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1 Einleitung

Silicium stellt das wichtigste Element in derHalbleiter- und Photovoltaikindustrie dar.[1]

Daneben findet es weitreichende Verwendung in Legierungen und anderen Materialien
wie Silikonen.[2] Insgesamt wurden 2017 weltweit 7.4 Millionen Tonnen Silicium und
Ferrosilicium produziert.[3]

Für dieHerstellung von Halbleiterbauelementen zur Verwendung in derMikroelektronik
wird hochreines Silicium benötigt, was je nach gewünschter Eigenschaft dotiert werden
kann. Rohsilicium wird generell durch Reduktion von Quarzmit Kohle bei circa 2000 ○C
im Lichtbogenreduktionsofen erhalten:[4]

SiO2 + 3CÐÐ→ Si + 3CO. (1)

Mithilfe des Direktverfahrens (Müller-Rochow-Verfahren[5,6]) lassen sich an dieser Stelle
bereitsMethylchlorsilane herstellen, die weiterverarbeitet werden können.[7] Alternativ
kann das technische Silicium weiter über das Siemens-Verfahren aufgereinigt werden.
Hierzu wird im ersten Schritt diesesmit Chlorwasserstoff zuHSiCl3 umgesetzt, welches
anschließend destillativ gereinigt wird:[1]

Si + 3HClÐÐ→ HSiCl3 +H2. (2)

Zusätzlich zuHSiCl3 entstehen als Nebenprodukte andere Chlorsilane wie SiCl4. Im dar-
auffolgenden chemischen Gasphasenabscheidungsverfahren (chemical vapor deposition,
CVD-Verfahren) wird das aufgereinigteHauptprodukt bei 1400K mitWasserstoff umge-
setzt, wobei sich elementares Silicium in polykristalliner Form an bereits vorhandenen
Siliciumstäben abscheidet (Rückreaktion von 2):[1]

HSiCl3 +H2 ÐÐ→ Si + 3HCl. (3)
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1 Einleitung

Alternativ lässt sich diese Abscheidung auch durch die Pyrolyse

SiH4 ÐÐ→ Si + 2H2 (4)

von Monosilan erreichen. Dieses kann katalytisch aus Trichlorsilan in einer Disproportio-
nierungsreaktion erhalten werden:[8]

4HSiCl3
Kat.ÐÐ→ 2 SiH2Cl2 + 2 SiCl4

Kat.ÐÐ→ SiH4 + 3 SiCl4. (5)

Das fürMikroelektronik notwendige reine einkristalline Silicium kann in einer nachfol-
genden Behandlung wie dem Czochralski-Verfahren erhalten werden.[1] In Waferform
dient dieses dann als Substrat für elektronische Bauelemente. Insgesamt fallen bei den
beiden Verfahren zur Siliciumsynthesemehr als 18 kg industriell unbedeutendes SiCl4 pro
produziertem Kilogramm Silicium an.[9] Die Rückführung von SiCl4[9] und von anderen
Nebenprodukten, beispielsweiseOrganodisilane aus dem Direktverfahren,[10] in die Pro-
zesskreisläufe stellt daher eine große Herausforderung in der Siliciumchemie dar. Eine
Möglichkeit der Refunktionalisierung von SiCl4 stellt die plasmachemischeHerstellung
von perchlorierten Polysilanen[9,11,12] und Organosilanen[13] dar, die unter anderem auch
an diesem Institut entwickelt wird.

Der stetig steigende Leistungsbedarf in der der elektronischenDatenverarbeitung führt ins-
besondere hinsichtlichwirtschaftlicher Faktoren zurNotwendigkeit derVerkleinerung von
Strukturen integrierter Schaltkreise.[14,15] Moore beschrieb 1965 hierbei die Verdopplung
von Komponenten (Transistoren) pro gesamtem integrierten Schaltkreis alle ein bis zwei
Jahre – dieseVorhersagewurde später alsMoore’schesGesetz bekannt.Durch diesen Trend
sind immer bessere Verfahren zum Aufbringen dieser Bauelemente auf den Substraten
unabdingbar.[16] EineMöglichkeit hierzu stellt die Entwicklung neuartiger Präkursoren
zur Abscheidung in Nanostrukturen dar.[17] Bisher beschriebene Verfahren gehen bei
chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) hauptsächlich von Silanen (SiH4, cyclo-Si5H10,
cyclo-Si6H12, neo-Si5H12) sowie Chlorsilanen (H2SiCl2,HSiCl3 und Si2Cl6) als Präkursoren
aus.[17–27] Demgegenüber haben Abscheidungen aus flüssiger Phase oder aus Lösungen mit-
tels Rotationsbeschichtung und Tintenstrahldruckern[28,29] denVorteil, dass keine brennba-
renGase eingesetztwerden sowie dieseVerfahren durch denWegfall vonVakuumapparatu-
ren weniger aufwendig sind. Benötigt werden hierzu flüssige Silanemit Kettenlängen von
mindestens zehn Gliedern.[28] Zur Zeit sind nur neo-Si5H12,[28,30–32] cyclo-Si5H10

[28,29,31,33]

und cyclo-Si6H12
[32] verfügbar.Um unerwünschteVerunreinigungen im abgeschiedenen Si-
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licium zu vermeiden, beschränken sich die Präkursoren auf kohlenstoff- und sauerstofffreie
Silane.[28] Notwendig für eine industrielleVerwendung von diesen siliciumbasiertenTinten
ist neben ihrer einfachenVerarbeitungsmöglichkeit auch ihreVerfügbarkeit im ausreichen-
den Maße beziehungsweise die ihrer zugrunde liegenden Silane. Daher sind möglichst
einfache und selektive Syntheserouten zu diesen ein Ziel in der Siliciumchemie.

In einer Kooperation zwischen mehreren Arbeitskreisen der Goethe-Universität Frankfurt
(unter anderem die ArbeitskreiseHuth undValentí amPhysikalischen Institut sowie Auner,
Holthausen,Wagner und Terfort am Institut für Anorganische und Analytische Chemie)
im Forschungsverbund NanoBiC,[34] wurde dabei der Weg gewählt, aus Si2Cl6 höhere
Perchlorsilane zu synthetisieren, welche anschließend hydriert werden können um so
molekulare Silanpräkursoren zu generieren. In den vergangenen Jahren konnten dabei
zahlreiche neue Strukturmotive synthetisiert werden.[35–41] In der hier vorliegenden Arbeit
werden die Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen vorgestellt, die zur Begleitung
der experimentellen Arbeiten durchgeführt wurden – in Teilen komplementär zu anderen
theoretischen Arbeiten im Arbeitskreis Holthausen.[36,39,42–47] Die Arbeit ist hierzu in drei
Hauptkapitel unterteilt:

(1) Das erste Kapitel befasst sich mit den Chloridkomplexen von Perchlorsilanen, zu
denen die inversen Sandwichkomplexe und die Silafulleranemit endohedralemGast
gehören. Der Fokus liegt dabei auf den Bindungseigenschaften (Ligand–Silan, insbe-
sondere Cl–Si-Bindungen).Weiterhin werden thermodynamische Untersuchungen
zu Aufbaureaktionen und Eigenschaften der Verbindungen vorgestellt.

