeigt, dass das 4s(Fe)-Orbital auch im Quartett-Fe(o-py)*-Komplex

stark involviert ist und dass Korrelation der restlichen Valenzorbitale des Liganden fiir
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die energetische Beschreibung der Eisen-Ligand-Bindung notwendig ist.

In den kinetischen Experimenten wird von einem bisligierten Fe(bz)(py)'-
Quartettkomplex ausgegangen, der in zwei monoligierte Quartettfragmente, Fe(bz)™*
bzw. Fe(py)™, dissoziiert. Die gemessene ABDE entspricht deshalb der Differenz in
Bindungsenergien von zwei Quartettkomplexen und nicht der von Quartett-Fe(bz)™*
und Sextett-Fe(py)™. Auflerdem kann eine der anfangs gestellten Forderungen nicht
erfiillt werden, denn der bisligierte Komplex besitzt Liganden, die in verschiedener
Weise an Fe™ gebunden sind. Ein moglicher Grund fiir die voneinander abweichenden
Vorzeichen der ABDE-Werte von Ma et al. [115] und von Schroeter et al. [116,117,120]
ist moglicherweise die Wahl der effektiven Temperatur, Tog, in der Evaluierung der

experimentellen Daten.
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6 Mechanismen der PtT-vermittelten

HCN-Synthese

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln kleine kationische Systeme zur
Charakterisierung von Bindungseigenschaften und elektronischen Strukturen
herangezogen wurden, soll in diesem Teil der Arbeit versucht werden, ein (kationisches)
Modell zur Aufklirung einer industriell wichtigen Reaktion zu nutzen. Der auf
heterogener Katalyse basierende DEGUSSA-Prozess wird im Folgenden auf seine
wesentlichsten Bestandteile reduziert, um auf die intrinsischen physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Systems zugreifen und so den Prozess an sich im Detail
charakterisieren zu konnen.

Trotz des ambivalenten geschichtlichen Hintergrunds [139,140] war die industrielle
Bedeutung von Blausdure (HCN) schon immer eminent wichtig. In verschiedenen
industriellen Prozessen dient sie als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Aminoséduren
und Polymerwerkstoffen, beispielsweise zur Produktion von Nylon iiber Adiponitril
und von Polyacrylamid via Acrylnitril. Die grofitechnische Synthese von HCN wird
iiblicherweise mit dem BMA (Blausdure-Methan-Ammoniak)-Verfahren durch Kupplung

von Methan mit Ammoniak geméfl Gleichung (6.1) realisiert.

Diese Reaktion verlduft allerdings endotherm (A,Hsos = +256kJmol™!) [141], so
dass das thermochemische Gleichgewicht durch geeignete Eingriffe zur Produktseite

verschoben werden muss. Industriell werden zwei Konzepte verfolgt, die beide auf
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CH, + NH, HCN| + 3H,

A H3gg = +256 kJ /mol
% 500K, ; A,SSs = +215J/(mol K)
‘4 ‘4

Abbildung 6.1: Formalismus zum DEGUSSA-Prozess.

Platin als Katalysator zuriickgreifen. Der DEGUSSA-Prozess arbeitet bei sehr hohen
Temperaturen (ca. 1500K), wobei ein mit Platin beschichteter Rohrenreaktor mit
einer 1:1 Mischung aus Methan und Ammoniak bespeist wird (Abb. 6.1); beim
ANDRUSSOW-Verfahren hingegen wird Sauerstoff zudosiert, um die Energiebilanz
durch Bildung von Wasser anstelle von Wasserstoff zu verbessern. Trotz der enormen
technischen und wirtschaftlichen Bedeutung beider Prozesse sind mechanistische Details
nur sehr begrenzt verfiigbar [142, 143,144, 145].

Ziel dieses Kapitels ist es, aufbauend auf massenspektrometrischen Experimenten
[116] mittels quantenchemischer Rechnungen ein Gasphasenmodell des BMA-Verfahrens
aufzustellen und zu beschreiben. Das hier verwendete Modellsystem, Pt*/CH,/NHjs,
ist von drastisch reduzierter Komplexitdt. Wenngleich keine Oberflicheneffekte
beriicksichtigt werden, kann die Gasphasenreaktion von ,nacktem® Platin mit Methan
und Ammoniak als ein solches Modell dienen, da, neben dem wertvollen Einblick in
intrinsische physikalische und chemische Eigenschaften der Reaktanden, insbesondere
die Rolle der elektronischen Struktur des Metalls zugénglich ist. Somit kénnen weitere,
storende, durch Aggregateffekte hervorgerufene Faktoren ausgeschlossen werden. Die
positive Ladung in den Ion-Molekiilkomplexen mag zunéchst recht drastisch erscheinen,
jedoch konnen die aktiven Zentren von Feststoffkatalysatoren durchaus kationische
Strukturen enthalten [119], die durch Gitterdefekte, lineare, planare oder volumetrische
Effekte bei hohen Temperaturen hervorgerufen werden. Quantenchemische Rechnungen
erganzen hier die Katalyseforschung in idealer Weise, da sie iiber Elementarprozesse
wie Bindungsaktivierungen und -kniipfungen wertvolle Informationen liefern und zudem
durch sie Intermediate der Reaktion charakterisiert werden konnen.

Im Folgenden soll zunichst ein kurzer Uberblick zum bisherigen Kenntnisstand der
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6.1—Ein Gasphasenmodell fiir die Pt*-vermittelte C—N-Kupplung

oben genannten Gasphasenreaktion gegeben werden [146]. Im Anschluss daran werden

die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen vorgestellt und diskutiert.

6.1 Ein Gasphasenmodell fiir die Pt*-vermittelte

C-N-Kupplung von Methan und Ammoniak

Methan wird, wie bereits in Lit. [150,151,152,153,154,155,156] beschrieben, durch
nackte Platinkationen unter Bildung des Platincarbenkations PtCH;, Reaktion 6.2,
schnell und effizient (¢ = 0.5) dehydriert. Pt und Ammoniak hingegen reagieren
langsam und ineffizient (¢ < 0.001) nur zum Adduktkomplex Pt(NH;)", eine
Dehydrierung bleibt aus (Reaktion 6.3). PtCH; wiederum reagiert schnell (¢ = 0.3)
mit Ammoniak unter Bildung von CH,NH;, PtC(H)NH; und NH; im Verhiltnis
von 70:25:5 (Reaktionen 6.4a—c). Die Folgereaktion 6.5 von PtCHj mit weiterem
Methan zu Pt(CyHg)™ und hoheren PtC, H;-Tonen ist zu langsam (¢ = 0.02), um
mit der C-N-Bindungskniipfung konkurrieren zu kénnen. Somit ergeben sich fiir das

Pt*/CH,/NH;-System ideale Voraussetzungen zur C—N-Kopplung.

Pt + CH, _schnell PtCH; + Hy (6.2)
—#~ PtNH* + H, (6.3a)
Ptt + NH;3 L
- PtNHI (6.3b)
% CH,NH} + PtH (6.4a)
PtCHf + NH; —L 2% b NHY 4 H, (6.4D)
5%
—% NH{ + PtCH (6.4c)
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Mechanismen der Pt*-vermittelten HCN-Synthese

PtCHf + CH, 22 . p{C,Hf + H, (6.5)

Die C-N-Bindungskniipfung in Reaktion 6.4 ist zentraler Bestandteil dieses
Kapitels. Wie bereits beschrieben [150,157], reagieren PtCH; wund NHj3 in
Reaktion 6.4a zu neutralem PtH und protoniertem Formimin, CH,NHj. Die
beiden isomeren Spezies CH3NH' und CHNHF konnen auf Grund ihrer deutlich
geringeren Stabilitiit ausgeschlossen werden. Die Konnektivitit von CH,NHj
wird durch Deuterium-Markierungsexperimente untermauert. Ebenso kann aus
Isotopenmarkierungsexperimenten auf die Struktur des Aminocarbens PtC(H)NH
aus Reaktion 6.4h geschlossen werden. Die Dehydrierung von PtC(H)NH; durch
Energiezufuhr fithrt zum Platin-Isonitril-Komplex PtCNH™T, welcher in Pt* + HCN

dissoziiert.

