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Uber die klassische Elektronenpaar- und die dative Bindung hinaus:

Die Spin-polarisierte Bindung

Pedro Salvador,* Eva Vos, Inés Corral* und Diego M. Andrada*

Abstract: Chemische Bindungen werden traditionell als
Elektronenpaarbindung oder als Donor-Akzeptor (Dative)
Systeme beschrieben. Externe Kriterien, wie die Art des Dis-
soziationsprozesses, Energieverteilungsschemata oder quan-
tenchemische Topologien werden angefiihrt, um die Bin-
dungssituation zu beurteilen. Fiir Systeme mit ausgeprigtem
Multireferenzcharakter hingegen ist diese bindre Kategorisie-
rung moglicherweise nicht prizise genug, um die Bindungsei-
genschaften wiederzugeben. Mit einem dritten Szenario kann
gerechnet werden: spinpolarisierte Bindungen. Um diese zu
veranschaulichen, prisentieren wir den Fall des NaBH;™
Clusters. Unserer Analyse zufolge zeigt NaBH;™ einen starken
Diradikalcharakter und kann weder als Elektronenpaarbin-
dung, noch als dative Bindung klassifiziert werden. Wir fiihren
die iiblichen Probleme der weitverbreiteten Bindungsdarstel-
lungen ndher aus und stellen zusdtzlich ein einfaches, auf der
Bindungsordnung und lokalen Spin-Indikatoren basierendes
Modell zur Verfiigung, das zwischen allen drei Bindungssi-
tuationen unterscheidet.

Die chemische Bindung ist ein zentrales Leitbild zur Be-
schreibung der Molekiilstruktur und der Reaktivitit.'! Ein
grundlegender Ansatz zum Verstdndnis ihrer Eigenschaften
besteht in der Klassifizierung der Elektronenpaarwechsel-
wirkungen zwischen Atomen oder Fragmenten.”! Dabei gibt
es zwei bewihrte Modelle der Bindungswechselwirkungen,
gemidfl dem Ursprung des Elektronenpaares. Wenn jedes
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Fragment ein Elektron zur Bindung beitrédgt, wird die Bin-
dung als Elektronenpaarbindung beschrieben. Werden beide
Elektronen von nur einem Fragment bereitgestellt, wird die
Wechselwirkung als dative bzw. Donor-Akzeptor Bindung
interpretiert.!

Die TUPAC empfiehlt die Art der chemischen Bindung
unter Beriicksichtigung des Bindungsbruchs mit minimalem
Energicaufwand in der Gasphase oder in inerten Losungs-
mitteln zu untersuchen.! Nach den Richtlinien von Haaland
wird eine Bindung als dativ klassifiziert, wenn der Bruch der
Bindung mit minimalem Energieaufwand heterolytisch ver-
lauft, wohingegen von einer Elektronenpaarbindung gespro-
chen wird, wenn der Bruch homolytisch verliuft.”! Eine
solche Unterscheidung tiibersieht somit die elektronische
Umverteilung wihrend der Dissoziation. Daher koénnen
einige Systeme zu einer heterolytischen Dissoziation fiithren
obwohl jedes Fragment ein Elektron zur Bindung beitrigt.”!
Mehrere Methoden basierend auf Valenzbindungstheorie,
toplogischer Analyse und Molekiilorbitaltheorie wurden
verwendet um die Bindungssituation ,,ohne* den Zwang zur
Dissoziation zu bewerten. In den meisten Féllen aber fiihrten
diese zu einer scheinbar unvermeidbaren, willkiirlichen
Fragmentierung.””