(2) Im folgendenKapitelwerden die generellen physikalischenUrsachen für die beobach-
teten thermodynamischen Trends zwischen Perchlorsilanisomeren sowie Dispropor-
tionierungsreaktionen behandelt und ein direkter Vergleich mit Alkanhomologen
angestellt.

(3) Im letzten Kapitel kommen zu den bisher behandelten Reaktionen unter Si–Cl-
und Si–Si-Bindungsbeteiligung noch Reaktionen unter Si–C-Bindungsbeteiligun-
gen hinzu. Dort werden die auch wegen ihrer Elektronentransporteigenschaften
interessanten Silacyclopentadiene (Silole) hinsichtlich ihrer Isomerisierung, Dimeri-
sierung und weiteren pericyclischen Reaktivität untersucht.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Topologische Analyse der Elektronendichte

In der von Bader entwickelten QTAIM-Analyse[48,49] (quantum theory of atoms in mole-
cules-Analyse) wird die Topologie der Elektronendichte ρ(r) untersucht.

Die Elektronendichte hängt nur von den drei Raumkoordinaten, zusammengefasst im
Vektor r, ab und ist im Gegensatz zurWellenfunktion observabel.1 Die Elektronendichte

ρ(r1) = N ∫ ∫∫…∫ ∣Ψ (x1, x2,⋯, xN)∣2ds1dx2dx3⋯dxN (6)

ist dieWahrscheinlichkeitsdichte, ein beliebiges Elektron amOrt r1 unabhängig von den
restlichen Elektronen zu finden2. Das Integral wird über alle Spinkoordinaten sN der
Elektronen sowie den Raumkoordinaten r2⋯rN gebildet – s und r sind in Gleichung 6
als Gesamtkoordinate x zusammengefasst. Bei Integration der Elektronendichte über alle
Raumkoordinaten erhältman die Gesamtzahl der Elektronen

∫ ρ(r)dr = N . (7)

Die Elektronendichteverteilung ist inhomogen, beispielsweise weist sie an Kernpositionen
Maxima auf. Genauere Untersuchungen der Topologie in der QTAIM-Analyse werden
dabei genutzt um chemisch relevante Informationen wie die von Bindungseigenschaften
zu erhalten. Die dabei gefundenen kritischen (stationären) Punkte (∇ρ(rc) = 0 e a0−4,
critical points, CP) werden mithilfe der Eigenwerte aus der entsprechenden Hesse-Matrix3

1 Die experimentelle Ermittlung derElektronendichteverteilung kann beispielsweise durchRöntgenbeugung
geschehen.[50]
2 Mit dem Vorfaktor N wegen der Ununterscheidbarkeit der N Elektronen.
3 EineHesse-Matrix enthält alle zweiten partiellen Ableitungen einermehrdimensionalen zweimal stetig

5



2 Theoretische Grundlagen

H unterschieden:4

• (3,−3):Maxima; kernkritische Punkte (Kernpositionen, nukleare Attraktoren),NCP
oder sonstigeMaxima der Elektronendichte (nichtnukleare Attraktoren), NNA.

• (3,−1): Sattelpunkte erster Ordnung; bindungskritische Punkte, BCP.
• (3,1): Sattelpunkte zweiter Ordnung; ringkritische Punkte, RCP.
• (3,3):Minima; käfigkritische Punkte, CCP.

Sind zwei Atome in der QTAIM miteinander verbunden, so liegt zwischen ihnen ein
bindungskritischer Punkt alsMinimum derVerbindungsliniemaximaler Elektronendichte,
welche Bindungspfad genannt wird. Die Gesamtheit der Bindungspfade einesMoleküls
ergeben den molekularen Graphen.

Die Bindung kann man am bindungskritischen Punkt rc über verschiedene Kriterien
charakterisieren:[51,52]

ρ(rc) > 0.20 e a0−3: kovalente Bindung,
< 0.10 e a0−3: geschlossenschalige Wechselwirkung (ionisch, van-der-Waals,
H⋯H).

∇2ρ(rc) < 0 e a0−5: kovalent (Ladungskonzentration),
≥ 0 e a0−5: schwach (Ladungsverarmung),
∇2ρ = λ1 + λ2 + λ3 (Summe der Eigenwerte derHesse-Matrix).
Für rc gilt: λ1 < λ2 < 0 e a0−5 senkrecht zur Bindung, λ3 > 0 e a0−5 parallel zur
Bindung.

H(rc) Die totale Energiedichte H(rc) = G(rc) +V(rc)mit der kinetischen Energie-
dichte G(rc) und der potentiellen Energiedichte V(rc) ergibt bei Integration
über den gesamten Raum die totale elektronische Energie des Systems.
H(rc) < 0 Eh a0−3 gilt fürWechselwirkungen mit signifikantem kovalenten An-
teil, der Betrag korreliertmit der „Kovalenz“ der Bindung: C=C(Ethen) ≈ 2×
C–C(Ethan); C=C(Benzol) ≈ 1.6× C–C(Ethan).

differenzierbaren Funktion f (hier: Elektronendichte ρ):Hi j =
∂2 f

∂x i ∂x j
.

4 (σ , λ)mit σ = Anzahl der Gradientennullstellen im Raum und λ = Vorzeichensumme derHesse-Matri-
xeigenwerte.
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2.2 Natürliche Bindungsorbitale

(a) (b) (c)

Abbildung 1: Topologische Analysen der Elektronendichteverteilung am Beispiel Benzol (PBE/SVP, hori-
zontale Spiegelebene). (a) Konturliniendiagramm der Dichteverteilung ρ(r), (b) Dichtegradienten ∇ρ(r)
(je 36 Gradientenpfade enden an NCP) und (c) Konturliniendiagramm des Feldes ∇2ρ(r)mitmolekularem
Graphen und Schnitten durch die Nullflussflächen.

Jeder Gradient ∇ρ(r) in einem Bereich zeigt zum stärksten lokalen Attraktor (vergleiche
Abbildung 1(b)).An derNullflussfläche (zero-flux surface) stehen dieGradienten senkrecht
zumNormalvektor der Fläche.Es entstehtmit diesen somit eine Einteilung desmolekularen
Raums in atomare Bassins ΩA (Abbildung 1(c)), innerhalb derer jeder Gradient zum
jeweiligen Kern zeigt. Damit lässt sich unter anderem die atomare Partialladung

qA = ZA − ∫
ΩA

ρ(r)dr (8)

durch Integration der Elektronendichte innerhalb eines Bassins eines Atoms Amit der
Kernladung ZA berechnen.