Von besonderer Bedeutung im Gasphasenmodell des BMA-Verfahrens ist die
hohe Selektivitit von PtT gegeniiber Methan mit der darauf folgenden bevorzugten
C-N-Kupplung durch PtCHJ mit NHjz. Die umgekehrte Sequenz, in der zuniichst
Pt*-vermittelte Aktivierung von NHj gefolgt von einer C-N-Kupplung des ionischen
Produkts mit CH, stattfindet, ist ebenfalls denkbar. In massenspektrometrischen
Experimenten [150,157] konnte jedoch gezeigt werden, dass die Bildung von PtNH™ aus
Pt™ und NHjs in Reaktion 6.3a endotherm und nicht etwa durch kinetische Restriktionen

gehindert ist.

Obwohl PtNH™ im Rahmen des Pt*/CH,/NHs-Modellsystems keine Rolle spielt,
ist eine Beteiligung von Platiniminen unter den drastischen Reaktionsbedingungen
des DEGUSSA-Prozesses durchaus moglich. Doch selbst wenn PtNH' an der Reaktion
teilndhme, werden keine neuen Reaktionspfade zugénglich, sondern in Gegenwart von
Methan neben C-N-Kopplungsprodukten die Ausgangsmaterialen PtCH; und NHj
gebildet. Andererseits kann PtNH™ durch {iberschiissiges NHz unter Bildung von
neutralem PtN und NHj deprotoniert werden. Dieser Prozess zeigt einen formalen

Zusammenhang mit der thermischen Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff unter
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6.1—Ein Gasphasenmodell fiir die Pt*-vermittelte C—N-Kupplung

heterogenen Bedingungen.

Variation des Metalls. Von zentraler Bedeutung ist die Frage, ob der
Gasphasenprozess der metallvermittelten C-N-Kupplung bei der Funktionalisierung
von Methan auf Platin beschrinkt ist, oder ob auch andere Metallkationen
Kohlenstoff-Stickstoffbindungen geméfl Gleichung (6.6) aufzubauen vermogen.
Untersuchungen mit ausgewéhlten 3d-, 4d- und 5d-Elementen Mt (M = Fe, Co,
Rh, W, Os, Ir, Pt, Au) deuten in der Tat auf eine Sonderstellung des Platins hin [157].

Y MCHZ BLLN C-N-Kupplungsprodukte (6.6)

Die Carbene der 3d-Metalle Fet und Co* sind unreaktiv gegeniiber Ammoniak, was
jedoch nicht mit den Trends von D(M*-CH;) als Ursache zusammenhéngt; vielmehr
sind orbitalgesteuerte Faktoren fiir den Mangel an Reaktivitét bei nukleophilem Angriff
von NH3 auf MCH; (M = Fe, Co) verantwortlich. Die 4d- und 5d-Metallcarbene von Rh,
W, Os und Ir reagieren mit moderater Effizienz mit NHj. In der Reaktion von RhCH;
mit NHj; sind die Hauptprodukte kationisches Rhodium, Rh*, und CH3NH, — ein fiir Pt
und die anderen 5d-Metalle nicht beobachteter Reaktionskanal. Nur zwei Reaktionspfade
existieren fiir die 5d-Metallcarbene WCH3, OsCH und IrCHJ, néimlich Dehydrierung
und S#ure-Base-Reaktion zu NH; und neutralem MCH; diese Carbinspezies kénnen
konzeptionell als Vorlaufer zur Ruibildung angesehen werden. In der sehr effizienten (¢ =
0.60) Reaktion von AuCH; mit NHj entsteht ausschlieflich CH,NHJ zusammen mit
neutralem AuH. Die Reaktion ist auf Grund einer im Vergleich zum PtCH; /NH;-System
schwachen Aut—~CH,- und einer starken Au-H-Bindung mit A, H = —180kJ mol~! sehr
exotherm. Die relevanten Bindungsenergien (in kJmol™!) sind Dy(Aut-CH,) = 393.3,
Do(PtT—CHy) = 470.7, Do(Au-H) = 324.3 und Do(Pt-H) = 326.8. Nichtsdestotrotz
ist Au™ nicht in der Lage, Methan zu aktivieren, so dass Pt* unter allen untersuchten
Elementen das effizienteste ist, denn es vereint zwei essentielle Eigenschaften in einer
auflerst giinstigen Art und Weise: (i) die Féhigkeit Methan, nicht aber Ammoniak, zu

aktivieren und (ii) bevorzugter Angriff des Metallcarbens durch Ammoniak und nicht
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Mechanismen der Pt*-vermittelten HCN-Synthese

durch Methan. Diese Befunde sprechen deutlich fiir Experimente mit heteronuklearen
Ptl,Au;—Clustern, und erste Untersuchungen mit dem gemischten zweiatomigen Cluster
PtAu™ sind duBlerst vielversprechend [158]. So aktiviert beispielsweise Pty effizient
CHy, der resultierende Pt,CHj-Komplex reagiert jedoch nicht weiter mit NHj zu
C-N-Kupplungsprodukten. Auj hingegen ist nicht in der Lage, Methan zu aktivieren.
Im Gegensatz dazu vermag der gemischte Cluster PtAu™ sowohl die Methanaktivierung

als auch die nachfolgende Kupplung mit Ammoniak zu moderieren.

6.2 Quantenchemische Modellierung

Die C-H-Aktivierung durch Pt* von Methan zu PtCHJ und H, wurde bereits eingehend
experimentell und theoretisch untersucht [151,152,153,154,155156,159,160,161]. Die
quantenchemischen Berechnungen beschréanken sich daher auf die C-N-Kupplung mit
PtCH; und NH3 gemif Reaktion 6.4a und 6.4b. Der einfache Protonentransfer zu NH;
und PtCH in Reaktion 6.4c ist mit A,H = 8.4kJmol™! fast thermoneutral und wird
hier nicht weiter beriicksichtigt, da keine C-N-Bindungskniipfung involviert ist. Die
Berechnungen zu den Reaktionen 6.4a und 6.4b orientieren sich an den experimentellen
Befunden, so dass Reaktionspfade, die definitiv ausgeschlossen werden koénnen, nicht
untersucht werden. Ziel der Rechnungen in diesem Kapitel ist also, die experimentellen
Ergebnisse um die fehlenden Informationen beziiglich mechanistischer Details zu
erganzen und das Reaktionsprofil mit geometrischen und elektronischen Strukturen, der

Thermochemie und insbesondere Reaktionsbarrieren zu vervollstédndigen.

Technische Details. Die Potentialenergieflichen wurden mit dem in Gaussian
[19]  implementierten ~B3LYP  DFT/HF-Hybridfunktional [32,50]  berechnet.
Geometrieoptimierungen lokaler Minima und Ubergangsstrukturen wurden mit
Double-Zeta-Basissitzen inklusive Polarsiationsfunktionen (DZP) durchgefiihrt. Fiir
Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstuff wurden die 6-31+G*-Basissitze eingesetzt,
bei Platin wurden zur Erfassung skalarer relativistischer Effekte die inneren 60

Rumpfelektronen ([Kr]4d' 4f14) mit dem relativistischen LANL2DZ-Pseudopotential
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6.2 - Quantenchemische Modellierung

beschrieben, welches zusammen mit dem dazugehorigen LANL2DZ-Basissatz
angewendet wurde. Auf diesem Niveau wurden Frequenzrechnungen durchgefiihrt,
um stationdre Punkte als Minima, Ubergangsstrukturen oder Sattelpunkte hoherer
Ordnung identifizieren zu koénnen.

