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Abstract: Quantenchemische Rechnungen von SiC(L), mit
L=NHC", CAACY, PMe; wurden auf dem Niveau BPS86/
TZ2P + durchgefiihrt. Die optimierten Strukturen zeigen eine
trans-Anordnung der Liganden an SiC mit einer planaren
Koordination fiir L =NHC und PMe;, wiihrend fiir L=
CAAC™ eine verdrehte Konformation berechnet wurde. Der
L-Si-C-Winkel ist signifikant kleiner als der L-C-Si-Winkel.
Beide Winkel werden grofler in der Reihenfolge PMe; <
NHCM < CAAC™. Dieser Trend wird auch fiir die Bin-
dungsdissoziationsenergie der Reaktion SiC(L),—SiC+2L
gefunden. Die Bindungsdissoziationsenergien liegen zwischen
D, =98 und 163 kcalmol™'. Die Rechnungen zeigen an, dass
die Verbindungen SiC(L), eine sehr hohe erste und zweite
Protonenaffinitit aufweisen. Die Protonierung findet am zen-
tralen Kohlenstoff- bzw. Siliciumatom statt. Energiedekom-
positionsanalysen zeigen, dass die Bindungssituation in SiC-
(L), am besten als cumulenartige Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung mit einer dativen Kohlenstoff-Silicium-Bindung
L=C=Si—L beschrieben wird.

Die Chemie niedervalenter Hauptgruppenelemente hat in
den letzten Jahren dank der Verwendung von o-Donorligan-
den (L) wie Phosphinen (PR;), N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs) und cyclischen (Alkyl)aminocarbenen (CAACs) als
Stabilisatoren signifikante Fortschritte gemacht."! Die Viel-
falt verfiigbarer Liganden sowie deren modifizierbare che-
mische Eigenschaften wie der o-Donor- und n-Akzeptor-
charakter und der Singulett-Triplett-Abstand haben sich als
enorm niitzlich erwiesen, um neue Verbindungen zu synthe-
tisieren. Experimentelle Arbeiten geben zahlreiche Beispiele
fiir isolierte Molekiile, in denen monoatomare und homodi-
atomare Spezies in Komplexen L—E, <L (n=1,2) mit E,=
Cl’[Z] Sil,m Gel,[“] Bz,[S] Cz’[ﬁl Siz,m Gez,[S] Snz,[‘)] Pz[m] und Asz[“]
stabilisiert wurden. Eine kiirzlich veroffentlichte theoretische
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Studie von Triphenylphosphinazin, das urspriinglich mit der
Formel Ph,P=N—N=PPh,["? skizziert wurde, zeigt, dass dieses
Molekiil besser als Komplex Ph;P—N,«—PPh; beschrieben
wird, in dem sich das N,-Fragment im hoch angeregten
elektronischen Zustand 'T, befindet."”! Es gibt nur ein Bei-
spiel, bei dem ein heterodiatomares Molekiil, und zwar PN, in
einem Komplex NHCPP PN —CAACP ™ (Dipp =2,6-Di-
isopropylphenyl) isoliert werden konnte.™ Viele Untersu-
chungen waren von kooperativer theoretischer und experi-
menteller Art, und die Synthese einiger Verbindungen wurde
durch vorangegangene quantenchemische Rechnungen an-
geregt. Beispiele dafir sind die Carbodicarbene
C(NHC),,>"! die Silylone SiL,?'® wund Germylone
GeL,*1 sowie das erste Molekiil mit einer Bor-Bor-Drei-
fachbindung: B,(NHC),.>!