Im Allgemeinen ist es nicht trivial (vielleicht sogar un-
moglich) zwischen einer dativen und einer Elektronenpaar-
Bindungssituation zu unterscheiden, ohne ein externes Kri-
terium dafiir aufzurufen.’® Die orbitalbasierte Methode der
Energieaufteilungsanalyse (Energy Decomposition Analysis,
EDA) und die quantenchemische Topologie (QCT) gelten als
erfolgreiche Methoden zur Losung solcher Fragestellungen.”)
Bei der EDA wird die Bindung in elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen den eingefrorenen Elektronendichten der
Fragmente (AE,,), Pauli-AbstoBung (AEp,,;), die mit der
Antisymmetrisierung der Wellenfunktion in Verbindung
steht, und den stabilisierenden Orbitalterm (AE,,), unter
Beriicksichtigung der endgiiltigen Orbitalrelaxation, aufge-
spalten. Diese Begriffe hingen von den spezifischen elektro-
nischen Referenzzustinden der Fragmente ab, sodass es nicht
eine alleinige Bindungsfragmentierung gibt. Je niedriger die
absoluten Werte des Orbitalterms (AE,,,) sind, desto besser
ist die Darstellung der chemischen Bindung, da dies einen
niedrigeren Reorganisationsgrad reprisentiert.'” Abgesehen
davon, dass diese Methode eine Vorgangsgrofie beschreibt,
hingt sie von der korrekten Darstellung des Grundzustands
ab." Bei den QCT-Methoden, und insbesondere bei dem
QTAIM-Ansatz (Quantentheorie der Atome in Molekiilen),
wird der Wert verschiedener Deskriptoren am kritischen
Bindungspunkt verwendet, um die Art der chemischen Bin-
dung zu bewerten.'” Da keine Referenzzustinde benétigt
werden, vermeidet dieses Verfahren die inhidrenten Proble-
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me, die die Fragmentierungs-Vorgehensweisen mit sich brin-
gen. Obwohl das Verfahren physikalisch gerechtfertigt ist,
fehlt es ihm an Vorhersagekraft und ist anfillig fiir Fehlin-
terpretationen, wenn es mit heuristischen Orbitalmodellen
verbunden wird.!"?!

Beim Betrachten des Systems AB, das iiber eine dative
Bindung interagiert, mit A: als Donor und B als Akzeptor,
wiren die Beitrdge in Bezug auf die Elektronenpopulation
von A:und B zur AB-Bindung 2—0 beziehungsweise 0, wobei
0 den Beitrag der Donierung von Elektronendichte zur Bin-
dungsbildung darstellt. Wenn die Bindungswechselwirkung
stattdessen als Elektronenpaarbindung beschrieben wird,
wiren die atomaren Populationen von A* und B* (unter der
Annahme von y, > g) No =1+ p und Ng = 1—p, wobei p fiir
die Bindungspolarisation steht, die durch die unterschiedliche
lokale Elektronegativitit (y) von A und B induziert wird.
Beide Repriasentationen sind naturgemaf durch 6 + p =1 in
Beziehung gesetzt. Wenn p—0, wiirde die Fragmentierung
der Elektronenpaarbindung wahrscheinlich zu einer gerin-
geren Orbitalwechselwirkung fithren als die der Donor-Ak-
zeptor Wechselwirkung. Das Gegenteil wird bei p—1 erwar-
tet.

Jedoch kann ein drittes Szenario angenommen werden, in
dem die Bindung eine Spinpolarisation erfihrt. In diesem Fall
wiirden die atomaren Populationen o und 3 als N,“ =1+ p%,
Ngt=1-p* NP = 1—pf und N3P = 1+ pP definiert werden.
Die Spindichte eines jeden Fragments wire gegeben durch
ps=|p*+p°| wihrend die Gesamtbindungspolarisation p =
| p*—p®| wahrscheinlich klein wiire.

Die Spinpolarisation in Bindungen ist ein bereits wohl
beschriebenes Phdnomen. Zum Beispiel spielen hochvalente
Oxo-Eisen Verbindungen als Intermediate die Schliisselrolle
in den Katalysezyklen von sauerstoffaktivierenden Eisenen-
zymen wie Cytochrom P450. Das AusmaB3 der Spinpolarisa-
tion der Fe = O Einheit ist die Basis der Diskussionen tiber
ihre elektronischen Struktur, ndmlich Oxo-Eisen(IV) gegen-
iiber Oxyl-Eisen(II1).!"! Auch in der Nitrosylchemie spielt die
Spinpolarisation eine wichtige Rolle bei der Zuordnung der
Oxidationsstufen der M-NO Einheit.'! Dariiberhinaus er-
schwert sie die Rationalisierung der Metall-Metall Mehr-
fachbindung,!'"!