Relative Energien und Populationsanalysen wurden als Einzelpunkte auf den
optimierten DZP-Geometrien mit groBeren Triple-Zeta-Basissitzen (TZP) berechnet.
Auf den Nichtmetallzentren wurden die 6-3114+G**-Basen angewendet, fiir Pt kam
eine erweiterte Basis [151] inklusive f-Polarisationsfunktionen, wiederum in Verbindung
mit dem LANL2DZ-Pseudopotential, zum Einsatz. Die Energien wurden um die
Nullpunktschwingungsenergien aus den DZP-Frequenzrechnungen korrigiert.

Man kann nicht erwarten, dass dieses rechnerische Niveau genaue Ergebnisse
liefert wie beispielsweise die Arbeiten zu den thermochemischen Daten der
3d-Ubergangsmetallreihe [162,163], da relativistische Effekte [164,165,166,167,168] bei
Platin substanziell sind und das Pseudopotential lediglich die skalaren relativistischen
Effekte in einer ersten Naherung enthilt, ohne Spin-Bahn-Effekte zu beriicksichtigen. Die
relativen Energien sollten deshalb nicht als rigoros quantitativ genaue Grofien angesehen
werden; vielmehr bilden sie eine Basis fiir eine sinnvolle mechanistische Beschreibung der
relevanten Potentialenergieflichen in Bezug auf strukturelle Eigenschaften der Minima

und insbesondere der energetischen Barrieren der dazugehdrigen Ubergangsstukturen.

Potentialenergieflaichen. Eine erster, wichtiger Befund ist die Tatsache, dass alle
im PtCH; /NH;-System beriicksichtigten Reaktionen auf der Dubletthyperfliche
stattfinden. Die Quartettzustdnde aller Minima sind hoher in der Energie als die
relevanten Dublett-Ubergangsstrukturen. Andere Spinmultiplizititen aufer Dublett
spielen also keine Rolle unter thermischen Bedingungen und werden deshalb nicht
weiter untersucht. In diesem Zusammenhang sollte jedoch erwdhnt werden, dass das
LS-Kopplungsschema fiir offenschalige Platinverbindungen nicht zwingend giiltig ist, so

dass die Energien bei Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Kopplung leicht variieren konnen.
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Abbildung 6.2: Potentialenergiefliche fiir Reaktion 6.4a. Die relativen Energien enthalten

Nullpunktschwingungsenergien.
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Abbildung 6.3: Berechnete Strukturen zu Reaktion 6.4a mit Bindungslingen in pm

und Bindungswinkeln in Grad; elektronische Zustinde sind in Klammern

angegeben.
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Reaktionen 6.4a und 6.4b. Zunichst soll der Hauptreaktionszweig zur Bildung von
CH,NH; und PtH (Abb. 6.2 und 6.3) in Reaktion 6.4a diskutiert werden. Unter
Gasphasenbedingungen kann Ammoniak (2) das kationische Platincarben 1 entweder am
Metall angreifen, um die Platin-zentrierte Spezies 3 zu bilden, oder in einem nukleophilen
Angriff auf das Carbenkohlenstoffzentrum die C-N-gebundene Struktur 4 bilden.
Erstere Variante ist fiir eine Ion-Dipol-Wechselwirkung wohl wahrscheinlicher, da laut
NBO-Analyse die positive Ladung zum grofien Teil am Platin lokalisiert ist (gpy = 0.71,
sieche Tabelle 6.1). Bei der Bildung von 3 werden 219 kJ mol~! Komplexierungsenergie
frei. Damit ist die Pt-N-Bindung mit Do(H;N-PtCH; ) = 219kJ mol™' um 91 kJ mol™*
schwiicher als die in PtNH; (Do(H3N-PtT) = 310kJmol™!). Die Pt-N-Bindung in 3
(rpe.x = 221 pm) ist 17 pm linger als in PtNHJ (rp; xy = 204pm). Laut NBO-Analyse
besteht zu Kohlenstoff eine Pt—C-Doppelbindung und zwischen Platin und Stickstoff
nur eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung. Diese strukturelle Eigenschaft stimmt mit
der Beschreibung von 3 als Ion-Dipol-Komplex zwischen PtCH; und NHj iiberein.
Die Barriere fiir die NH3z-Wanderung von Platin zu Kohlenstoff via TS 3/4 betrégt
134kJmol~! und liegt damit deutlich unterhalb des Eintrittskanals. In Struktur 4,
die nur 21kJmol™! instabiler ist als 3, und die wahrscheinlich auch auf direktem,
barrierelosem Weg durch nukleophilen Angriff auf das Carbenfragment (gestrichelte
Linie in Abb. 6.2) zugénglich ist, besteht bereits eine Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung.
Hierbei ist mit rc.n = 154pm die C-N-Bindungslénge von 4 der in Methylamin
(rc.x = 147pm) recht &hnlich. Auf dem Weg von 3 nach 4 findet laut NBO-Analyse
ein Wechsel von einer Pt—C-Doppelbindung zu einer Einfachbindung statt, was sich in
der um 13 pm ldngeren Pt-C-Bindung in 4 widerspiegelt. Die direkte Bildung von 4
aus PtCH; und NH; kann als Gasphasen-Analogon zur wohlbekannten Addition von
Nukleophilen an Fischer-Carbene [169] angesehen werden. Die positive Ladung in 4
ist groBtenteils am NHs-Fragment lokalisiert (g > gpy), wihrend sich das ungepaarte
Elektron an Pt befindet (ppy > pn). Somit kann 4 als metallorganisches distonisches

Ion [170], "Pt—CHy—"NHgs, beschrieben werden.

Im néchsten Schritt wird iiber die Cy-symmetrische Ubergangsstruktur TS 4/5 ein
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Tabelle 6.1: Mulliken Spindichten an den Atomen Pt, C und N (p;) und NBO Partialladungen
(i), wobei die Partialladungen der Wasserstoffatome in die benachbarten
schweren Atome Pt, C bzw. N summiert sind.