2.2 Natürliche Bindungsorbitale

Durch Transformation der kanonischen Molekülorbitale in sogenannte natürliche5 Bin-
dungsorbitale (natural bond orbitals, NBOs)[54–58] lässt sich dieWellenfunktion im Bild
von lokalisierten Lewis-artigen chemischen Bindungen analysieren. Im Rahmen dieses
Ansatzes auftretende NBO beschreiben je nach Zahl der beitragenden Atomzentren (i)
an einem Atom auftretende Kernelektronenpaare (CR) oder freie Elektronenpaare (LP)

5 Diese Orbitale sind nicht zu verwechseln mit Löwdins natürlichen Orbitalen (NO),[53] welche Eigenfunk-
tionen der gesamten reduzierten Dichtematrix erster Ordnung Γ(1) sind.
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2 Theoretische Grundlagen

(ii) an zwei Atomen lokalisierte Bindungselektronenpaare (BD) oder (iii) an maximal drei
Atomen lokalisierte Elektronenpaare inMehrzentrenbindungen. Ein solcher Satz von NBO
definiert eine sogenannte natürliche Lewis-Struktur (NLS).Die verbleibenden nicht-Lewis-
artigen NBO (antibindende BD* sowie „Rydberg“ RY*) beschreiben die restliche, davon
nicht erfasste, Elektronendichte.

Die NBO lassen sich aus der AO-Basis durch eine Ähnlichkeitstransformation (T)6 und
durch mehrere unitäre Transformationen (U)7 erhalten:[57]

AO TÐ→ NAO UÐ→ NHO UÐ→ NBO UÐ→ NLMO UÐ→MO. (9)

Hierbei werden zuerst natürliche Atomorbitale (NAO) gebildet, aus denen dann natürliche
Hybridorbitale (NHO) und daraus wiederum schließlich natürliche Bindungsorbitale
(NBO) abgeleitet werden (bzw. umgekehrt).

Natürliche Atomorbitale (NAO):[59] Für die reduzierte Dichtematrix erster Ordnung
gilt:[53,60]

Γ(1)(r1, r′1) = N ∫ ∫∫…∫ Ψ (r1, s1, x3⋯, xN)Ψ∗ (r′1, s1, x2⋯, xN)ds1dx2⋯dxN. (10)

Sie stellt die Verallgemeinerung der Dichte ρ(r1) dar, bei der diejenige Variable, über die
nicht integriertwird (r1), in der komplex konjugierten Komponente ersetztwird (durch r′1).
Bei r′1 = r1 (Diagonalelemente derMatrix)wirdGleichung 6 erhalten.Die Diagonalisierung
der Ein- und Zweizentrenblöcke der reduzierten Dichtematrix erster Ordnung

Γ(1) =
⎛
⎜⎜⎜
⎝

Γ(1)AA Γ(1)AB ⋯
Γ(1)BA Γ(1)BB ⋯
⋮ ⋮ ⋱

⎞
⎟⎟⎟
⎠

(11)

führt zu pre-NAO (PNAO, nichtorthogonale NAO), die anhand ihrer Besetzung in Kern-
/Valenzorbitale und formal unbesetzte „Rydberg“-Orbitale unterteilt werden. Deren An-
zahl nimmtmit der Größe des Basissatzes zu. Die pre-NAO ϕi werden schrittweise durch

6 Eine Transformation von A zu A′ heißt ähnlich, wenn A′ = B−1AB gilt.
7 Eine unitäre Transformation erhält das Skalarprodukt. Folglich ist der inverse Transformationsoperator
gleich seinem adjungierten Operator: Û−1 = Û†.
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2.2 Natürliche Bindungsorbitale

besetzungsgewichtete symmetrischeOrthogonalisierung (OWSO) zu orthonormalenNAO
ϕ̃i transformiert (Ähnlichkeitstransformation), wobei die besetzungsgewichtete (wi) mitt-
lere quadratische Abweichung minimiert wird:

min

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
i
⟨ϕ̃i ∣ Γ̂ ∣ ϕ̃i⟩
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

w i

∫ ∣ϕi − ϕ̃i ∣
2 dτ

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (12)

Folgende Schritte werden abgearbeitet:

(i) Stark besetzte pre-NAO eines jeden Zentrums werden bezüglich pre-NAO anderer
Zentren orthogonalisiert (OWSO).

(ii) Rydberg-pre-NAO werden bezüglich stark besetzterNAO am selben Zentrum or-
thogonalisiert (Gram-Schmidt-Transformation).

(iii) Rydberg-NAO werden bezüglich aller anderen Rydberg-NAO an den anderen Zen-
tren orthogonalisiert (OWSO).

Die Population qi ,A eines natürlichen Orbitals ϕi ,A an einem Atom A ist das Diagonalele-
ment der reduzierten Dichtematrix erster Ordnung in der NAO-Basis:

qi ,A = ⟨ϕi ,A ∣ Γ̂ ∣ϕi ,A⟩ . (13)

Daraus lässt sich dann die natürliche atomare Ladung des Atoms A über

qA = ZA −∑
i
qi ,A (14)

berechnen. Diese werden bei einer natürlichen Populationsanalyse (NPA) bestimmt. Die
Summe aller qi ,A ist gleich der Gesamtelektronenzahl Ne und die einzelnenWerte sind
gemäß Pauli-Prinzip[61] stets ≧ 0 sowie ≦ 2.

DieWiberg-Bindungsordnung[62] zwischen den Atomen A und B

bAB =∑
i∈A
∑
j∈B

Γ̂2i j (15)

lässt sich in der NAO-Basis wegen ihrer Orthonormalität[63] aus den Dichtematrixelemen-
ten berechnen. Diese sollten idealerweise der formalen Bindungsordnung entsprechen.
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2 Theoretische Grundlagen

Die Summe an einem Atom ergibt die Gesamtvalenz.

Natürliche Hybridorbitale (NHO):[64] Aus den orthonormalen natürlichen Atomorbita-
len eines Atoms A lassen sich natürlicheHybridorbitale (NHO) hA erzeugen, zum Beispiel
hiermit s- und p-Anteilen:

hA(spλ) = (1 + λ)−
1
2 [sA +

√
λpA]. (16)

DieseHybridorbitale sind in guter Übereinstimmungmit denen aus anderenMethoden.[64]

Sie geben Informationen über präferierte Geometrien von Bindungen an einem Zentrala-
tom,wie sie beispielsweise beimVSEPR-Modell (valence shell electron pair repulsion model,
Valenzschalen-Elektronenpaar-Abstoßungsmodell)[65,66] relevant sind.