Hier berichten wir iiber quantenchemische Rechnun-
gen™ zum heterodiatomaren Molekiil SiC, das durch Li-
ganden als SiC(L), mit L=NHC™, CAAC™, PMe, stabili-
siert wird (Me =Methyl). Das homodiatomare Disilicium
wurde 2008 von Robinson et al. als Komplex Si,(NHCF),
isoliert, wobei R eine sterisch anspruchsvolle Gruppe ist.’?
Der verwandte Komplex Si,(CAACF), wurde kiirzlich syn-
thetisiert.™ Beide Disiliciumkomplexe L—Si,«L weisen
eine Geometrie mit einer antiperiplanaren Anordnung der
Carbenliganden auf. Der Si-Si-C-Winkel liegt zwischen 93.4°
(L=NHCF®) und 101.2-105.1° (L = CAAC®)." Die Struktur
und Bindungssituation in den Komplexen Siy,(L), (L=
NHCMe, CAAC™) konnten als Ergebnis von Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkungen zwischen Si, im angeregten lAg-Zu-
stand und den Donorliganden L erklirt werden.'” Rech-
nungen sagen voraus, dass der analoge Kohlenstoffkomplex
C,(NHCM*), eine nahezu lineare Struktur mit einem C-C-
C(NHCM®)-Winkel von 172.4° aufweist, was auf eine cumu-
lenartige Bindungssituation schlieBen lisst.””! Fiir den Pho-
sphin-stabilisierten Komplex C,(PMe;), wurde ein kleinerer
C-C-P-Winkel von 116.2° berechnet. Alle experimentellen
Versuche zur Synthese von C,(NHCR), sind bis jetzt fehlge-
schlagen, jedoch wurde kiirzlich der verwandte Komplex
C,(CAACR), von zwei Gruppen isoliert.”] Das Molekiil
C,(CAACR), weist eine nahezu lineare Anordnung der Li-
ganden an der zentralen C,-Einheit auf, wobei der C-C-
C(CAACR)-Winkel zwischen 177.7° und 178.9° liegt. Eine
detaillierte ~ Bindungsanalyse von  C,(NHC™), und
C,(CAACM), zeigt an, dass die Verbindungen als Donor-
Akzeptor-Komplexe L—C,«—L von C, im angeregten Zu-
stand 'A, beschrieben werden kénnen.”! Dies erklirt die
Abweichung von der perfekt linearen Geometrie, die von
einem echten Cumulen zu erwarten wére.
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Wir berichten {iber die theoretisch vorhergesagten
Strukturen von SiC(L), mit L = NHC™*, CAACM®, PMe;. Das
zweiatomige SiC wurde bisher nur in der Gasphase beob-
achtet und 1988 spektroskopisch identifiziert.””! Experimen-
telle und theoretische Studien zeigen, dass SiC einen X'II-
Grundzustand hat.”>?! Ab-initio-Rechnungen ergeben, dass
die beiden am niedrigsten liegenden elektronischen Zustinde
A’S" (T.=11.1kcalmol™') und a'E" (7, =14.2 kcalmol™")
sind.?” Wir haben auch die Protonenaffinitit der Molekiile
SiC(L), berechnet, was wichtige Hinweise fiir die Synthese
aus protonierten Vorstufenmolekiilen liefert. AuBerdem
prasentieren wir eine detaillierte Bindungsanalyse der elek-
tronischen Struktur der Molekiile.

Abbildung 1 zeigt die optimierten Strukturen der drei
Spezies SiC(L),. Die berechneten Si-C-Abstidnde sind nur
geringfiigig groBer als im X°TI-Zustand von SiC (1.730 A).
Der Ligand am Siliciumatom hat in den drei Molekiilen einen
recht kleinen Winkel C-Si-L zwischen 86.4° (L =PMe;) und
103.5° (L=CAAC™). Der Si-C-L-Winkel ist betriichtlich
groBer und liegt zwischen 127.9° (L =PMe;) und 156.3° (L=
CAAC™). Die L-Si-Abstiinde in SiC(L), sind groBer als in
den Disiliciumkomplexen Siy(L), (siche auch Tabelle S2 in
den Hintergrundinformationen). Die L-C-Bindungslidnge in
SiC(L), hat fiir L = NHCM® und CAAC™ dhnliche Werte wie
in C,(L),, wihrend fiir L=PMe; die Bindung um SiC(L),
deutlich kiirzer ist als in C,(L),. Die auf dem gleichen Niveau
(BP86/def2-TZVPP) berechneten Werte fiir die Si-L-Bin-

a) SiIC(NHCM¢),
De=135.8 keal mol™

a(CCSi) = 146.2°
a(CSiC) = 100.9°
#(CCSiC) = 180.0°
{NCCSi) = 87.5°
({(NCSiC) = 0.0°

[ |

b) SiC(CAACMe),
De=163.4 keal mol”

a(CCSi) = 156.3°
a(CSiC) = 103.5°
(CCSiC) = 152.2°
HNCCSi) = 58.6°
{NCSiC) = 35.4°