Mulliken Spindichte NBO Partialladung
PPt pc PN qpt qc qN

PtNH 0.93 0.07 0.70 0.30
1 0.85 0.14 0.71 0.29

3 0.94 0.07 —0.02 0.70 0.14 0.16
TS 3/4 0.77 0.12 0.11 0.54 0.21 0.25
4 0.90 0.07 0.04 0.39 0.01 0.61
TS 4/5 0.71 0.10 0.17 0.70 0.20 0.10
5 0.67 —0.03 0.32 0.57 0.26 0.17
TS 4/10 0.84 0.11 0.07 0.45 0.55 0.00
TS 4/8 0.39 0.67 —0.03 0.43 —0.03 0.61
8 0.18 0.84 —0.04 0.37 0.04 0.59
TS 8/9 0.20 0.76 —0.02 0.77 0.21 0.01
9 0.87 0.13 0.00 0.60 0.20 0.21
5/9 0.85 0.07 0.09 0.59 0.23 0.19
10 0.83 0.15 0.01 0.53 0.26 0.21
TS 10/12 0.43 0.54 —0.07 0.65 0.18 0.17
12 0.31 0.66 —0.08 0.54 0.31 0.15
TS 12/14 0.37 0.48 0.08 0.89 0.35 —0.24
TS 10/13 0.63 0.08 0.20 0.80 0.35 —0.15
13 0.67 —0.07 0.30 0.71 0.33 —0.05
TS 13/14 0.90 0.02 0.08 0.70 0.27 0.02
14 0.82 0.15 0.03 0.72 0.28 0.00
15 0.79 0.18 0.03 0.71 0.30 —0.01
PtNCH™" 0.87 —0.03 0.15 0.85 0.63 —0.49
16 1.01 —0.01 —0.01 0.70 0.54 —0.24
17 0.61 —0.05 0.40 0.75 0.35 —0.10
20 0.87 0.05 0.03 0.47 0.34 0.09
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Wasserstoffatom von Stickstoff auf Platin iibertragen. Dieser Prozess sollte als einfacher
Protonentransfer angesehen werden, bei dem die positive Ladung auf das Metall
iibertragen wird. Abgesehen vom H-Transfer ist die ausgeprigteste Anderung in der
Geometrie bei TS 4/5 die Abnahme des Pt—C-N-Winkels von 114° nach 97°, so dass Pt,
C, N und das wandernde H-Atom einen annidhernd rechtwinkligen Vierring aufspannen.
Das Produktminimum fiir PtH-Verlust in Reaktion 6.4a ist Struktur 5, die geméafl den
geometrischen Parametern in der Methyleneinheit als Komplex zwischen PtH und einem
Formiminiumion angesehen werden kann. Der Pt—C-N-Winkel betragt nur noch 91°; und
die CH,NH,-Einheit ist beinahe planar, was auf eine sp?-Hybridisierung an Kohlenstoff
und eine Dreizentren-d,p,-Wechselwirkung zwischen Pt, C und N hindeutet. Wihrend
die positive Ladung im Laufe von Reaktion 6.4a zwischen Pt und N hin und her wandert,
verbleibt das ungepaarte Elektron grofitenteils an Platin (ppy & 0.8, siehe Tabelle 6.1).
Die Gesamtreaktion zu 6 und 7 ist um 96kJmol~! exotherm. Laut NBO-Analyse
befindet sich in 6 eine C-N-Doppelbindung, die mit 128 pm etwa 10 pm kiirzer ist als
in 5. Gleichzeitig wird neutrales PtH gebildet. Die Bindungsenergie wird zu Dy(Pt-H)
= 326 kJmol~! berechnet, was mit derjenigen von Wittborn und Wahlgren [171] auf
Douglas-Kroll/Modified Coupled Pair Functional- (DK-MCPF)-Niveau von Dy(Pt—H)
= 310kJmol~! durchaus vergleichbar ist.

In Reaktion 6.4b wird aus PtCH und NHj3 molekularer Wasserstoff freigesetzt und
das Aminocarben PtC(H)NH; gebildet (siche Abb. 6.4 und 6.5). Im ersten Schritt ist
anzunehmen, dass die Bildung von 4 wie oben erwidhnt entweder direkt oder iiber
3 erfolgt. Abbildung 6.4 zeigt drei mogliche Reaktionswege fiir eine Ho-Eliminierung
aus 4: (i) direkte 1,2-Eliminierung an Kohlenstoff und Stickstoff ohne Beteiligung
des Pt-Zentrums, (ii) eine 1,2-H-Wanderung von Kohlenstoff auf Platin, gefolgt von
einer 1,3-H-Wanderung von N nach Pt und (iii) eine 1,3-H-Wanderung von N nach Pt
gefolgt von einer 1,2-H-Wanderung von C nach Pt. In den Reaktionswegen (ii) und
(iii) ist Platin beteiligt, so dass alle stationdren Punkte unterhalb des Eintrittskanals

liegen und Pt als ,Katalysator® fungiert. Die direkte Route zur 1,2-Eliminierung an

der C-N-Einheit iiber TS 4/10 hingegen liegt 97 kJ mol~! oberhalb des Eintrittskanals
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Abbildung 6.4: Potentialenergiefliche fiir Reaktion 6.4b. Die relativen Energien enthalten
Nullpunktschwingungsenergien.
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Abbildung 6.5: Berechnete Strukturen zu Reaktion 6.4b mit Bindungslingen in pm
und Bindungswinkeln in Grad; elektronische Zusténde sind in Klammern

angegeben.
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Abbildung 6.6: Berechnete Minima von Isomeren des [Pt,C,N,H3]"-kations mit
Bindungslédngen in pm und Bindungswinkeln in Grad; -elektronische
Zusténde sind in Klammern angegeben.

und ist deshalb nicht relevant; zudem ist ein solcher Prozess formal symmetrieverboten
[172,173,174,175]. Die 1,2-H-Wanderung tiber TS 4/8 in Weg (ii) ist mit einer Barriere
von 115kJmol™! relativ zu 4 verbunden. Die zweite H-Wanderung von 8 zu dem
Platinaminocarben-Hy-Komplex 9 erfordert weitere 116 kJmol™! Aktivierungsenergie
via TS 8/9, die demnach lediglich 17kJmol™! vom Eintrittskanal entfernt liegt. Der
Komplex 9 befindet sich in einer tiefen Mulde von —214kJ mol~! unterhalb der Edukte
und ist von den Produkten 62 kJ mol~! durch einfache Hy-Abspaltung getrennt. TS 4/5,
5 und 5/9 von Reaktionspfad (iii) sind strukturell weit weniger gespannt und liegen
somit weit unterhalb des Eintrittskanals. Die Destabilisierung der Intermediate aus Pfad
(ii) rithrt von der hohen Spindichte an Kohlenstoff (pc ~ 0.7). Pfad (iii) wird deshalb
im PtCHj /NH;-System bei der Dehydrierung iiberwiegen. Interessanterweise ist die
Zwischenstufe nach 1,3-H-Wanderung in Pfad (iii), 5, auch das zentrale Intermediat
in Reaktion 6.4a. Ist 5 also erst einmal gebildet, wird die einfache Dissoziation durch
Verlust von neutralem PtH mit der Umlagerung unter 1,2-H-Wanderung via TS 5/9 zu
9 und nachfolgender Hy-Abspaltung konkurrieren. Im Endprodukt 10 der Reaktion 6.4b
sind die Partialladungen gleichméflig auf Pt und den Aminocarbenliganden verteilt, was

zusammen mit der absolut planaren Struktur des Platinaminocarbenkations auf eine

m-Bindungsdelokalisierung hindeutet, d.h., TPt=CH-NH, < Pt-CH="NH,.
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1CA) 10 (A"

Abbildung 6.7: Berechnete ~Minima von Platincarbenkation ~PtCH; und seinen
Aminoderivaten PtC(H)NH] und PtC(NHj); mit Bindungslingen in
pm und Bindungswinkeln in Grad; elektronische Zusténde sind in Klammern
angegeben.

Strukturelle Aspekte. Abbildung 6.6 zeigt verschiedene als Minima charakterisierte
Isomere von [Pt,C,N Hs3|". Das Aminocarben 10 ist die stabilste Struktur, gefolgt
vom bisligierten Komplex 14, der nur 30kJmol ™' energetisch hoher liegt. Die
H-Pt-gebundenen Strukturen 12 und 13 sind um 78 bzw. 111kJ mol~! ungiinstiger als
10. Eine andere, Pt-N-C-gebundene Struktur, 16, liegt 74 kJ mol~! oberhalb 10. Zu den
energetisch ungiinstigsten Strukturen zihlt der n*-verbriickte Platin-Formiminkomplex
17 mit 138 kJmol~! oberhalb von 10. Die beiden insertierten Isomere 18 und 19 sind
sogar um 251 bzw. 297 kJmol~! héher als 10. Somit ist die experimentell abgeleitete
Platinaminocarbenstruktur auch die thermochemisch stabilste. Es sei noch angemerkt,
dass die beobachtete Sperzifizitit in Markierungsexperimenten die Beteiligung der

Strukturen 14, 16, 17 und 19 ausschlief3t.