Im Extremfall fiihrt die Spinpolarisation zu einer diradi-
kalen Spezies. Situation dazwischen werden iiblicherweise als
Diradikaloide bezeichnet. Signaturen des diradikalen Cha-
rakters sind eine kleine Singulett-Triplett Liicke und eine
spinpolarisierte, Symmetrie-gebrochene (broken-symmetry
BS) Losung mit niedrigerer Energie als die Beschreibung
durch ein System mit geschlossener Schale (closed shell, CS)
in Einzel-Determinanten Methoden. Tatsdchlich ist eine
Einbeziehung der statischen Korrelation entscheidend fiir die
korrekte Beschreibung der Spinpolarisation.

In den meisten EDA-Ansétzen wird die Spinpolarisation
in den Fragmenten und dem spingekoppelten Zwischenzu-
stand mit Ausnahmen nicht richtig beriicksichtig."” Gesetz
dem Fall, dass die BS-Losung energetisch unterhalb der CS-
Losung liegt, werden die AE,,,-Werte fiir die Donor-Akzep-
tor und Elektronenpaarbindung wum den gleichen Betrag
erhoht. Die anderen Terme, namlich AE,,, AEp,,; und
AE,,,, behalten die gleiche GroBe bei. Wenn der aus A: + B
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aufgebaute intermedidre Zustand unabhingig von der Art
des Grundzustands von AB eine hohere Energie aufweist als
der von A’ + ‘B, wiirde das niedrigste AE,,;, Kriterium not-
wendigerweise auf ein Elektronenpaarbindung hinweisen
oder besser gesagt auf einen Referenzzustand mit einem
Elektron pro Fragment. Daher scheint ein solches Kriterium
nur niitzlich zu sein, um die dative Reprisentation von den
beiden anderen zu unterscheiden. EDA ist nicht dafiir aus-
gelegt, eine klassische Elektronenpaarbindung von einer
spinpolarisierten Wechselwirkung und im Grenzfall von einem
Diradikal zu unterscheiden!

Besser geeignete Bindungsindikatoren sind Bindungs-
ordnungen und insbesondere der lokale Spin.'! In der loka-
len Spinanalyse nach Mayer (LSA) wird der Erwartungswert
des Spin-Quadrat-Operators in atomare (lokale) Spins und
zweiatomige Terme zerlegt. Das relevanteste Merkmal von
LSA ist, dass das Verfahren selbst fiir reine Singulettzustédnde
ein CS kovalentes Molekiil von einem antiferromagnetischen
System, in dem die lokalen Spins zu einem Singulett gekop-
pelt sind, sowie Zwischenzustédnden unterscheiden kann. Fiir
die zuvor diskutierte A-B Wechselwirkung wiirde im einge-
schrinkten Fall des idealen Singulett-Diradikals fiir lokale
Spins (S*) A = (S?) = ¥/, erwartet und fiir den zweiatomigen
Term (S*) A5 = —/;, was auf eine idealen Wechselwirkung der
Elektronen hinweist.!'"]

Unter Beriicksichtigung eines einfachen Zwei-Elektro-
nen-Einzeldeterminanten-Minimal-Basismodells fiir das AB-
System fiithrt die CS-Beschreibung zu einer Mayer-Bin-
dungsordnung von 1—p?, das heiBt die kovalente Bindungs-
ordnung nimmt mit dem Quadrat der Bindungspolarisation
ab. Die Wechselwirkung kann als ideal kovalent angesehen
werden, wenn der lokale Spin verschwindet. Wenn Spinpo-
larisation zuléssig ist (iiber BS), variiert die Mayer-Bindung-
sordung mit 1—p?—p., wobei p, den Spinpolarisationsbetrag
angibt. Das heif3t, sowohl die Bindungspolarisation, als auch
die Spinpolarisation sind zu gleichen Teilen fiir die Abnahme
der Bindungsordnung verantwortlich. In Abwesenheit einer
Bindungspolarisation betrigt der lokale Spin (S?),=2/p-
(1—-S45?), wobei S5 der atomare Uberlapp ist. Somit geht die
Zunahme des lokalen Spins mit der Abnahme der kovalenten
Bindungsordnung aufgrund der Spinpolarisation einher. Ab-
weichungen von der klassischen kovalenten Bindung mit zu-
nehmendem lokalem Spin wurden fiir korrelierte Wellen-
funktionen beobachtet."® Die kombinierte Beriicksichtigung
sowohl der Bindungsordnung, als auch Indikatoren des lo-
kalen Spins ermoglicht die Unterscheidung zwischen allen
drei der oben genannten Bindungssituationen, wie das fol-
gende Schema zeigt (Tabelle 1).