Natürliche Bindungsorbitale (NBO):[55] Mithilfe der natürlichen Hybridorbitale lassen
sich die natürlichen Bindungsorbitale, welche die Bindungen beschreiben, als Linearkom-
binationen aufbauen. In der Praxis werden NBO direkt aus der NAO-Basis ermittelt, die
Beschreibung als Linearkombinationen aus NHO erfolgt währenddessen:[55]

(i) NAOmit Besetzungszahlen über 1.999 werden als unhybridisierte Kernorbitale aus
der (NAO-)Transformationsdichtematrix Γ(1) entfernt.

(ii) Freie Elektronenpaareigenvektoren mit einer Besetzung über 1.90 werden in den
Einzentrenblöcken Γ(1)AA gesucht und entfernt.

(iii) Danach wird über alle Zweizentrenblöcke Γ(1)AB nach Bindungsvektoren σAB mit einer
bestimmten minimalen Besetzung gesucht. Falls angefordert, wird auch in allen
Dreizentrenblöcken nach 3c-2e-Bindungsvektoren gesucht.

(iv) Jedes NBO σAB wird daraufhin in seine normalisierten Hybridbeiträge h aufgeteilt

σAB = cAhA + cBhB (17)

undHybridbeiträge von jedem beteiligten Zentrum in verschiedenen Bindungen
werden symmetrisch orthogonalisiert um interatomareÜberlappungen zu entfernen.

(v) Die Signifikanz der natürlichen Lewis-Struktur (NLS), die sich aus den erhaltenen
NBO ergibt, kann über den von ihr erfassten Anteil ρLewis der Gesamtelektronen-
dichte quantifiziert werden. Die nicht enthaltene Restdichte ρ∗ = ρ − ρLewis stammt

10



2.3 Energiedekompositionsanalyse

von σ∗- und RY∗-NBO, die sich aus den Linearkombinationen und der Dimensi-
onserhaltung des Hilbertraums ergeben, zum Beispiel in Bezug auf Gleichung 17:
σ∗AB = cAhA − cBhB.

Natürliche lokalisierteMolekülorbitale (NLMO):[67] NLMO sind unitär äquivalent zu
kanonischen MO und zudem so konstruiert, dass sie möglichst stark lokalisiert sind.
Dazu wird die Dichtematrix in der NBO-Basis über Jacobi-Transformationen diagona-
lisiert (Nichtdiagonalelemente Γ(1)σσ∗ reduziert). Daraus resultiert eine Beimischung von
Delokalisierungsbeiträgen zu den einzelnen NBO:

ϕNLMO
AB = σAB + λσ∗CD + . . . (18)

Die Wechselwirkungen zwischen Donor- und Akzeptor-NBO – also Konjugation und
Hyperkonjugation[68,69] – können näherungsweisemittels einerNBO-Donor-Akzeptor-
Störungstheorie zweiter Ordnung beschrieben werden. Donororbitale sind stark besetzte
Lewis-artige NBO, welche die natürliche Lewis-Struktur definieren. Akzeptororbitale sind
gering besetzteNL-artigeNBO, welche zum Teil als antibindendeOrbitale interpretiert
werden können. Die Stabilisierungsenergie des NBO-Paars σAB/σ∗CD mit den Energieeigen-
werten ε und dem Fock-Operator F̂ ergibt sich nach

∆E(2)σAB→σ∗CD
= −2
⟨σAB ∣ F̂ ∣ σ∗CD⟩

2

εσ∗CD − εσAB
. (19)

2.3 Energiedekompositionsanalyse

Mit der Energiedekompositionsanalyse (EDA bzw. ETS für extended transition state)[70,71]

von Morokuma[72] respektive Ziegler und Rauch[73] lassen sich Bindungsenergien hin-
sichtlich ihrer Einzelbeiträge untersuchen, wodurch Einblicke in die Art einer Bindung
gewonnen werden können.
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2 Theoretische Grundlagen

Die Bindungsenergie zwischen zwei Molekülfragmenten A und B ist

De = −∆EPrep − ∆EInt, (20)

wobei die Präparationsenergie

∆EPrep = EA − E0
A + EB − E0

B (21)

aufgewendet werden muss, um die beiden Fragmente aus ihrem elektronischen Grundzu-
stand in der Gleichgewichtsgeometriemit der Energie E0

A/B in den passenden elektroni-
schen Zustand und die Struktur für die gewählteWechselwirkung im Molekül zu bringen
(EA/B).

Der Fokus der EDA liegt auf der Analyse der Interaktionsenergie

∆EInt = ∆EElstat + ∆EPauli + ∆EOrb, (22)

welche weiter in die elektrostatische beziehungsweise Coulomb-Wechselwirkung ∆Eelstat,
die Pauli-Repulsion ∆EPauli sowie der Orbitalwechselwirkung ∆Eorb zerlegt wird. Diese
Interaktionsenergie wird frei, wenn die beiden präparierten Fragmentemiteinander wech-
selwirken. In den zur Berechnung nötigen Schritten wird zunächst die quasi-klassische
Coulomb-Wechselwirkung als ionischer Anteil ermittelt, indem die unabhängigen Frag-
mente A und Bmit jeweils eingefrorenen Ladungsdichten ρB/A zusammengefügt werden.
Man erhält somit die Kern-Kern-Abstoßung (erster Term in Gleichung 23mit den Kernla-
dungen Z im Abstand r), die Anziehung der unrelaxierten Ladungsdichten ρ durch die
Kernen des jeweils anderen Fragmentsmit dem Potential V(r) = −∑i

Z i
∣r−ri ∣

(zweiter und
dritter Term) sowie die Abstoßung der beiden Fragmentladungsdichten untereinander
(letzter Term):

∆EElstat =
N
∑
A∈A

M
∑
B∈B

ZAZB

rAB
+ ∫ ρAVB(r)dr + ∫ ρBVA(r)dr

+ ∫∫ ρA(r1)ρB(r2)
r12

dr1dr2.
(23)

Im darauffolgenden Schritt wird die Gesamtwellenfunktion ΨAΨB antisymmetrisiert8 und

8 Dies wirdmithilfe des aus einem Permutationsoperator P̂ (für P Permutationen) bestehenden Antisym-
metrieoperators Â = 1

√

N ! ∑
N !
k (−1)P P̂ durchgeführt. Bei Anwendung auf ein Hartree-Produkt ergibt sich

durch diesen eine Slater-Determinante.
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2.3 Energiedekompositionsanalyse

normiert (Faktor N ′), sodass sie nun dem Pauli-Prinzip[61] gehorchtmit Ψ0
AB = N ′ÂΨAΨB.