Interessante Aspekte liefert auch ein Vergleich des Platincarbens PtCH; 1 mit
seinen Mono- und Diaminoderivaten PtC(H)NH; 10 und PtC(NH,); 20 (siche
Abb. 6.7). Die Pt-C-Bindung wird bei zunehmender Aminosubstitution ldnger
(rpe.c = 183, 190 bzw. 194pm in 1, 10 bzw. 20) und somit auf den ersten
Blick schwécher. Dieser geometrische Effekt kann auf die Donoreigenschaften der
Aminogruppe zuriickgefiihrt werden. Durch partielle Abgabe von Elektronendichte
aus dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs in das p-Orbital des Kohlenstoffs wird
die positive Ladung stabilisiert, was sich auch in der NBO-Analyse zeigt, die gp¢
= 0.71 fiir 1, 0.53 fiir 10 und 0.47 fiir 20 vorhersagt. Die Pt-C-Bindungsenergien
steigen dagegen um etwa 50kJmol™! von Dy(Ptt-CH,;) = 494kJmol™! nach

84



6.2 - Quantenchemische Modellierung

300.0 1

200.0 1

Relative Energie
[kJ/mol]

100.0 -

p _ 297— : 14
0.0 e €)= OF O J

Abbildung 6.8: Potentialenergiefliiche fiir den Hy-Verlust von PtC(H)NHS (10), berechnet auf
B3LYP/TZP//B3LYP/DZP-Niveau inklusive Nullpunktschwingungsenergien.
Die gestrichelte Linie bei 151.9kJ mol~! reprisentiert die relative Energie des
PtCHJ /NH3-Eintrittskanals als Referenz.

Do(PtT-C(H)NHy) = 544kJmol™' bzw. Dy(PtT™C(NH,),) = 540kJmol™!, was
gerade die Stabilisierung des Carbenkomplexes durch Heteroatomsubstitution [1706,

| und die bessere Ladungsverteilung widerspiegelt. Diesem Stabilisierungseffekt
wirkt in 20 die Stabilisierung im freien Diaminocarben jedoch entgegen: Von 10
nach 20 ist eine geringfiigige Abnahme der Bindungsenergie zu verzeichnen, was
auf die besondere Stabilitéit des freien Diaminocarbens zuriickzufiihren ist. Das freie
Carben profitiert in starkerem Mafle von einer Heteroatomsubstitution als es bei den
Platinaminocarbenkomplexen 10 und 20 der Fall ist; der Stabilisierungseffekt ist fiir den
Schritt von Monoaminocarben nach Diaminocarben 9kJmol™! gréfler als fiir 10 nach

20.

Dehydrierung von PtC(H)NHJ. Verlust von H, aus 10 kann auf zwei verschiedenen
Reaktionswegen stattfinden, die beide aufeinanderfolgende Wasserstoffwanderungen

enthalten (siehe Abb. 6.8 und 6.9). Insgesamt ist die Dehydrierung 10 —
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Abbildung 6.9: Berechnete Strukturen zu den Spezies in Abb. 6.8 mit Bindungslingen in
pm und Bindungswinkeln in Grad; elektronische Zustéinde sind in Klammern
angegeben.

15 um 119kJmol™! endotherm und mit betrichtlichen Barrieren verbunden. Wie
zuvor besteht auch hier der energetisch weniger anspruchsvolle Pfad in einer
1,3-H-Wanderung, gefolgt von einer 1,2-Wanderung, d.h., 10 — 13 — 14. Fiir die
alternative Route, also 10 — 12 — 14, liegt die hochste Barriere (TS 12/14)
auf 272kJmol™! relativ zu 10 und 120kJmol~! héher als der Eintrittskanal des
PtCH; /NH3-Systems. Nichtsdestotrotz liegt fiir den energetisch giinstigeren Pfad die
héchste Barriere (TS 10/13) um 45kJ mol ™! iiber den getrennten Reaktanden PtCHJ
und NHjz. Damit ist die Gesamtreaktion PtCH] + NHz — PtCNH'T + 2H,,
trotz Exothermizitit von 33kJmol™!, wegen der Barriere zur 1,3-H-Umlagerung via
TS 10/13 gehindert. Dieses theoretische Ergebnis ist génzlich konsistent mit den oben
beschriebenen experimentellen Befunden: Die Reaktion von PtCHJ und NHj ergibt
keine spontane Dehydrierung zu [Pt,C,N,H]", wihrend gerade dieser Reaktionspfad
fir das Pt™/CH3NHy-System zuginglich ist, da es 105kJmol™! energetisch hoher
liegt. Die hierfiir berechneten 146kJmol™! sind einigermaBen hoch im Vergleich
zu dem experimentellen Unterschied in Energien der Reaktanden von 105kJmol™*
[141,159,160]. Jedoch ist die Spin-Bahn-Aufspaltung im Pt erheblich; mit einer
Aufspaltung der ?Djs/o- und *Dg/p-Levels von 100kJmol™" [85] liegt das gewichtete

Mittel in dem hier angewendeten Pseudopotentialansatz 38kJmol™' oberhalb des
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D5/ Grundzustands. AuBlerdem liegt das gewichtete Mittel von PtCHS 17kJmol ™!
iiber dem ?A; Grundzustand [160]. Somit reduziert sich bei Beriicksichtigung dieses
Spin-Bahn-Effektes erster Ordnung der energetische Unterschied der Reaktanden auf

125kJmol~!, was in akzeptabler Ubereinstimmung mit der experimentellen Zahl ist.

6.3 Diskussion

Reaktionen 6.4a und 6.4b. Die Bildung von CH,NH; stellt den Hauptreaktionskanal
in der Reaktion von PtCH; und NH; dar. Die Berechnungen sagen fiir Reaktion 6.4a eine
Exothermizitit von 95kJmol™! voraus, was mit den experimentellen Befunden unter
FTICR-Bedingungen im Einklang steht, da hier bei thermalisierten Ionen nur exotherme
Reaktionen auftreten. Des Weiteren stimmen Experiment und Theorie iiberein, da laut
Berechnungen beide Ubergangsstrukturen, TS 3/4 und TS4/5, deutlich unterhalb
des Eintrittskanals liegen. Gleiches gilt fiir die Potentialfliche von Reaktion 6.4b in
so fern, als alle Intermediate der Reaktionspfade (ii) und (iii) energetisch unterhalb
des Eintrittskanals liegen. Wie bereits in Abschnitt 6.2 erwihnt, trédgt Pfad (i) nicht
zum Hy-Verlust bei, da TS4/10 deutlich oberhalb der FEintrittsenergie liegt und
somit energetisch nicht erreichbar ist. Interessanterweise ist der Hy-Verlust zur Bildung
von PtC(H)NHJ weniger effizient als die Bildung von CH,NH; und PtH, obwohl
Reaktion 6.4b um 57kJmol™! exothermer ist und die Barrieren gleich hoch oder
niedriger sind als die in Reaktion 6.4a. Folglich kann die Produktverteilung zugunsten
von Reaktion 6.4a nicht génzlich auf energetische Kriterien zuriickgefithrt werden,
zumal die Intermediate in Reaktion 6.4a und im energetisch giinstigsten Pfad (iii) von
Reaktion 6.4b bis zur Bildung von 5 identisch sind. W&hrend jedoch Reaktion 6.4a
mit einer einfachen Dissoziation direkt zu den Produkten CH,NHj und PtH fiihrt,
folgt bei der Dehydrierung von 5 mit der 1,2-H-Wanderung ein weiterer entropisch
anspruchsvoller Schritt iber TS5/9 zu Struktur 9. Da bei der Eintrittsenergie
die Zustandsdichte und somit die Lebenszeit von TS 5/9 eher gering ist, wird das

Durchlaufen einer solchen “rigiden” Ubergangsstruktur weniger effizient sein als die
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direkte Dissoziation von 5 in die Produkte CH,NH; und PtH. Die experimentell
erhaltene Produktverteilung der Reaktionen 6.4a und 6.4b spiegelt also sowohl die

Thermochemie als auch kinetische Restriktionen wider.