Anhand eines kontrovers diskutierten Beispiels soll das
Problem veranschaulicht werden. Liu et al. haben iiber die
Realisierung eines NaBH;~ Clusters mit einer Na-B Bindung
berichtet.”” Durch die Kombination von Anionen-Photo-
elektronenspektroskopie und den Bindungsdissoziationsener-
gien (BDE) benannten die Autoren die Bindung als dative
Na —BH; Bindung. Spéter wurde von Pan etal. auf der
Grundlage von EDA der Komplex als klassische, kovalente
Na-BH;~ Elektronenpaarbindung beschrieben,?!! wie in Ab-
bildung 1 gezeigt wird. Erst kiirzlich klassifizierte basierend
auf quantenmechanisch topologischen Ansétzen Foroutand-
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Tabelle 1: Chemische Bindungs-Analyse.
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Wie bisher unbemerkt, stellt die

CS-Beschreibung von NaBH;™
keine stabile Losung dar. Die Sta-

bilitdtsanalyse® der CS-Berech-
nungen ergab eine uneinge-
schrinkte (unrestricted) gebroche-

Chemische Bindung Bindungs- Lokaler Spin EDA A—B vs A-B
ordnung A-B auf Aund B
Elektronenpaarbindung Grof Klein/Null |AE, (A" + 'B) | < | AE,,(A: + B)|
Donor-Akzeptor Klein Klein/Null |AE,, (A" + 'B) | > | AE,,(A* + B) |
Spinpolarisiert Klein Mittel /Grof3 |AE, (A" + 'B) | < | AE (A + B) |
19 ©

H H
/ /
(7D (i
H H

IUPAC EDA
Donor-Akzeptor Bindung Elektronenpaarbindung

D, = 17.8 kcal/mol®
AE,,, = -38.7 kcal/mol®)

D, = 30.1 kcal/mol®
AE g, = -20.5 keal/mol®)

Abbildung 1. Orbital-Wechselwirkungen und Dissoziationsenergien in
NaBH, . °Lit. [20b]. Lit. [21].

Nejad Na-B als eine ionisch erzwungene kovalente Bindung
und argumentierte, dass Coulomb-Kréfte zwischen dem
Metall und den Wasserstoffatomen die Wechselwirkung
lenken.?

Wie bereits von Liu et al. beobachtet,? weist das NaBH,;~
einen niedrig liegenden Triplettzustand mit C-Symmetrie auf.
Die Singulett-Triplett-Liicke, die mit den in vorherigen Stu-
dien verwendeten Funktionalen®*2!! wie BP86, MO6L und
PBEO erhalten wurden, betrédgt nur 6.4 kcal/mol, 1.5 und 1.7
kcal/mol, was mit den CCSD(T) und CASPT2 Ergebnissen
iibereinstimmt (5.2 und 4.3 kcal/mol). Bemerkenswerterweise
liegt der Triplettzustand, wie in Tabelle 2 gezeigt, fiir HF, MP2
und einige Doppelhybridfunktionale energetisch tiefer als der
CS-Singulettzustand.

Tabelle 2: Triplett und offenschalige BS elektronische Energien (in kcal/
mol) in Relation zu den CS-Zustinden sowie Na-B Gleichgewichtsab-
standen (R, in A) fiir NaBH;™. (S?) und Diradikalcharakter (n,,).”