¢) SiC(PMes)2
De=97.7keal mol”

a(PCSi) = 127.9°
a(CSiP) = 86.4°
{PCSiP) = 179.8°

Abbildung 1. Optimierte Strukturen (BP86/def2-TZVPP) und Dissozia-
tionsenergien (BP86/TZ2P + //BP86/def2-TZVPP) von SiC(NHCY),,
SiC(CAACY), und SiC(PMe;),.
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dung in Si,(L), sind 1.931 A (L=NHC™"), 1.880 A (L=
CAACM) und 2.310 A (L =PMe;). Die theoretischen Werte
fiir die C-L-Bindungslinge in Cy(L), betragen 1.348 A (L =
NHCY), 1.339 A (L=CAACM®) und 1.753 A (L =PMe;).

Es sei angemerkt, dass die Ebene des NHCM*-Liganden,
der am Kohlenstoffatom gebunden ist, nahezu senkrecht zur
C-C-Si-Ebene liegt [t(NCCSi) =87.5°], wihrend der am Sili-
ciumatom gebundene NHC*-Ligand nahezu koplanar zur C-
Si-C-Ebene ist [f(NCSiC) =0.0°]. Dies lasst auf unterschied-
liche Orbitalwechselwirkungen zwischen den NHCM¢-Ligan-
den und dem C- bzw. Si-Atom von SiC schlieBen. Beide
CAACM-Liganden in SiC(CAACM), sind gegeniiber der C-
C-Si- und der C-Si-C-Ebene verdreht. Der Torsionswinkel
betragt d(NCCSi)=58.6° fiir den am Kohlenstoffatom ge-
bundenen Liganden und #(NCSiC) =35.4° fiir den Liganden
am Siliciumzentrum. Auffillig ist, dass der Torsionswinkel
t(CCSiC)=152.2° signifikant vom planaren Wert in
C(NHCM*), abweicht. Eine Erklidrung konnte in der stirkeren
sterischen Wechselwirkung der groBeren (CAACM®),-Ligan-
den liegen. In Abbildung 1 sind auch die Bindungsdissozia-
tionsenergien (BDE) fiir die beiden Bindungen zwischen SiC
und L angegeben. Die BDE-Werte ergeben die Reihenfolge
CAAC™ (D,=163.4 kcalmol ™) > NHC™® (D, = 135.8 kcal
mol™) > PMe; (D, =97.7 kcalmol ™). Dieselbe Reihenfolge
wurde in vorigen theoretischen Studien fiir Si,(L), und C,(L),
berechnet.['**"]

Vorliegende Untersuchungen zeigen eine hohe Basizitit
der Dicarbone C,(NHCR), und C,(CAACR), sowie die
schnelle Addition von einem und zwei Protonen an. Dies ist
wahrscheinlich der Grund dafiir, dass die experimentellen
Versuche zur Isolierung von C,(NHCR), via Deprotonierung
von [C,H,(NHC®),]*" noch nicht zum Ziel fiihrten, wiihrend
die weniger basische Verbindung C,(CAACR), aus dem pro-
tonierten Vorstufenmolekiil isoliert werden konnte.l’ Die
berechneten Werte der ersten und zweiten Protonenaffinitét
(PA) fiir C,(CAACM™), (1.PA=285kcalmol™’; 2.PA=
269 kcalmol ') sind deutlich niedriger als fiir C,(NHCM®),
(1. PA =313 kcalmol™'; 2. PA =290 kcalmol").”!l In Tabel-
le 1 sind die numerischen Werte der von uns berechneten

Tabelle 1: Berechnete erste und zweite Protonenaffinititen auf dem
Niveau BP86/def2-TZVPP. Energien in kcal mol™".

1. PA (Q) 1. PA (Si) 2. PA
SIC(NHC™), 292.6 268.5 169.4
SiC(CAACM), 283.2 267.0 169.0
SiC(PMe;), 283.5 255.2 154.8

ersten und zweiten PA von SiC(L), aufgefiihrt. Die berech-
neten Strukturen des Kations [SiCH(L),]* sowie des Dika-
tions [SiCH,(L),]*" sind in den Hintergrundinformationen
hinterlegt (Abbildung S10). Die erste Protonierung geschieht
am Kohlenstoffatom von SiC, die zweite am Siliciumatom.
Vergleichsrechnungen zeigen, dass die Protonierung am
Stickstoffatom energetisch ungiinstiger ist. Die berechnete
1. PA von SiC(NHCM®), (292.6 kcalmol ™) ist kleiner als die
1. PA von C,(NHC™*),, wihrend die 1. PA von SiC(CAACM),
(283.2 kcalmol ') etwas kleiner ist als die 1.PA von
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C,(CAACM),. Diese Ergebnisse zeigen, dass das neutrale
SiC(CAACM®), und eventuell auch SIC(NHC™®), durch De-
protonierung von geeigneten Vorstufenmolekiilen isoliert
werden konnten.