Des Weiteren sind thermische Beitrédge zu beriicksichtigen. Die Dissoziation von 5 in
PtH + CH,NHJ erzeugt zwei Partikel im Gegensatz zur unimolekularen Umlagerung
via TS 5/9. Bei Beriicksichtigung der bei 298 K berechneten Potentialfliche kann der
Effekt einer endlichen Temperatur abgeschitzt werden. Basierend auf der Energie
des Eintrittskanals ist die effektive Temperatur von 5 deutlich hoher. Thermische
Effekte haben keinen grofien Einfluss auf die relativen Energien der Potentialflichen
(< 8kJmol™), jedoch erfahren die Austrittskanile eine deutliche Stabilisierung auf
Grund der Entropiebeitrige. Bei 298K ist die freie Enthalpie des Austrittskanals
(—92kJ mol~') sogar niedriger als die von TS 5/9 bei dieser Temperatur (—88kJ mol™1).
Die Bevorzugung von Reaktion 6.4a ist also recht offensichtlich bei den experimentellen

Bedingungen der Gasphasenexperimente.

Bildung von PtCNH*. Die Dehydrierung von PtC(H)NHj fiihrt zu einem
PtCNH"-Kation, welches schlieflich durch Dissoziation das im DEGUSSA-Prozess
gewiinschte Produkt HCN freisetzen kann. Obwohl die Dehydrierung von PtC(H)NH;
exotherm ist (A, H = —32kJmol™" fiir die Nettoreaktion PtCHy + NH; — PtCNHT
+ 2H,), sind beide Reaktionspfade durch betrichtliche Barrieren gehindert (siche
Abb. 6.8). Selbst fiir den energetisch weniger anspruchsvollen Pfad via 10 — TS 10/13
miissen mindestens 45 kJ mol~! relativ zu 1 und 2 aufgewendet werden. Dieses Ergebnis
stimmt mit der Tatsache iiberein, dass PtCNH™ unter thermischen Bedingungen nicht
vom PtCHJ /NH;-System aus zugiinglich ist, jedoch bei Erhéhung der Eintrittsenergie
durch den Austausch von PtCHJ /NH3z mit Pt*/CH3NH, das PtCNH™-Kation gebildet
wird.

Interessanterweise ist der Pt—N-gebundene Platin-Blausdure-Komplex PtNCH™ (rp; n

= 193pm, ry ¢ = 115pm) laut B3LYP-Berechnungen um 54 kJ mol~! instabiler als der
Platinisonitrilkomplex PtCNHT, obwohl die Bildungsenthalpie von HNC 67 kJmol~!
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héher ist als die von HCN [141] (59kJmol™! auf B3LYP-Niveau). Das Platinkation
ist im Pt-Isonitril-Isomer um 108kJmol™! stirker an den Liganden gebunden, d.h.,
Dy(PtT—CNH) = 372kJmol~! und Dy(Ptt-NCH) = 264kJmol~!. Platin agiert also
als stabilisierender Partner fiir das Isonitrilisomer. Stoffinduzierte Zerfallsexperimente
[150] zeigen auBlerdem, dass Regenerierung von Ptt und Freisetzung von HCN/HNC
aus [Pt,C,NJH]* moglich sind. Trotz hoher Barrieren fiir die unimolekulare
HNC/HCN-Isomerisierung [178,179] ist eine Sdure-Base-katalysierte Isomerisierung
leicht moglich [180]. Eine intramolekulare Isomerisierung des Platinisonitrilkomplexes
zu PtNCH™ verlduft iiber eine [1,2]-H-Wanderung von Stickstoff nach Kohlenstoff.
Diese Barriere liegt 253 kJmol~! oberhalb des PtCNH*-Komplexes. Ausgehend vom
Platinisonitrilkomplex kostet die direkte Freisetzung des Isoblausdure-Liganden also
372kJmol™!, eine Isomerisierung zu PtNCH™' und anschliefende Dissoziation zu Pt*

und HCN ist um 119kJ mol~! thermochemisch giinstiger.

Implikation fiir den Degussa-Prozess. Das Pt*/CH,;/NH3-System kann als ein
funktionstiichtiges Modell fiir die Pt-katalysierte Kupplung von Methan mit Ammoniak
im DEGUSSA-Prozess dienen. Hierbei ist eine &uflerst giinstige Selektivitdt zu
beobachten. Pt™ reagiert deutlich schneller mit Methan als mit Ammoniak, wihrend
der umgekehrte Fall bei PtCHJ eintritt. Die Berechnungen sagen voraus, dass das
Reaktionsprofil iiber einen Angriff des Ammoniak an der Carbeneinheit aus den
Begegnungskomplexen 3 und 4 entsteht und zum C-N-Kupplungsprodukt 5 fiihrt.
Struktur 5 stellt das zentrale Intermediat dar, von dem aus die Hauptproduktkanéle

hervorgehen.

In Reaktion 6.4a wird ein Iminiumion, CH,NHj, freigesetzt, das nach einer
darauffolgenden Deprotonierung in das neutrale Formimin iibergehen kann. Letzteres
stellt einen unmittelbaren Vorlaufer zu HCN dar. Konzeptionell kann die Deprotonierung
des Iminiumions zusammen mit der Bildung des formalen Metallhydrids PtH als
schrittweise Dehydrierung angesehen werden, bei der gemidfi HT + H- — H,

letztlich molekularer Wasserstoff entsteht. Protonierungs-, Deprotonierungs- und
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Wasserstofftransfersequenzen dieses Typs konnen zu einem energetisch giinstigen Pfad
bei der Dehydrierung von Formimin zu Blausédure fithren, so dass {iber solche bi- oder
termolekulare, schrittweise Varianten die betrichtliche Barriere von 389 kJ mol ™!, die mit
dem entsprechenden unimolekularen Prozess der formalen 1,2-Eliminierung verbunden
ist, umgangen werden kann. Thermochemisch gesehen stellt die Dehydrierung von
Formimin kein weiteres Hindernis auf dem Weg zur Blausdure dar, da die Reaktion

CHyNH — HCN + Hs mehr oder weniger thermoneutral ist [178,179].

Dagegen ist Platin bei der Dehydrierungssequenz in Reaktion 6.4b aktiv beteiligt.
Schliisselschritt ist hierbei die Bildung des Aminocarbens 10 {iiber einen nukleophilen
Angriff am Kohlenstoff und eine Substitution des Wasserstoffs durch NH,. In guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen sind die Barrieren zu einer
weiteren Dehydrierung von 10 — PtCNH™ + Hy zu hoch fiir das PtCH; /NH3-System,
kénnen aber bei Energiezufuhr durch stofiinduzierten Zerfall oder durch die Wahl
von Ptt + CH3NH; als Startsystem iiberwunden werden. Der Energiebedarf fiir die
Gesamtreaktion zur HCN-Synthese konzentriert sich also im Groflen und Ganzen auf
den letzten Dehydrierungsschritt und insbesondere auf die Desorption des Produktes.
Zusétzlich muss bei der Desorption der stabilere Isonitrilkomplex in die in der Gasphase
energetisch giinstigere Blausédure isomerisieren. Auch fiir diesen Prozess ist ein rein
unimolekularer Verlauf unwahrscheinlich, wahrend er leicht in einer Protonierungs- und

Deprotonierungssequenz vonstatten gehen konnte [180].