Methode®  CS (C,,) T (C) BS (Cy,)

R, AE; R, AEss R, (S N [%]
HF 4.865 —7.4 2557 —78 2797 0.89 67
MP2 2.763 —3.9 2581 —48 2710 0.90 68!
CCSD(T) 2719 5.2 2.580 0.144
CASPT2 2.666 43 2552 56!
BP86 2.707 6.4 2579 —0.4 2702 0.30 16
MO6L 2.699 1.5 2482 —29 2668 0.71 46
M06-2X 2.698 39 2536 —3.8 2701 0.5 33
PBEO 2.743 1.7 2536 —28 2681 0.61 37
B2PLYP 2.753 —0.4 2562 —4.1 2732 0.70 45

[a] Berechnet aus (S?) wie in Lit. [25] beschrieben. [b] Kombiniert mit
AVTZ, auRRer CASSCF (AVQZ). [c] Aus (S?) der HF-Wellenfunktion.
[d] Grofite t,-Amplitude. [e] Abgeleitet von den Cl-Koeffizienten der
doppelt angeregten Konfiguration.
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ne-Symmetrie (Broken Symmetry,
BS) Losung, die je nach Funktional
zu einem um 0.4 bis 8.2 kcal/mol
niedrigeren elektronischen Zustand fithrt. Bemerkenswer-
terweise liegt die BS-Singulettlosung in allen Féllen energe-
tisch tiefer als der Triplettzustand (Tabelle 2). In den meisten
Fillen stimmen die BS-Gleichgewichtsabstinde auch besser
mit den Ergebnissen von high-level CCSD(T) und CASPT2
Ergebnissen iiberein.

Die BS-Beschreibung sollte aufgrund des ausgeprigten
Multi-Referenz-Charakters dieses Systems nicht {iberra-
schen.®?! Die elektronischen Singulett- und Triplettgrund-
zustinde von NaBH;~ wurden auf CASPT2-Niveau von uns
untersucht. Die CI-Koeffizienten fiir die CS und doppelt an-
geregten HOMO-LUMO Konfigurationen (22202000) be-
tragen ¢,=0.9009 und c¢;=—0.3963 und die Truhlar M-Dia-
gnose® betrigt 0.3, was die starke, multideterminante Natur
des Systems bestitigt (Tabelle S3). Bemerkenswerterweise
bestethen HOMO und LUMO aus o-bindenden und o*-anti-
bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Na 3s und den
BH; A,-Orbitalen, die bruchteilige Besetzungszahlen auf-
weisen, wie in Abbildung 2 dargestellt ist.

Die (S* Werte der BS-Zustinde konnen als globaler In-
dikator fiir den diradikalen Charakter (n,4) verwendet
werden. Wenn eine multi-konfigurationale Wellenfunktion
verwendet wird, kann n,, aus den Gewichten geeigneter
Konfigurationen der CI-Erweiterung abgeleitet werden. Die
in Tabelle 2 zusammengefassten Werte legen ein nicht ver-
nachléssigbares, wenn auch weitgehend funktionalabhingi-
ges, 1., nahe. Wéhrend fiir einige GGA-Funktionale n,4 etwa
16% betragt (BP86 oder PBE), erreicht n,4 bei den Dop-
pelhybridfunktionalen 50%, entsprechend den Wellenfunk-
tionsmethoden.

Es wurde auch EDA sowohl fiir die CS-, als auch fiir die
BS-Beschreibung auf PBE0/QZ4P Niveau durchgefiihrt (Ta-
belle 3 und Tabellen S6-S7). Sowohl fiir die CS- als auch fiir
die BS-Losung ist der Orbitalterm fiir die Fragmentierung
Na(s') und BH; (A,') niedriger als fiir Na~(s*) und BH;(A,").
Somit bleibt die EDA-Interpretation, unabhingig vom ver-
wendeten elektronischen Zustand, unverdndert. Es ist jedoch
wichtig hervorzuheben, dass die CS-Ergebnisse mit einer
falschen Interpretation der elektronischen Struktur des Sys-

HOMO
(1.67) (0.33)

LUMO

Abbildung 2. CASSCF natiirliche Orbitale und Besetzungen im CASPT2
Grundzustand der Gleichgewichtsstruktur.
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Tabelle 3: EDA von NaBH,™ fiir CS und BS auf PBEO/QZ4P//CCSD(T)/
AVTZ Niveau. Energien in kcal/mol.

und Spinpolarisationswerte, die leicht aus den NBO-Ladun-
gen und Spinpopulationen (WBOyg) abgeleitet werden

cs BS konnen. So ist zum Beispiel fiir BH,” p =0.06 und zeigt somit

Na~(s%); Na(s'); Na~(s%); Na(s'); die erwartete Bindungsordnung von 1-0.06*~1. Fiir