Die dabei aufzuwendende Energie ist die Pauli-Repulsion ∆EPauli. Im Falle neutraler
Fragmente werden ∆EPauli und ∆EElstat oft als sterische Wechselwirkung ∆ESterik (∆E0)
zusammengefasst.[74]

Schließlich wird die finale Gesamtwellenfunktion ΨAB desMoleküls optimiert. Die Orbi-
talwechselwirkungen (Elektronenpaarbindungen und Ladungstransfer/HOMO-LUMO-
Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten sowie Polarisierung innerhalb der Fragmen-
te) führen hierbei zu einer Energieerniedrigung. Die entsprechende Energiedifferenz

∆EOrb = EAB − E0
AB (24)

wird Orbitalwechselwirkungsenergie genannt und kann als kovalenter Beitrag zur Bin-
dung angesehen werden. Für symmetrischeMoleküle lässt sich dieser Term in Beiträge
∆EOrb,Γ(1) entsprechend den irreduziblen Darstellungen der molekularen Punktgruppe
aufteilen. Hinsichtlich derWahl der Fragmente gibt es verschiedeneMöglichkeiten, bei-
spielsweise eine homolytische oder heterolytische Aufteilung der zu brechenden Bindung,
was sich auch direkt auf die obigen Energiebeiträge auswirkt. Hierbei ist diejenigeWahl
der Fragmente die beste, bei der die Orbitalwechselwirkungsenergie ∆EOrb betragsmäßig
am kleinsten ist, da dann die geringste Änderung nötig ist, um die elektronische Struktur
des Gesamtmoleküls zu erhalten.[75]

Werden bei den Berechnungen empirische Dispersionskorrekturen berücksichtigt, so wer-
den diese Beiträge auch als Teil der Interaktionsenergie ausgewiesen (∆EDisp). Naturgemäß
beschreiben diese Beiträge aber nur langreichweitige Dispersionseffekte, die nicht vom
jeweiligen Dichtefunktional erfasst werden, so dass sie nicht mit physikalisch exakten
Dispersionswechselwirkungen verwechselt werden dürfen.

Eine Erweiterung der EDA hinsichtlich der weiteren Analyse von Orbitalbeiträgen basiert
auf den sogenannten NOCV (natural orbitals for chemical valence).[76–80] Diese Orbitale
ϕi mit den Eigenwerten νi sind über die Eigenvektoren Ci der Deformationsdichtematrix
∆P zwischen der finalen Moleküldichtematrix und den Dichtematrizen der Fragmente (in

13



2 Theoretische Grundlagen

Molekülgeometrie) in der Fragmentorbitalbasis χ j definiert:[80]

∆PCi = νiCi (25)

ϕi =∑
j
Ci jχ j. (26)

Die Deformationsdichte ∆ρ kann nun als Summe von (N2 ) Paaren komplementärerNOCV
(ϕ−k,ϕk) mit den Eigenwerten ν−k und νk mit gleichem Betrag aber umgekehrten Vorzei-
chen ausgedrückt werden:

∆ρ(r) =
N/2

∑
k
∆ρk(r) =

N/2

∑
k
νk (ϕ2

k(r) − ϕ2
−k(r)) . (27)

In der kombinierten EDA-NOCV wird die Orbitalwechselwirkungsenergie

∆EOrb =
N/2

∑
k
∆EOrb,k =

N/2

∑
k
νi (FTS

k,k − FTS
−k,−k) (28)

dann aus den NOCV über deren Eigenwerte und den dazugehörigen Diagonalelementen
FTS der „transition state“-Kohn-Sham-Matrix[70] berechnet. Der Vorteil dieserMethode
ist, dass sich auch bei Abwesenheit nichttrivialer Symmetrieelemente im Molekül der
Orbitalterm weiter zerlegen lässt und zudem jeder einzelne Beitrag ∆ρk(r) zur Deformati-
onsdichte visualisiert werden kann, welcher den jeweiligen Ladungsfluss zwischen den
Fragmenten darstellt.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Eine gerichtete, nicht-kovalenteWechselwirkung zwischen einem Atom der Kohlenstoff-
gruppe und einer Lewis-Base wird als Tetrelbindung bezeichnet.[81,82] Grabowski führte
diesen Begriff 2013 für die langen Bindungen in Komplexen ein, die kürzer als die Sum-
me der van-der-Waals-Radien sind1 und ordnete sie, wie auch Bundhun et al.,[83] als σ-
Lochbindungen[84–86] ein. Als σ-Löcher werden positivere Regionen desmolekularen elek-
trostatischen Potentials bezeichnet,welche auf Bindungsachsen liegen (σ-Löcher von CCl4
sowieReaktionsproduktemitCl– sind exemplarisch inAbbildung 2 dargestellt).[84] In dazu

Abbildung 2:Molekulares elektrostatisches Potential von CCl4 (in Eh,Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p))
auf einer 0.001 e a0−3 Isodichteflächemit den zwei unterschiedlichen σ-Lochtypen (C- bzw. Cl-Seite). Es
werden die beiden möglichen Reaktionsproduktemit Tetrel- bzw. Halogenbindung gezeigt.

unabhängigen Arbeiten führten Bauzá, Mooibroek und Frontera den Begriff Tetrelbin-
dung ebenfalls ein.[82,87,88] Solche Strukturtypen wurden bereits zuvor quantenchemisch
untersucht, wenn auch nicht unter diesen Klassifizierungen.[89–93] Weiterhin ist dieses
Strukturmotiv aus der Kristallographie bekannt; bereits 1972 prägte Alcock hierfür den
Begriff Sekundärbindung.[94] Er schlug ein Bindungsmodell vor, das über rein elektro-
statischeWechselwirkungen hinaus geht: Die Sekundärbindung im linearen Teilsystem
D⋯A–X ist demnach als eine dativeWechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar
des Nukleophils und dem zur Sekundärbindung kollinear arrangierten σ∗(A–X)-Orbital

1 Grabowski verwendete den Begriff Tetrelbindung für σ-Lochbindungen unter Tetrelatombeteiligung,
analog zu Pnictogen- und Chalkogenbindungen. Bauzá et al.[82] verwendeten ihn fürWechselwirkungen
zwischen Tetrelatomen (in Verbindungen) mit Anionen oder Atomen mit freien Elektronenpaaren.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

(n → σ∗, siehe Abbildung 3) aufzufassen. Für diemöglicheHalogenbindung auf der ge-
genüberliegenden Seite der A–X-Bindung (am Cl-σ-Loch) verwendenWolters et al. eine
analoge Beschreibung.[95,96] Diese wurde von Politzer kritisiert, der dieseWechselwirkung
allein auf Elektrostatik mit Polarisation und Dispersion zurückführt.[85,86] Sekundärbin-
dungen beziehungsweise Tetrelbindungen kommen in vielen Erscheinungsformen vor.[88]

σ*

σ

np

X–A
...
DX–A D

Abbildung 3: Korrelationsdiagramm für die (σ-)Donor-Akzeptor-Wechselwirkung in D⋯A–X-Systemen,
gestaltet in Analogie zurHalogenbindung (D⋯X–A).[96]

