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Die iiberraschend gute Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment bei der Strukturanalyse von Kohlenwasserstof-
fen hat zu einer verfrithten Euphorie gefiihrt, was die
Aussagemoéglichkeiten von Hartree-Fock(HF)-Rechnungen
hinsichtlich der Molekilgeometrie anbelangt. Aus genaueren
Untersuchungen geht hervor, daB3 die theoretischen Struktur-
parameter von dem verwendeten Basissatz abhiingen, und
zwar um so stirker, je gréBer die Elektronegativititsunter-
schiede der im Molekiil verbundenen Atome sind [1, 3].

Es zeigt sich, daB sehr grofie Basissitze, welche Molekiil-
energien nahe der HF-Grenzwertenergie ergeben, stets zu
kleine Bindungsabstinde bedingen. Diese Abweichungen von

der wahren r,-Struktur erweisen sich als ein Artefakt des HF-
Ansatzes. Bei Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation
erhilt man dagegen zu groBe Bindungsabstinde (zu kleine
Bindungswinkel), wenn der verwendete Basissatz zu klein ist.
Zuverlassige r.-Parameter werden erst mit korrelationskorri-
gierten Rechnungen unter Verwendung sehr groBer Basissét-
ze erhalten [1, 3].

Bei Kenntnis der methodischen wie auch der Basissatz-
bedingten Fehler lassen sich gliickliche Fehlerkompensatio-
nen bei bestimmten ,,Primitivrechnungen* voraussagen, wo-
durch eine Abschitzung experimenteller Strukturparameter
auch relativ groBBer Molekiile auf theoretischem Wege mog-
lich wird [2, 5]. Die Strukturbestimmung gréBerer Molekiile
146t sich in solchen Fallen durch ein Wechselspiel experimen-
teller und theoretischer Untersuchungen 1dsen [4].
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Fir Na-Cluster Na, (2 < n < 8) wurden bei verschiedenen
Clustersymmetrien Geometrieoptimierungen durchgefiihrt.

In den Rechnungen wurde fiir das Valenzelektronen-
system die ab-initio SCF-LCAO-Methode verwendet. Die
chemisch inaktiven 1s22s22p®-Ionenriimpfe wurden durch
ein Pseudopotential ersetzt, das an experimentellen spektro-
skopischen Daten fiir das freie Na-Atom gefittet wurde.
Korrelationseffekte wurden tiber eine Dichtefunktionalnihe-
rung erfalt.

Wir erhalten damit bei Na, (experimentelle Werte in
Klammern) 0,61 (0,73)eV fiir die Bindungsenergie, 3,03

(3,08) A fiir die Bindungslinge und 5,01 (4,93) eV fiir das
vertikale IP.

Fiir die Cluster Nay bis Nag liegen Strukturdaten aus
Experimenten bisher nicht vor. Aus unseren Rechnungen
ergibt sich (angegeben ist jeweils die energetisch giinstigste
Struktur): fir Naj, ein Dreieck mit C,,-Symmetrie, Bindungs-
winkel 97° und 2 Seiten von 3,2 A; fiir Na, eine Raute mit
Seitenldinge 3,5 A und einer (kurzen) Diagonalen von 3,0 A;
fiir Nas eine trigonale Bipyramide mit C,, -Symmetrie und
Kantenlingen von 3,0, 3,4 und 3,7 A ; fiir Na, eine quadrati-
sche Bipyramide mit einer Hohe von 3,0 A und 8 Kanten der
Lange 3,4 A; fiir Nag ein Antiprisma mit Héhe 3,1 A und
Seitenlinge der Quadrate von 3,4 A.

Die Bindungsenergie pro Atom (BE) ist bei den ungerad-
zahligen Clustern i.a. etwas kleiner als fiir die benachbarten
geradzahligen, nimmt aber sonst mit steigender Atomzahl zu
und erreicht bei Nag 38 9, der Kohisionsenergie des Metalls.

Bemerkenswerterweise scheinen bis Nag Strukturen, die
vorwiegend einer — mehr oder weniger lockeren — T-for-
migen Aneinanderlagerung von Na,-Molekiilen entsprechen,
mit den jeweils stabilsten Clustern energetisch konkurrenzfé-
hig zu sein (Unterschiede 4 BE < 0,5 kcal). Fiir diese Geome-
trien, die ebenfalls optimiert wurden, ergibt sich ein Gang der
Ionisierungsenergien, der gut mit der kiirzlich von Schuma-
cher u. Mitarb. aus Ultraschall-Molekularstrahlexperimen-
ten ermittelten Kurve tibereinstimmt. Die maximale Abwei-
chung betriagt 39,.
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Den Strukturen und der Reaktivitit von u-Methylen-Uber-
gangsmetallkomplexen wie / kommt in jlingster Zeit erhebli-
ches experimentelles Interesse zu, nicht zuletzt im Zusammen-
hang mit der Chemie des Fischer-Tropsch-Prozesses.

L M ML
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ML, = CpCo(CO), CpRh(CO), CpMn(CO),, Fe(CO), ...
X =CH,, CHR, CR,

Aus diesem Grund ist eine theoretische Beschreibung der
Elektronenstruktur solcher ,,Dimetallacyclopropane‘ wiin-

schenswert, die sich méglichst allgemein auch auf andere
kleine Ringe ausdehnen lift, in denen eine organische
Baugruppe an zwei direkt aneinander gebundene Ubergangs-
metallzentren koordiniert ist. Als Beispiele derartiger Syste-
me seien genannt u-Vinylidenkomplexe (I, X=CCH,),
u-Acetylenkomplexe  (X=HCCH), u-Carbinkomplexe
(X=CR), u-CO-Komplexe etc.

Aus den leicht ableitbaren Valenzorbitalen der in [
auftretenden ML, -Fragmente [wie CpRh(CO) usw.] lassen
sich mit Hilfe von MO-Berechnungen (EHT) die charakteri-
stischen Orbitalstrukturen der dimeren Bindungspartner
(ML,), entwickeln, deren Wechselwirkung mit den organi-
schen Ringgliedern zu einer dem Walsh-Modell des Cyclo-
propans dhnlichen Beschreibung der y-Methylenkomplexe
fithrt. Auf der Storungstheorie griindende Aussagen iiber
strukturelle Einfliisse unterschiedlicher Briickenliganden auf
die M —M-Bindung (z. B. fiir X=CH, vs. X=CO) lassen
sich ableiten.

Fiir u-Alkinliganden zeigt sich, daB} die beiden moéglichen
Strukturalternativen, der M,C,-Tetraeder oder der M,C,-
Vierring, 2 oder 3, direkt von der Anzahl der d-Elektronen

der ML, -Fragmente determiniert werden. So ist z. B. die
Vierring-Geometrie fiir das Cp,Rh,(CO),(HCCH) (&) sta-
bil, fiir 4’-Konfiguration wie im (noch unbekannten) System
Cp,Ru,(CO),(HCCH) wird sie im Sinne eines Jahn-Teller-