Wir haben die elektronische Struktur der Molekiile
SiC(L), analysiert, um deren Bindungssituation besser zu
verstehen. Dafiir betrachteten wir zunichst die energetisch
am hochsten liegenden besetzten Molekiilorbitale (HOMO)
und das niedrigstliegende unbesetzte Molekiilorbital
(LUMO). Abbildung?2 zeigt, dass die Form von HOMO,

LUMO HOMO HOMO-1 HOMO-2
(-1.59) (2.79) (-4.03) (-4.60)

%@\ 2 W oA
LUMO HOMO HOMO-1 HOMO-2
(221 (3.58) (-4.18) (-4.99)

; f\ > ‘ : / W\

g W

LUMO HOMO HOMO-1 HOMO-2
(-1.43) (-3.48) (-4.48) (-5.53)

Abbildung 2. LUMO sowie die drei energetisch am héchsten liegenden
Molekiilorbitale von SiC(NHCY¢), (oben), SiC(CAACY), (mittig) und
SiC(PMe;), (unten). Orbitaleigenwerte in eV.

HOMO-1 und HOMO-2 von SiC(L), nahezu unabhingig
vom Liganden ist, was auf sehr dhnliche Bindungen zwischen
SiC und den Liganden NHCM¢, CAAC™*® und PMe;, schlieBen
lasst. Das HOMO—1 ist das Si-C-n-bindende Molekiilorbital
mit nur kleinen Koeffizienten an den Liganden. Das
HOMO-2 ist im Wesentlichen ein freies Elektronenpaar am
Siliciumatom, bei dem der innensténdige, kleinere Orbital-
lappen eine bindende Wechselwirkung mit den benachbarten
Atomen anzeigt. Das HOMO hat den gréfiten Koeffizienten
am Kohlenstoffatom der SiC-Einheit mit leicht bindendem
Anteil in Richtung der Liganden sowie einem kleinen Koef-
fizienten am Siliciumatom. Es hat o-Symmetrie, wenn die
L-C-Si-L-Ebene als Spiegelebene definiert wird.

Tabelle 2 zeigt einige relevante Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Ladungen der Atome und Wiberg-Bindungsindizes
fiir freies SiC und die Komplexe SiC(L),. Die positive Ladung
am Siliciumatom bleibt in allen Komplexen etwa gleich, aber
die negative Ladung des Kohlenstoffatoms wird in SiC(L),
deutlich grofer als im freien SiC, was besonders fiir den
Phosphinkomplex gilt. Die Bindungsordnung P(C-L) weist
auf einen signifikanten Doppelbindungscharakter hin, der in

Tabelle 2: Berechnete NBO-Ladungen q und Wiberg-Bindungsordnun-
gen P auf dem Niveau BP86/def2-TZVPP.

q(Q) q(Si) P(C-S)  P(CL)  P(Si-)
CSi(c'A) ~0.53  +0.53  1.86

[(NHC),SiC]  —0.94  +048 156 1.56 0.71
[(CAAC),SIC]  —0.71  +0.58  1.54 1.75 0.92
[(PMey),SiC]  —1.56  +0.49 157 133 0.57
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der Reihenfolge PMe; < NHCY < CAACM zunimmt. Der
Anstieg der Bindungsordnung kann mit der zunehmenden -
Riickbindung L+—CSi(L) begriindet werden, was in Einklang
mit den Partialladungen ¢(C) ist. Die Bindungsordnungen fiir
die Si-L-Bindungen lassen auf Einfachbindungen mit einem
kleinen m-Bindungsanteil schlieBen. Die Bindungsordnung
fur die C-Si-Bindung ist mit relativ einheitlichen Werten in
den Komplexen von 1.54-1.57 kleiner als im freien SiC. Dies
deutet darauf hin, dass der Elektronenfluss von o-Donierung
und ni-Riickdonierung etwa gleich gro8 ist.