HCN wird also geméafli dem Modellsystem iiber zwei unabhéngige Reaktionsrouten
gebildet. Beide beginnen mit der Pt-vermittelten Aktivierung von Methan, gefolgt von
einem Angriff des Ammoniak an der Methylenfunktion, verzweigen dann aber zu zwei
konkurrierenden Pfaden. Reaktion 6.4a fithrt zur Freisetzung von Formimin, welches
ohne weitere Metallkatalyse zu HCN dehydrieren kann, wihrend in Reaktion 6.4b ein
oberflichengebundener Weg iiber Aminocarbene eingeschlagen wird. Abbildung 6.10

skizziert vereinfacht die vorgeschlagenen Elementarschritte.

Dieses mechanistische Szenario mit zwei konkurrierenden Pfaden zur HCN-Bildung

impliziert ein mindestens bimodales Temperatur- und Druckprofil im DEGUSSA-Prozess,
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Elementarschritte fiir das Modellsystem zum
DEGUSSA-Prozess.

da die Gasphasenroute und der Oberflachenprozess unterschiedliche thermodynamische
Eigenschaften haben sollten. Das mechanistische Szenario konnte fiir den
DEGUSSA-Prozess durch einen Vergleich mit der Belegung der Pt-Kontakte durch
Methylamin validiert werden. Da sich die Produktverteilungen der Reaktionen 6.4a
und 6.4b im Pt*/CH,/NH3-System und im Pt /CH3NH,-System unterscheiden, wiren
auch im DEGUSSA-Prozess merkliche Effekte beim Substratwechsel von CH4/NHj zu
CH3NH;5 zu erwarten.

Wie bereits weiter oben erwéihnt, ist die Aktivierung von Ammoniak durch Pt*
weit schwieriger als die von Methan. Uberdies wiirde, selbst wenn Pt-Imin-Spezies auf
dem Katalysator entstiinden, wegen der hohen Effizienz der Reaktion von PtNH™ in
Gegenwart von Methan eine rasche Regenerierung und Riickkehr zur Katalysesequenz
erfolgen. Wenn auflerdem beriicksichtigt wird, dass Pt-Imine mogliche Vorlaufer fiir
die thermische Zersetzung von Ammoniak zu molekularem Stickstoff sind, bedeutet
die Entfernung des Iminliganden durch Methathese mit Methan eine Verminderung
der Pt-katalysierten Ammoniakzersetzung bei Zugabe von Methan. Eine Erhohung des
Methanpartialdrucks bedeutet gewiss auch erhéhtes Risiko an Ruflbildung und somit
Passivierung des Katalysators. In der Gasphase wird dieser Schritt durch die Bildung

von Pt(CyHy)' in Reaktion 6.5 représentiert. Diese Reaktion kann allerdings nicht mit
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der C-N-Bindungskniipfung in Reaktion 6.4 konkurrieren.

Schliefllich  soll noch auf die spezielle Rolle von Platin bei der
CH,/NH;-Bindungskniipfung im Vergleich zu anderen Metallen eingegangen werden.
Bis auf FeCH; und CoCHJ koénnen alle erwiihnten Metallcarbene C-N-Bindungen
mit NHs ausbilden. Der Angriff von Ammoniak auf die Methyleneinheit ist also nicht
auf das Platinsystem beschrinkt. Ebenso sind die 5d-Metalle W', Os™, Ir" und
Pt* in der Lage, Methan unter thermischen Bedingungen zu aktivieren [153,154].
Dennoch ist die Kombination von Methanaktivierung und Ammoniakaktivierung bei
dem Pt-System einzigartig. Fe™, Co™, Rh* und Au®™ koénnen weder Methan noch
Ammoniak aktivieren [181] und scheitern so bereits am Ausgangspunkt der Reaktion.
Die Dehydrierung von Methan zu MCHS findet mit vergleichbaren Reaktionsraten
fir M = WT, Ir", Os™ und Pt" statt. Im Falle von WCHJ und IrCHj folgt jedoch
schnelle Oligomerisierung des Methans [153,154]. Derartige C—C-Bindungskniipfungen
kénnen als Anzeichen fiir Katalysatorpassivierung durch Ru3bildung angesehen werden;
dhnliches gilt fiir die ausgeprédgte Bildung von neutralem MCH bei M = Os und
Ir. Des Weiteren schrankt die starke Oxophilie von Wolfram die Aktivitdt solcher
niedervalenten Katalysatoren deutlich ein. Platin kombiniert also zwei Kigenschaften
in besonders giinstiger Art und Weise: (i) die Fahigkeit Methan, nicht aber Ammoniak
zu aktivieren und (ii) bevorzugter Angriff an das Metallcarben durch Ammoniak und

nicht durch Methan.

6.4 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel ist das Pt*/CH,/NH3-System im Detail untersucht worden. Die
Ubereinstimmung zwischen der quantenchemisch vorhergesagten Potentialfliche und
den experimentellen Ergebnissen zur C-N-Bindungskniipfung ist sehr gut, wenn
dies auch teilweise auf (zufélliger) Fehlerkompensation beruhen kann. Dieser Befund
verleiht dem hier gewéhlten BSLYP/RECP/TZP//DZP-Ansatz Vertrauenswiirdigkeit

im Hinblick auf die Verldsslichkeit fiir semiquantitative quantenchemische Studien
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von Reaktionsmechanismen solcher kleiner metallorganischer Systeme mit Platin als
Schwermetallatom.

Fiir das Gasphasenmodell des DEGUSSA-Prozesses ist eine Ausdehnung des
gegenwirtigen Systems auf neutrale [I82] und anionische Platinatome und auch
auf kleine Pt-Cluster [183,184,185] wiinschenswert. Eine derartige Erweiterung auf
Pt,-Cluster in einer quantenchemischen Studie wére sicherlich ebenso aufschlussreich,
allerdings sind hier insbesondere bei der Beschreibung der Kopplung der schweren
Metallkerne enorme Schwierigkeiten zu erwarten. Was den ,,echten heterogenen Prozess
betrifft, wire auf Grund der Gasphasenexperimente eine Untersuchung der Rolle von
positiven Ladungen auf dem Katalysator besonders interessant.