BH;(A) BH; (A BH;(A) BH; (A)  NH,BH, besitzt die Donor-Einheit NH; 8=0.37 und somit

AE,, —~185 —295 —211 321 p=0.63, was einer Bindungsordnung von 1-0.63*=0.60

AEp,ui 33.4 30.7 33.4 30.7 entspricht, was in Ubereinstimmung mit den berechneten

AEga =171 —43.6 =171 —43.6 WBOygo = 0.65 ist. In der CS-Beschreibung von NaBH;™ mit

AEq —34.8 —16.6 —37.4 —19.2 p=0.30 fiihrt dies zu einer Bindungsordnung von 1—0.30> =

ABpep 14 123 1.4 123 0.91, was in Ubereinstimmung mit dem WBOyg, ist. Im BS-
D, 17.1 171 19.8 19.8

tems zusammenhéngen, bei der zwei Elektronen gezwungen
sind, das o-Bindungsorbital zu besetzen, wihrend die elek-
tronische Struktur der BS-Beschreibung Hinweise auf Abwei-
chungen von einer klassischen Elektronenpaar Bindung zeigt.

Im obigen minimal-Basis AB-Modell fithren die drei
Bindungsszenarien zu signifikanten Unterschieden in der
Bindungsordnung und den Indikatoren fiir die elektronische
lokale-Spin-Struktur. Um dies zu veranschaulichen wurde die
elektronische Struktur reprdsentativer Systeme betrachtet,
die unterschiedliche Bindungssituationen aufweisen, ndmlich
NaBH; , BH, und NH;BH,;. Die relevante Bindungsord-
nung, der Delokalisierungsindex und lokale Spinwerte (er-
halten im Rahmen von QTAIM)® sind in Tabelle 4 zusam-
mengefasst.

Unser minimales Basismodell erklidrt die berechneten
Wiberg-Bindungsordnungen (WBO) anhand der Bindungs-

Tabelle 4: NBO und AIM Ladungen (Q(E), E = H, NH;, Na), atomare
Spindichte (ps), Wiberg Bindungsordnung (WBONBO), AIM Delokali-
sierungsindex (Dluy), Lokale Spins ({(S?), EDA Orbitalwechselwirkung
(AE,,, in kcal/mol) und Elektronendichte am E-B (3,—1) Punkt (pgcp) von
BH,~, NH;BH;, und CS und BS NaBH,™ auf PBEO/AVTZ und CASSCF/
AVTZ Niveau.®"!

Fall ist die Bindungspolarisation kleiner (p =0.19), aber es
gibt eine signifikante Spinpolarisation (p,=0.66), die mit
einer Bindungsordnung von 1—0.66°—0.19>=0.53 wiederum
in auffilliger Ubereinstimmung mit dem exakten WBOygo
ist.

Fir BH,™ zeigt die CASSCEF (8,8) Wellenfunktion einen
monodeterminanten Charakter (c,=0.98 und c¢y=—0.03).
Der WBO betriégt 1.00 wihrend die lokalen Spinwerte auf B
und H vernachléssigbar sind. Innerhalb der KS-DFT-Be-
schreibung ist der DI,y etwas kleiner (0.55), was auf die
grof3e Bindungspolarisation zuriickzufiihren ist, die durch die
QTAIM-Partitionierung erzeugt wird. EDA, QTAIM und
NBO stimmen in der Reprisentation von Elektronenpaar-
bindungen {iberein, wie an anderer Stelle erliutert.”"
NH;BH; ist auch durch eine einzelne Determinante auf
CASSCEF (12,12) Niveau wohl beschrieben (¢, =0.97 und ¢4 =
—0.05). In diesem Fall sind sowohl WBOyg, als auch DI,y
kleiner als im Fall der Elektronenpaarbindung (0.65 bzw.
0.34), aber der lokale Spin ist wieder vernachlissigbar. EDA
liefert einen niedrigeren Orbitalterm fiir die Fragmentierung
NH;(A,*) und BH;(A,"), sodass alle Indikatoren auf eine
dative Reprisentation hinweisen. Bemerkenswerterweise
lasst der ausgeprigte multi-Konfigurationscharakter von
NaBH;~, der ebenfalls von der BS-Losung erfasst wird, den
DI,y auf nur 0.29 fallen, wihrend die lokalen Spins auf Na
(0.42) und B (0.21) jetzt von signifikanter GroBe sind. Der
DI,y ist fiir die CS-Losung signifikant grofer (0.43), da der