Eine detailliertere Beschreibung der Bindungsverhilt-
nisse zwischen SiC und den Liganden L ergibt sich aus der
Energy Decomposition Analysis (EDA)®!in Verbindung mit
Natural Orbitals for Chemical Valence (NOCV).?" Details zu
den Methoden und neuere Beispiele fiir ihre Anwendung
konnen der Literatur entnommen werden.[>?”) Ein wichtiger
Faktor fiir die EDA-NOCYV ist die Wahl der wechselwirken-
den Fragmente. Abbildung3 zeigt schematisch das MO-
Diagramm fiir den X’I1-Grundzustand sowie die am nied-

3¢
1m,

u

206

lo

Abbildung 3. MO-Diagramm von SiC im a) X*I1-Grundzustand; b) an-
geregten a'>"-Zustand; c) angeregten c'A-Zustand. Die GréRe der Or-
bitale zeigt qualitativ die relative Gewichtung von C- und Si-Atomorbi-
talbeitragen.

rigsten liegenden angeregten Singulettzustinde a'=" und c'A
von SiC, die fiir eine Donierung von Elektronendichte aus
den Liganden L—SiC«L infrage kommen.”® Tm a'S*-Zu-
stand sind die 30- und 1m,-Orbitale unbesetzt, wihrend im
c'A-Zustand die leeren Orbitale 1, und 1m, sind. Die Orbi-
tale des c'A-Zustands bieten sich fiir eine gewinkelte Struktur
an, die leere m-Orbitale an SiC fiir Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen benétigt. Der a'="-Zustand wiederum scheint
besser geeignet, um Elektronendichte aus einem o-Donor-
orbital und einem s-Donororbital aufzunehmen.

Wir haben EDA-NOCV-Rechnungen fiir die Donor-Ak-
zeptor-Wechselwirkungen im SiC(L), zwischen den Ligan-
den L und SiC in den beiden elektronischen Zustinden a'="
und c'A durchgefiihrt. In der Tabelle 3 sind die numerischen
Ergebnisse aufgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass der a'S’'-
Zustand der passende Referenzzustand fiir die Donor-Ak-
zeptor-Wechselwirkung L—SiC«L fir L=NHCY und

Angew. Chem. 2015, 127, 1249412500
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Tabelle 3: EDA-NOCV-Ergebnisse der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung von [(L),SiC] (L= NHC"¢, CAAC™, PMe,) auf dem Niveau BP86/TZ2P +. Die
gewihlten Fragmente sind (L), und SiC in den elektronischen Zustinden c'A und a'S". Energiewerte in kcalmol™".

c'A a'z’
NHCMe CAACMe PMe, NHCMe CAACMe PMe,
AE,, ~182.0 ~220.1 ~140.4 ~168.8 ~207.2 —1279
AEpi 990.6 1187.9 565.1 787.6 831.8 613.2
AE,. _460.4 (39.3%) —538.9 (38.3%) —296.7 (42.1%) —383.7 (40.1%) —417.2 (40.2%) —301.7 (40.7%)
AE, ~712.2 (60.7%) —869.1 (61.7%) —408.7 (57.9%) —572.7 (59.9%) —621.8 (59.8%) —439.4 (59.3%)
AE, L—SiCL(+,—)-o-Donierung® —541.6 (76.0%) —648.7 (74.6%) —297.1 (72.7%) —350.7 (61.2%) —354.7 (57.0%) —302.4 (68.8%)
AE, L—SiCL(+,+)-o-Donierung® 725 (10.2%) —103.3 (11.9%) —47.4 (11.6%) —144.9 (25.3%) —165.8 (26.7%) —87.9 (20.0%)
AE, L—SiC—Lt -Riickdonierung®  —52.3 (73%)  —54.0 (62%) 302 (7.4%) —20.0 (3.5%)  —39.1 (63%)  —21.3 (4.8%)
AE, L—SiC—L-m Riickdonierung®  —19.3 (2.7%)  —28.8 (3.3%)  —203 (5.0%) —222 (3.9%) 250 (40%)  —9.5 (22%)
N —265 (3.7%)  —343 (3.9%) —13.7 (33%) —349(61%) —372(60%) —183 (42%)
AE, s 38.8 38.6 38.4 256 25.7 25.9
A 7.4 18.1 43 7.4 18.1 43
N 46.2 56.7 42.7 33.0 438 30.2
—D, —135.8 —163.4 —-97.7 —135.8 —163.4 —97.7

[a] Die Werte in Klammern geben den prozentualen Anteil an den stabilisierenden Wechselwirkungen AE, .+ AE,,, an. [b] Die Werte in Klammern

geben den prozentualen Anteil an der Orbitalwechselwirkung AEq,, an.