ImGegensatz zuKohlenstoff2 bildet Silicium bereitwilligVerbindungenmitKoordinations-
zahlen größer als vier aus. Verbindungen dieser Art sind seit dem frühen 19. Jahrhundert
bekannt.[99] Aufgrund ihrer ungewöhnlichen Bindungseigenschaften,[100] speziellen Re-
aktivitäten und ihres Potentials als Synthone für neuartige Siliciumverbindungen[101–105]

erfuhren sie in den vergangenen Jahrzehnten ein großes Interesse in experimentellen[106–137]

wie auch theoretischen[89,138–159] Arbeiten. Hyperkoordinierte Siliciumverbindungen tre-
ten überdies als reaktive Intermediate auf[36,39,42,44,160–167] und werden als Reagenzien zur
Synthese von Organosiliciumverbindungen verwendet.[168–170]

Musher definierte 1969 den Begriff „hypervalent“ fürMoleküle der Gruppen 15 bis 18, wel-
che nicht der Oktettregel[171] gehorchen undmehr Valenzen besitzen.[172] Nach Musher[172]

und Gillespie[173] lassen sich SiF62– und SiF5 – ebenfalls als hypervalent klassifizieren.[97]

DerHypervalenz-Begriff, insbesondere bei Komplexionen und Kohlenstoffverbindungen,
ist allerdings umstritten.[151,174,175] Schleyer schlug stattdessen die Bezeichnung „Hyper-
koordination“ vor, welche sich nur auf die Koordinationszahl und nicht auf die Valenz

2 Ausnahmen können für Kohlenstoffverbindungen geometrisch erzwungen werden[97] oder durch beson-
dere Substituentenkombinationen (bspw. im Anion mit axialen At- und äquatoriale CN-Substituenten).[98]
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bezieht.3 In Anlehnung an das typische Verhalten von gesättigten Kohlenstoffverbin-
dungen in SN2-Reaktionen (rückseitige bimolekulare nukleophile Substitution) einen
trigonal-bipyramidalen, pentakoordinierten Übergangszustand zu durchlaufen,[91] ver-
wendeteMartin zusätzlich die Bezeichnung „eingefrorener Übergangszustand“.[97] Die-
ser wiederum wird von Mulliken zusammen mit HF2 – und I3 – als ein Ladungstrans-
ferkomplex bezeichnet.[176,177] Bickelhaupt undMitarbeiter haben den SN2-Reaktionstyp
umfassend untersucht[91–93,178] und daraus das ball-in-a-box-Modell[143] zur Erklärung des
Unterschieds zwischen Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen (CR3X und SiR3X) ent-
wickelt. Demnach sind Kohlenstoffatome zu klein, um im von den fünf Substituenten
(inklusiveNukleophil und Abgangsgruppe X) aufgespannten Kasten gleichwertige Bindun-
gen zu den beiden axialen Substituenten zu bilden. Eine trigonal-bipyramidale Struktur
ist von sterischer Abstoßung geprägt und tritt daher in der Kohlenstoffchemie nur als
Übergangszustand auf. Ein analoges Sterik- (Dewar und Healey)[179] beziehungsweise
Größenargument (Kutzelnigg)[180] wurde bereits früher angeführt. Daneben wird auch
die höhere Ionisierungsenergie des Kohlenstoffs (11.260 300(12) eV) im Vergleich zu
Silicium (8.151 68(30) eV) als Erklärungsmöglichkeit für das Nichtauftreten einer Hy-
perkoordination herangezogen[181,182] – nach Braïda, Ribeyre undHiberty sind in diesem
Zusammenhang die beiden ersten Ionisierungsenergien relevant.[183] Einemöglichst gerin-
ge Ionisierungsenergiemuss stets im Zusammenspiel mit den Substituenten betrachtet
werden, diemöglichst elektronegativ sein sollten, um hyperkoordinierte Strukturen zu
stabilisieren.[180,183] Sini et al. untersuchten die Unterschiede zwischen CH5

– und SiH5
– –

die Kohlenstoffspezies stellt einen Übergangszustand dar, wohingegen die Siliciumverbin-
dung ein Minimum ist – aus dem Blickwinkel der Valenzbindungstheorie (VB-Theorie)
mitHilfe von Valenzbindungsdiagrammen[184,185] verschiedener Konfigurationen.[151] Dem-
nach wird das fünfte Valenzelektronenpaar der Siliciumverbindung in die äquatorialen
Si–H-Antibindungen (zusammengefasst als σ∗(SiH3)) delokalisiert, was zur Stabilisie-
rung dieser Spezies führt. Aufgrund größerer Energieabstände der beteiligten Orbitale ist
dies bei der Kohlenstoffverbindung nichtmöglich; vielmehr kommt es für die trigonal-
bipyramidale Struktur zu einer vermiedenen Kurvenkreuzung zwischen zwei klassischen
Lewis-Strukturen, woraus ein Übergangszustand resultiert.

Ein weiteres, früher häufig verwendetes Erklärungsmodell auf Grundlage der Valenzbin-
dungstheorie ist die Verfügbarkeit von d-Orbitalen zur Bindungsausbildung im Falle des

3 In dieserArbeitwird fürMolekülemitHauptgruppenatomen (zumeist Si), derenKoordinationszahl größer
als vier ist, hauptsächlich der Begriff „Hyperkoordination“ verwendet um vorschnelle bindungstheoretische
Implikationen zu vermeiden.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Siliciums. Demnach liegen der Ausbildung von trigonal-bipyramidalen (pentakoordinier-
ten) oder oktaedrischen (hexakoordinierten) Strukturen die Bildung von sp3d- bezie-
hungsweise sp3d2-Hybridorbitalen am Zentralatom zugrunde.[186] Die Signifikanz dieser
d-Orbitalbeteiligung wurde allerdings in zahlreichen Arbeiten widerlegt.[147,151,187,188]

Ein weiteres Bindungsmodell zur Beschreibung pentakoordinierter Bindungssituationen
ist die von Pimentel und Rundle vorgeschlagene 3-Zentren-4-Elektronenbindung (3c-4e-
Bindung, siehe Abbildung 4(a)) für lineare dreiatomige Moleküle wie Trihalide,[189,190]

die auch auf andere hyperkoordinierte Verbindungen übertragen wurde.[172,191] Neben

HOMO

(a)

HOMO

3a1'

2e'

2a2''

4a1'

(b)

Abbildung 4: (a) Rundle-Pimentel-Modell einer axialen 3c-4e-Bindung sowie (b) MO-Modell von hyperko-
ordinierten AH5-Systemen (gestaltet nach [157], Abb. 1).