BH,~ NH,BH, NaBH, (CS) NaBH, (BS) )

o -Beitrag in der Na-B Bindung fehlt. Zu beachten ist hierbei,
PBEOI AVTZ 0.06 037 0.30 0.19 dass eine auf einer solchen Dichte basierende Bindungsana-
SEB)):EZ 076 t0:23 o045 056 lyse daher zu ungenauen, iiberschitzten ionischen Wechsel-
Q(E)am —0.67 10,08 —0.25 017 wirkungen fithren wiirde.”?! Tatséchlich fillt die mit mono-
Q(B)am +1.70 +1.84 +1.52 +1.43 konfigurativer DFT* berechnete Na Mulliken Ladung von
WBOyso 1.00 0.65 0.91 0.52 —0.50 auf —0.22 beim Wechsel zu CASSCF Bedingungen.
Dlam 0.55 0.34 0.43 0.29 Der gleiche Trend ist bei den NBO und AIM Ladungen fiir
P<(E)eo - - - +0.66 die CS- und BS-Losungen zu beobachten. Dagegen ahmt die
'<O§§>E );?gz> B B B 01—;)/'3 121 BS-Losung die CASSCF-Wellenfunktion nach, wenn auch
pscpE ’ 015 011 0013 0,014 mit falscher Spinsymmetrie (insgesamt (S?) =0.61). Sowohl
AE,,(E" + 'B) ~106.3 2633 ~16.6 ~19.2 die DI,p, als auch die lokalen Spinwerte stimmen gut mit den
AE,,(E:+B) —154.2 —-75.9 —34.8 —37.4 CASSCF Ergebnissen iiberein. EDA bevorzugt die Na(s')

und BH; (A,') Fragmentierung, sowohl in der CS- als auch in
CASSCF/AVTZ der BS-Losung. Daher legt die Kombination von Bindungs-
Q(E)am ~0.72 +0.08 ~0.16 ordnungen und lokaler Spinanalyse nahe, dass die Na-B
SI(A?A)AAIM 21421 +02234 212? Wechselwirkung in NaBH; ™ besser als spinpolarisierte Bin-
(S2)¢/ (Vs 0.02/0.02 0.03/0.03  0.33/0.26 dung beschrieben werden kann, was ihren o-diradikaloiden
Dace 0.15 0.10 0.015 Charakter offenbart.
¢ 0.98 0.97 0.90 Zusammenfassend unterstreicht der exotische Fall des
¢d? —0.03 —0.05 —0.40 NaBH;~ Clusters die grundlegenden Einschrankungen der

[a] Auf CCSD(T)/AVTZ Strukturen. [b] Einzelheiten siehe SI. [c] CI-Koef-
fizienten.
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konventionellen Klassifizierung chemischer Bindungen in
Elektronenpaar- und dative Bindungen. Dieses binidre
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Schema bleibt niitzlich fiir Molekiile wie BH,~ oder NH;BHj;,
die durch eine einzelne Determinante gut dargestellt werden,
schldgt jedoch fiir multikonfigurative Systeme wie NaBH;~
fehl. Eine zu starke Vereinfachung der Wellenfunktion auf
eine einzelne CS-Konfiguration wiirde ein Diradikal im We-
sentlichen als herkommliche Elektronenpaarbindung kate-
gorisieren. Innerhalb des KS-DFT-Gertists wird der Multi-
Konfigurationscharakter teilweise durch Brechung der Spin-
symmetrie und Erlauben von Lokalisierung von a und -
Elektronen auf verschiedenen Fragmenten wieder herge-
stellt. Durch die Unterstiitzung von anderen Bindungsindi-
katoren wird die Identifizierung einer dritten Bindungskate-
gorie ermoglicht, ndmlich einer spinpolarisierten Bindung,
die das Wesen der Bindung im NaBH;~ Cluster erfasst.
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