CAACM darstellt, wihrend der ¢'A-Zustand die Bindungs-
verhiiltnisse fiir L =PMe; besser beschreibt. Dies ergibt sich
aus dem Wert fiir AE,,, der ein MaB fiir die Anderung in der
elektronischen Struktur der wechselwirkenden Fragmente
wihrend der Bindungsbildung ist.*® Ein kleinerer Wert fiir
AE,, fir SiC(NHCM%), (—572.7kcalmol’')  und
SiC(CAACM), (—621.8 kcalmol ') taucht bei der Rechnung
im a'X"-Zustand des SiC-Fragments auf, wihrend bei
SiC(PMe;), der kleinere Wert fiir AE,,, (—408.7 kcalmol ')
bei Verwendung des c'A-Zustands erhalten wird. Unabhingig
vom gewdihlten elektronischen Referenzzustand des SiC-
Fragments ergibt sich fiir die Wechselwirkungsenergie AE;,
zwischen den Fragmenten mit festgehaltener Geometrie die
relative Stabilitit PMe; < NHCM® < CAACM, die auch dem
Trend der Bindungsdissoziationsenergie D, folgt.

Das Zerlegen des AE,,-Terms in die wichtigsten paar-
weisen Wechselwirkungen ergibt (Tabelle 3), dass der Beitrag
der L+SiC—L-n-Riickbindung klein ist. Dies scheint im
Widerspruch zum Doppelbindungscharakter zu stehen, der
sich aus der Bindungsordnung P(L-C) ergibt (Tabelle 2). Die
Betrachtung der vier wichtigsten paarweisen Beitrdge zu
AE,,, zeigt jedoch, dass die Ergebnisse der EDA-NOCYV mit
der Bindungsordnung iibereinstimmen und einen sehr ge-
nauen Einblick in die Orbitalwechselwirkungen ermoglichen.
Abbildung 4 fiihrt die Deformationsdichten Ap,;—Ap, auf, die
den Ladungsfluss anzeigen, sowie die wichtigsten Fragment-
orbitale, die an der paarweisen Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkung in SiC(NHC™®), beteiligt sind. Die Ergebnisse fiir die
Systeme SiC(CAAC™?), und SiC(PMe;), sind sehr dhnlich
und werden daher in den Hintergrundinformationen gezeigt.

Abbildung 4a zufolge riihrt der grofite Teil der Orbital-
wechselwirkung AE, [L—SiC—L(+,—)-0-Donierung in Ta-
belle 3] von der Polarisierung der Orbitale des SiC, die in der
Ebene liegen, her. Dies umfasst in SiC(NHC), einen La-
dungstransfer innerhalb des Fragments SiC vom HOMO
(v;=-0.58¢) in das LUMO (v, =+0.81¢). Die Donierung
durch die Liganden kommt von der (+,—)-Kombination der
o-artigen freien Elektronenpaare der NHCM*-Liganden, die
durch das HOMO (v, = —0.48¢) beschrieben wird, und der
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zweiten, schwicheren (+,+)-Donierung, die durch das
HOMO-1 dargestellt wird (v; = —0.24¢). Auer dem LUMO
von SiC kann auch das LUMO + 1, das m-symmetrisch zu den
Liganden steht, Elektronendichte aufnehmen (v, =+ 0.27¢).
Die Symmetriezuordnungen o und & in Tabelle 3 beziehen
sich auf die Spiegelebene L-Si-C-L. Der Elektronenfluss der
Deformationsdichte Ap; (rot—blau) zeigt eine starke Do-
nierung des am Siliciumzentrum gebundenen NHC™*-Ligan-
den (rechte Seite) und eine schwache Donierung NHCM® —C
(linke Seite), was mit einer Umverteilung von Ladung am
SiC-Fragment verbunden ist. Die Form von Ap, zeigt schon
die Anhdufung von o-féormiger Elektronendichte am Koh-
lenstoff- und Siliciumatom von SiC.