dieser speziellen Orbitalbeschreibung der axialen Bindung treten drei herkömmliche
sp2-Hybridorbitale zur Bindungsausbildung mit den äquatorialen Substituenten auf. Die-
sem semilokalen Modell steht das komplett delokalisierte Bild derMolekülorbitaltheorie
gegenüber.[192–194] Dieses zeigt, ähnlich wie das VB-Modell von Sini et al., eine Delokalisie-
rung über axiale und äquatoriale Substituenten hinweg (Orbitale 3a1′ und 4a1′ in Abbil-
dung 4(b)).Weiterhin wurde vonWoon und Dunning das recoupled pair-Bindungsmodell
fürHyperkoordination eingeführt.[195] Das von Shaik et al. entwickelteModell der Ladungs-
verschiebungsbindung (charge-shift bonding)[196–201] kann ebenfalls zur Beschreibung von
hyperkoordinierten Verbindungen herangezogen werden. Dieses Bindungsmodell wur-
de von Braïda, Ribeyre undHiberty zusammen mit Coulsons VB-Interpretation[202] des
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Rundle-Pimentel-3c-4e-Bindungsmodells speziell für hyperkoordinierte, elektronenreiche
Verbindungen kombiniert.[183]

Inverse Sandwichkomplexe: Boudjouk undMitarbeiter isolierten 2001 den inversen
Sandwichkomplex Si6Cl142– (1a), der aus einem planaren perchlorierten Si6-Ring und zwei
apikalen Chloridionen besteht.[203]. Dieser Komplex wurde sowohl ausgehend von HSiCl3
und PEDETA (1,1,4,7,7-Pentaethyldiethylentriamin) bei 40–45 ○C in DCM (48 h, unter
Rückfluss) als auch ausgehend von SiCl4 (2) und [PEDETA ⋅H2SiCl]Cl in DCM erhalten
(Schema 1). Als Gegenion trat der hyperkoordinierte Komplex [PEDETA ⋅H2SiCl]+ auf.

NEt2

NEt NEt2

+ HSiCl3

2 [PEDETA•H2SiCl]

PEDETA

Et2
N

EtN NEt2

Si

H

H

Cl

Cl
+ SiCl4

(i) (ii)
Si
Cl2

Si
Cl2

SiCl2

Cl2
Si

Cl2
Si

Cl2Si

Cl

Cl

1a

Schema 1: Bildung des Komplexes [PEDETA ⋅H2SiCl]2[Si6Cl14] (2 [PEDETA ⋅H2SiCl]+⋅[1a]) über (i) die
Reaktion von PEDETA (1,1,4,7,7-Pentaethyldiethylentriamin) mitHSiCl3 in CH2Cl2 (DCM) bei 40–45 ○C
für 48 h (unter Rückfluss) beziehungsweise (ii) über die Reaktion von [PEDETA ⋅H2SiCl]Cl mit SiCl4 in
DCM.[204]

Inverse Sandwichkomplexe lassen sich weiterhin über einen Cyclosilanaufbau als Zwi-
schenschritt generieren:

nR2SiCl2
2nMÐÐÐÐ→
−2nMCl

SinR2n
HX/AlCl3ÐÐÐÐ→ SinX2n

2LÐÐÐ→
CH2Cl2

SinX2n ⋅ 2L. (29)

Im ersten Schritt wird dabei ausgehend von R2SiCl2 (R = diverse organische Reste,[205]

insbesondere Ph,M = Alkalimetalle) über eineWurtz-Kupplung das höhere Cyclosilan
SinR2n mit n = 5 oder 6 gebildet, welches dann mithilfe von HX/AlCl3 (X = Cl, Br) perhalo-
geniertwird.[206–208] Anschließend können die apikalen Liganden (L = Cl– , Br– , I– ,MeCN,
p-MeC6H4CN) eingeführt werden.[209–212] Mit geeigneten Lewis-Säuren wie AlCl3[213] oder
über eineHydrierung des Silansmit LiAlH4

[204] sind diese wieder entfernbar.

Ein dritterWeg wurde im ArbeitskreisWagner entwickelt.[36,39] Hierbei findet eine chlo-
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

ridinduzierte Disproportionierung von Si2Cl6 (3) statt, bei der die inversen Sandwich-
komplexe unterschiedlicher Trichlorsilylsubstitution gemäß Gleichung 30 direkt erhalten
werden.

Si2Cl6 + [R4N]ClÐÐÐ→CH2Cl2
[R4N]2[Si6Cl14] + [R4N]2[(Cl3Si)Si6Cl13]

+ [R4N]2[1,1 -(Cl3Si)2Si6Cl12]
+ [R4N]2[1,4 -(Cl3Si)2Si6Cl12] + SiCl4

(30)

Diese Reaktion findet in DCM mit verschiedenen Tetraalkylammoniumchloridsalzen
[R4N]Cl (R=Et,[214] nBu[39])und [Me4P]Cl,[215] [MePh3P]Cl,[216] [nBu4P]Cl,[39] [Ph4P]Cl[39]

sowie [BnPh3P]Cl[214] statt. Abbildung 5 zeigt die Kristallstruktur von [nBu4N]2[1a]. In

Abbildung 5: ORTEP der Kristallstruktur der Verbindung [nBu4N]2[Si6Cl14] ([nBu4N]2[1a], monoklin,
C2/c). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
an. Zur Übersichtlichkeit sind die beiden Kationen [nBu4N]+ nicht abgebildet (übernommen aus [39], Abb.
S6).

Zusammenarbeitmit unserem Arbeitskreis konnte ein quantenchemisch fundierterMe-
chanismus zum Aufbau dieser Verbindungen erarbeitet werden.[39] Im resultierenden
mechanistischen Szenario treten SiCl3 – und höhere subvalente Silanidionen als Schlüs-
selintermediate auf. Neben dieser Arbeit gab es weitere theoretische Untersuchungen, die
sich zum einen der Frage über die Ursache für die Planarität der Cyclosilanstrukturen
widmeten[217,218] und zum anderen dieNatur der Bindung zwischen den Chloridionen und
dem Silanring untersuchten.[219,220]

Siliciumcluster: Seit der ersten Isolierung der C60-[221] und C20-Fullerene[222] war es ein
stetes Anliegen der Forschung auch deren Siliciumanaloga zu synthetisieren. Solche Syste-
me wären als Baueinheiten für Siliciumnanopartikel von besonderem Interesse. Allerdings
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unterscheiden sich Kohlenstoff und Silicium deutlich hinsichtlich ihrer Bindungsmodi,
insbesondere hinsichtlich der Element-Element-Doppelbindungen. Abbildung 6 zeigt
zur Verdeutlichung dieser Unterschiede die günstigstenWechselwirkungen zwischen je
zwei Triplettcarben- (a) beziehungsweise Singulettsilylenfragmenten (b) nach dem Carter-
Goddard-Malrieu-Trinquier-Modell.[223–225] Eine trans-bent-Doppelbindung kommt dann