Die aus der Gasphasenstudie gezogenen Schlussfolgerungen und Implikationen
beziehen sich lediglich auf das dargestellte Szenario von Elementarschritten einkerniger
Ubergangsmetallsysteme. In der Praxis werden Metallcluster eine gréfere Rolle spielen
und die Reaktivitdtsmuster unter Umsténden fundamental dndern [136]. So konnen
nacktes Rh* und Rhodiumcluster Rhf (n = 3-10) Methan nicht aktivieren, das
zweikernige Rhy bildet aber Rh,CH; mit bemerkenswerter Effizienz (¢ = 0.7) [137].
Trotzdem ist die Methan-Ammoniak-Kupplung fiir Rh/Pt weniger effizient als fiir
nacktes Platin [183]. Besonders vielversprechend hingegen sind erste Untersuchungen
zu dem gemischten zweikernigen PtAut-System [158], das effizient die positiven
Eigenschaften von Pt™ und Au" hinsichtlich C-N-Kupplung vereint. Die in diesem
Kapitel zusammengetragenen Ergebnisse sollen also keine exakte Beschreibung des
aktiven Katalysatorsystems im angewandten Prozess darstellen, sondern miissen

vielmehr als mechanistischer Leitfaden angesehen werden.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde demonstriert, dass quantenchemische Modelle die in
Gasphasenexperimenten beobachteten Phénomene erklédren, im Detail beschreiben und
in ein vollstédndiges chemisches Bild iiberfithren konnen. Die Quantenchemie kann also
als wertvolles Werkzeug zur Beantwortung offener, mit experimentellen Methoden nur
sehr schwer, oder auch gar nicht beanwortbarer Fragen dienen. Im Einzelnen wurden
folgende Bereiche mit theoretischen Ansétzen untersucht:

(1) Die mehrfach positiv geladenen zweiatomigen Molekiile GeH?", SiH?*" UF3*
und SmX"* (X = F, Cl, Br, I; n = 1,2) wurden hinsichtlich elektronischer Struktur
und Stabilitdt untersucht. Dabei konnte unter anderem zweifelsfrei bestimmt werden,
dass das Uranmonofluorid-Trikation thermochemisch stabil ist — eine Feststellung, die
mit den zur Verfiigung stehenden experimentellen Methoden allein nicht moglich ist.
Ebenso konnte quantitativ gezeigt werden, dass GeH?" sowie SiH** metastabil existente
Teilchen in der Gasphase sind. Die experimentell ermittelten Ionisierungsenergien
der Samariummonohalogenid-Kationen konnten quantenchemisch nicht reproduziert
werden. Dies liegt zum Einen an einer unvollstdndigen Beschreibung der Spin-Bahn- und
Korrelationsbeitrdge in den Rechnungen und zum Anderen daran, dass moglicherweise
im Experiment dikationische Teilchen nicht im elektronischen Grundzustand entstehen,
so dass Ubergiinge in angeregte Zusténde der Dikationen beim Ladungsabzug gemessen
werden.

(2) Diskrepanzen bei der Interpretation von experimentellen Daten zur Bestimmung
von Fet—Aren-Bindungsenergien konnten durch systematische quantenchemische

Ansitze weitgehend aufgeklart werden. Durch die Nutzung hochkorrelierter ab
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Zusammenfassung

initio-Verfahren zur verldsslichen Bestimmung der elektronisch tiefstliegenden Zustédnde
war es moglich, scheinbar widerspriichliche experimentelle Ergebnisse diskreten
experimentellen Phénomenen zuzuordnen. Dichtefunktionalrechnungen sind zur
Berechnung derartiger Systeme allerdings nur bedingt geeignet. Speziell Vorhersagen
zur relativen Bindungsenergie und zu elektronischen Spinzustdnden erweisen sich

problematisch.

(3) Fiir den industriell wichtigen DEGUSSA-Prozess konnte in Verbindung mit
massenspektrometrischen Modellstudien ein schliissiges Gasphasenmodell aufgestellt
werden. Hierbei konnte aufgezeigt werden, dass die Erzeugung von Blausédure auf zwei
unterschiedlichen, voneinander unabhiingigen Reaktionswegen zuginglich ist. Damit
ergeben sich neue Einsichten und weiterfithrende Implikationen fiir den tatséchlichen

industriellen Prozess.

Trotz der in dieser Arbeit aufgezeigten Moglichkeiten sind der quantenchemischen
Modellierung chemisch relevanter Systeme immer noch klare Grenzen gesetzt. Sowohl
die (wenn auch rasant voranschreitende) Rechenleistung als auch die Entwicklung
quantenchemischer Methoden betreffend sind fiir sdmtliche hier untersuchte Systeme
weitergehende Moglichkeiten wiinschenswert. So ist beispielsweise die Beschreibung der
monoligierten Fisen-Aren-Komplexe unter Korrelation aller Valenzorbitale technisch
immer noch nicht realisierbar. Fiir Modellsysteme, die schwere Ubergangsmetalle
enthalten, sind zur Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Effekten effektive vollrelativistische

Methoden unter Einbeziehung der Elektronenkorrelation erstrebenswert.

Die computergestiitzte Modellierung chemischer Prozesse geht jedoch iiber die
Gasphasenchemie isolierter Systeme hinaus. Die ab initio-Verfahren sind zwar fiir
eine akkurate Beschreibung isolierter und wohldefinierter Molekiile unentbehrlich, sie
sind aber auch immer noch recht weit entfernt von der Losung praktischer Probleme
in den meisten chemischen Laboratorien. Der Einfluss kooperativer Effekte und
die Beschreibung der makroskopischen Ebene sind nach wie vor wenig verstanden

und auf quantenchemischer Basis nicht zu erfassen, so dass hier auf empirische
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Verfahren zuriickgegriffen werden muss. Dennoch ist es gerade die Zuverlissigkeit
der Quantenchemie, die bei der Interpretation von experimentellen Ergebnissen
unterstiitzend eingreifen oder in manchen Féllen sogar Widerspriiche aufkldren kann.
Neben dem Einblick in grundlegende chemische und physikalische Eigenschaften von
Molekiilen ist es eben doch moglich auch fiir chemische Laboratorien relevante
industrielle Prozesse bei geschickter Wahl des Modellsystems zu beschreiben und

aufzuklaren.
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9 Anhang

Elektronische Zustinde fiir SmF* und SmF?*

Tabelle 9.1: SmX*: Aus der 4f%npS-Konfiguration resultieren (g) = 7 Septett-Zustinde
bei Beriicksichtigung des 4 f-Unterraums. Die erste Spalte gibt die Symmetrie
des unbesetzten f-Orbitals an, in der letzten Spalte stehen die irreduziblen
Darstellungen der jeweiligen Zusténde fiir die Abel’sche Untergruppe Cay,.

Loch Term (Coy) Term (Cay)

o) - — Ay

T I — B; + By
s A — A + Ay
¢ TP — By + By

YTHIM+A+@
Ay + 2By + 2By + 2 A,
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Tabelle 9.2: SmX?*: Aus der 4f° np®-Konfiguration resultieren (g) = 21 Sextett-Zustinde
bei Beriicksichtigung des 4 f-Unterraums. Die erste Spalte gibt die Symmetrie
der unbesetzten f-Orbitale an, in der letzten Spalte stehen die irreduziblen
Darstellungen der jeweiligen Zusténde fiir die Abel’sche Untergruppe Co,.

Loch Term (Coov)

Term (Cay)

oT 611
ol 6A
op 6p
T

—

—

—

0 3><62+ N

o)

T 6@ + 61 —
o) or + A —
5¢ 6H + 6H —_—

B; + B2
A+ Ay
B; + Bo

3A

2B1 + 2By
2A1 +2A,
2B1 + 2By

33T +310+2A+2d+T +H
6A; +6B1 + 6By + 3A5

Tabelle 9.3: SmX?*: Aus der 4f6 2p°-Konfiguration resultieren 2 x (g) = 14 Oktett-Zustinde
bei Beriicksichtigung des 4f- und des np,-Unterraums. Die erste Spalte gibt die
Symmetrie des unbesetzten f-Orbitals bzw. des einfach besetzten p-Orbitals an,
in der letzten Spalte stehen die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen Zustdnde
fiir die Abel’sche Untergruppe Cay .

Loch Term (Cooy) Term (Cay)
o™ 811 — By + By

Ty SA+28%T — A 4+ Ay + 2A4
S¢mp B0+ BI1 — 2By + 2By

qbfﬂ'p SF + SA

— 2A1 +2A,

25T +2II+2A+ @+ T
5A1 + 3By + 3By + 3A,
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