Die restlichen drei Deformationsdichten kénnen analog
erkldrt werden. Abbildung 4b zeigt, dass die zweitstirkste
Orbitalwechselwirkung AE, [L—SiC«1L(+,+)-0-Donierung
in Tabelle 3) hauptsdchlich von der Donierung des HOMO—1
von (NHCM™®), (v, = —0.68¢) in das LUMO (v, =+ 0.40¢) und
LUMO +1 (v;=+0.21¢) von SiC herriihrt. Die wesentlich
schwicheren Orbitalwechselwirkungen AE; (L«SiC—L-m -
Riickdonierung) und AE, (L+SiC—L-m-Riickdonierung)
kommen von der Donierung des entarteten i-HOMO von
SiC in leere Orbitale von (NHCY®),. Die beiden Liganden
liegen in einer verdrehten Konformation vor. Daher ist das
Akzeptororbital der NHC™*-Einheit, die nicht in der ge-
wihlten Ebene liegt, eine Mischung mehrerer Molekiilorbi-
tale, deren Koeffizienten kleiner sind als der fiir die Dar-
stellung gewihlte Grenzwert (0.05¢).

Aber ist es iiberhaupt verniinftig und angemessen, die
Verbindung SiC(L), mit Donor-Akzeptor-Bindungen
L —SiC—L zu beschreiben ?®! Wir haben erginzende EDA-
NOCV-Rechnungen von SiC(NHCM®), durchgefiihrt, wobei
wir die NHCM-SiC(NHCM¢)-Bindung und die NHCM*-CSi-
(NHCM)-Bindungen getrennt untersucht haben. Diese
Rechnungen erfolgten zum einen mit Fragmenten im Singu-
lettzustand, die zur Bildung von dativen Bindungen fiihren,
und zum anderen mit Fragmenten im Triplettzustand, die
normale kovalente Doppelbindungen ergeben. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Es ist offensichtlich,
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Deformationsdichte Ap
(Ladungsfluss rot—blau)

Orbitale SiC

Orbitale (NHCM®),

-

LUMO+1 (g = -6.04)

AE;=-350.7; vi| = 1.67 il

vi=+0.81

LUMO+1 (e = -6.04)

AB>=-144.9; vs| = 0.89 et

e

AB3=-20.0; |vs}=0.48

v2=+0.40

HOMO (& = -6.04)
v3=-0.22

a)

HOMO?’ (¢ = -6.04)
v4=-0.07

AEy=-22.2; |v4=0.44

LUMO (e = -6.53)

LUMO (& = -6.53)

%@ﬁ@

HOMO-1 (&= -4.50)
vi=-0.24

HOMO (& = -6.04)
v1=-0.58

HOMO ( & =-4.04)
vi=-0.48

&§§$

HOMO-1 ( &= -4.50)
v2=-0.68

i

LUMO+3 (&= 0.34)
v3=+0.22

LUMO (g = -0.27 eV)
V4= +0.09

HOMO ( & = -4.04)
v2=-0.02

HOMO (& = -4.04)
va=-0.07

Abbildung 4. Die linke Spalte zeigt die grafische Darstellung der Deformationsdichten Ap der paarweisen Orbitalwechselwirkungen in
CSi(NHC™), zwischen SiC in seinem a'="-Zustand und (NHC"%), mit der zugehérigen Wechselwirkungsenergie AE (in kcal mol™') und dem
Eigenwert des Ladungstransfers (in ). Der Elektronenfluss ist rot—blau. Die weiteren Spalten zeigen die Form der wichtigsten besetzten und
unbesetzten Orbitale der Fragmente sowie deren Energieeigenwerte ¢ (in eV). Die Ladungseigenwerte v geben die Menge an donierender (negati-

ver Wert) und akzeptierender (positiver Wert) Elektronendichte an.

Tabelle 4: EDA-NOCV-Ergebnisse der NHC"*-Si- und NHC"*-C-Bindungen von SiC(NHC), auf dem

Niveau BP86/TZ2P +. Energiewerte in kcal mol ™.

ergibt sich aus der relativen Stirke
der Orbitalwechselwirkung AE,,

bei Verwendung von Singulett- und

Me B Me Me B Me
Singul '\tltHC +CS_'I_(N 'I_"ﬁ ) Sineul TtHC +SI€I'('N:_|tCt ) Triplettfragmenten. Demnach wird
ingule riple ingule riple .

nach den Ergebnissen der EDA-
AEy —105.7 —196.6 —23.4 —=175.7 NOCV-Rechnungen die Bindungs-
AEp,i 930.7 3335 227.0 168.0 beschreibung NHCMEHSIC:

AE, —375.8 (36.4%) —202.5 (38.2%) —136.7 (55.6%) —124.5 (36.2%) Me . .
AE, 655.7 (63.6%) 3276 (618%) 1092 (44.4%) 2193 (63.8%) HC  favorisiert. Rechnungen fr
AE, o-Donierung® ~579.3 (88.3%) —133.0 (40.6%) 84.7 (77.6%) —171.9 (78.4%) SIC(CAACT), scheiterten  an
AE, n-Riickdonierung®  —54.4 (8.3%)  —157.7 (48.1%) ~55(5.0%)  —31.0 (141%) Konvergenzproblemen, da aber der
AE,, —220 (34%)  —36.9 (11.3%) ~19.0 (17.3%) —16.4 (7.5%)  Singulett-Triplett-Abstand von

[a] Die Werte in Klammern geben den prozentualen Anteil an den attraktiven Wechselwirkungen AE,.
stat 7 AEoy an. [b] Die Werte in Klammern geben den prozentualen Anteil an der Orbitalwechselwirkung

AEq,, an.

dass die NHCM-SiC(NHC™®)-Bindung besser durch die
Wechselwirkung zwischen geschlossenschaligen Fragmenten
(dative Bindung) und die NHCM*-CSi(NHCM)-Bindung
durch normale kovalente Bindungen beschrieben wird. Dies
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CAAC kleiner ist als fiir NHC,P" ist
es wahrscheinlich, dass die gleiche
Bindungsbeschreibung auch fiir
dieses Molekiil gilt. Berechnungen
von SiC(PMe;), zeigen eine analoge
Situation wie fiir SIC(NHCM®),. Das heiBt, dass fiir die Me;P-
CSi(PMe;)-Bindung Triplettfragmente kleinere Orbital-
wechselwirkungen ergeben als Singulettfragmente, wiahrend
tiir die Me;P-SiC(PMe;)-Bindung die Orbitalwechselwirkung
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bei Verwendung von Triplettfragmenten geringer ist (Tabel-
le S6 in den Hintergrundinformationen). Die beste Be-
schreibung der Bindungssituation von SiC(L,) ist also
L—SiC=L.

Die EDA-NOCV-Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass die
NHCM —SiC(NHCM¢)-Donor-Akzeptor-Bindung nicht sehr
stark ist. Die Wechselwirkungsenergie AE;, betrigt lediglich
—23.4 kcalmol™!, wihrend die normale kovalente
(NHCM)SiC=NHC™*-Bindung wesentlich stirker ist. Dies
erklirt die Ergebnisse, die wir erhielten, als wir die Geome-
trien der Molekiile SiC(L), mit sterisch anspruchsvolleren
Liganden L = NHCP*" CAACP*" and PPh; optimierten. Die
Strukturen der  Verbindungen SiC(NHCP"), und
SiC(CAACP™), haben sehr #hnliche Bindungslingen sowie
etwas groBere Winkel L-Si-C und Si-C-L im Vergleich zu
SiC(NHCM®), und SiC(CAACM®),. Dies kann auf die groBere
sterische Abstoflung sowie den kleineren Basissatz, den wir
fr die sterisch anspruchsvolleren Molekiile verwendet
haben, zuriickgefiihrt werden. Die berechneten Strukturen
von SiC(NHCP"P), und SiC(CAACP"™), sind in den Hinter-
grundinformationen zu sehen (Abbildung S11). Im Unter-
schied dazu kam es wihrend der Strukturoptimierung von
SiC(PPh;), zum Bindungsbruch der Ph;P —SiC(PPh;)-Donor-
Akzeptor-Bindung. Als Produkt der Optimierung wurden
freies PPh; und SiC(PPh;) erhalten. Wir werden in weiteren
Studien dieses Ergebnis detaillierter untersuchen.

Stichworter: Bindungsanalyse - Dichtefunktionalrechnungen -
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung - Silakohlenstoffkomplex
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