(a) (b)

Abbildung 6: Carter-Goddard-Malrieu-Trinquier-Modell zur Beschreibung der Unterschiede zwischen (a)
C=C- und (b) Si=Si-Doppelbindungen.

zustande, wenn wenn die Fragmente einen Singulettgrundzustand haben und die Sum-
me der Singulett-Triplett-Separationsenergien dieser Fragmente größer als dieHälfte der
Bindungsenergie der Doppelbindung ist.[225] Das freie σ-symmetrische Elektronenpaar
eines Fragments delokalisiert teilweise in das freie pπ-Orbital seines Partners (und umge-
kehrt), was bei einer Verkippung von 45° am günstigsten ist. Dies ist bei Disilenen der Fall,
für die Abbildung 6(b) zutrifft, während für viele Alkene wie beispielsweise Ethen zwei
Triplettcarbene eine klassische planare σ-π-Doppelbindung ausbilden (Abbildung 6(a)).
Entsprechend konnte in mehreren theoretischenArbeiten gezeigtwerden, dass das kleinste
[20]Silafulleren Si20 (also ein dodekaederförmigerHohlkörper) instabil ist und stattdessen
wurden mehrere prolate und oblate raumfüllende Clusterstrukturen als weitaus stabile-
reMinima identifiziert.[226–229] Zur Stabilisierung einer Si20-Silafullerenstruktur wurden
verschiedene Konzepte vorgeschlagen:

(a) Endohedrale Stabilisierung: Jackson und Nellermoe schlugen die Stabilisierung des
Si20-Käfigs durch die Einlagerung eines Zirkoniumatoms vor.[230] Daneben wur-
den weitereHohlkörpermit endohedralen Metallatomen oder -ionen untersucht,
die den Dodekaederkäfig stabilisieren.[231–241] Hervorzuheben ist hier eine Arbeit
von Dognon, Clavaguéra und Pyykkö[242] über einen dodekaedrischen Si206– -Hohl-
körper, welcher durch 32 Elektronen an ein endohedrales Uranatom gebunden ist.
Nichtsdestotrotz wurde mehrfach gezeigt, dass diese hochsymmetrische endohe-
dral funktionalisierte Siliciumcluster zumeist nur metastabil sind und verzerrte
Strukturen thermodynamisch bevorzugt sind.[243–245]

(b) Exohedrale Stabilisierung: Ein weiteres Konzept ist die Stabilisierung der dodeka-
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

edrischen Si20-Struktur durch exohedrale Substituenten, also die Absättigung der
freien Valenzen am Silicium. Mehrheitlich wurden hierbei die perhydrierten Syste-
me (Si20H20 und größere Cluster) theoretisch untersucht.[246–262] Daneben wurden
weitere exohedrale Substituentenwie diverse organischeGruppen,OH, Pt, F, Cl oder
Li vorgeschlagen.[248,251,263–265] Ungeachtet der Fülle dieser theoretischen Arbeiten zu
[20]Siladodekahedranderivaten ([20]Silafulleranen) sind bisher experimentell nur
kleinere leere Silanhohlkörper bekannt: tetraedrische,[35,266,267] prismatische,[268,269]

kubische[270–275] sowie andere.[269,276–284]

(c) Kombination endohedraler und exohedraler Stabilisierungen: Zusätzlich wurde eine
Kombinationen aus beiden Stabilisierungsmöglichkeiten quantenchemisch unter-
sucht, insbesondere für E@Si20H20 mit E = Edelgasatom,Metallatomoder -kation, so-
wie Halogenatom oder -anion.[247,285–290] Die Bindung zwischen endohedralem Gast
und dem Silanhohlkörper ist hierbei wesentlich schwächer als in den unhydrierten
SystemenM@Sin.[247] Bei Einlagerung vonÜbergangsmetallatomen in Silanhohlkör-
per bleiben diemagnetischen Momente der Gäste erhalten, was diese Verbindungen
für den Aufbau von magnetischen Nanostrukturen prädestiniert.[285–287] Im Gegen-
satz zu den stabilisierten Übergangsmetallkomplexen führt die Einlagerung von
Halogen- und Edelgasatomen, Alkalimetallatomen und -kation sowie Erdalkalime-
tallatomen (I, Ar, Xe, Na, K, K+, Be, Mg, Ca) zu einer Destabilisierung.[285,289,290]

Entgegen der oben beschriebenen Donor-Akzeptor-Vorzugsrichtung von Tetrel-
bindungen (Abbildung 3) konnte dabei für eingelagerte Iod- und Berylliumatome
gezeigt werden, dass Ladungsdichte vom Cluster zum Gast verschoben wird.[285]

Von Pichierri et al. wurde die Einlagerung von Halogenionen (F– bis I– ) unter-
sucht, die im Gegensatz zur Einlagerung neutraler Atome energetisch bevorzugt
ist und zu einem substantiellen Ladungstransfer vom anionischen Gast zum Silan-
hohlkörper führt.[288] Solch ein Ladungstransfer wurde auch für die perfluorierten
Chalcogenidkomplexen [X@Si20F20] (X = O2– , S2– , Se2– ) berechnet.[291,292] Die Sys-
teme [E@Si32X44] (E = Edelgasatom oder Halogenanion, X = H, F, Cl, Br, I) wurden
2018 von Ponce-Vargas undMuñoz-Castro hinsichtlich ihrer Bindungseigenschaften
(hauptsächlich mittels EDA) untersucht.[293]

Zu dieser Kategorie lassen sich auch die experimentell verfügbaren ClathrateM8Si46
undMnSi136 (M =Metall, n ≤ 24) zählen. Diese bestehen unter anderem aus flächen-
verknüpften Polyedern (Si20-Dodekaeder, Si24- und Si28-Einheiten), dieMetallatome

22



als endohedrale Gäste aufweisen.[294–297] Die Einlagerungen von verschiedenen Gäs-
ten in das experimentell verfügbare[298] Kohlenstoffanalogon C20H20 wurden eben-
falls quantenchemisch untersucht.[299,300] Im Gegensatz zum [20]Siladecahedran, ist
dort die Käfiggröße wesentlich geringer und die Bindungspolarität zu den exohe-
dralenWasserstoffen ist invertiert. Obwohl für kleineMetallkationen (Li+, Be+/2+,
Mg2+) eine Stabilisierung durch Einlagerung gefunden wurde, sind die exohedralen
Komplexe in allen Fällen energetisch begünstigt. Beim perfluorierten System C20F20
wurde für die kleinenAnionen Hydrid und Fluorid ebenfalls eine stabilisierende Ein-
lagerungsenergie berechnet, wohingegen die Einlagerung größerer Halogenanionen
destabilisierend ist.[301]

Im Zuge der Arbeiten von Tillmann im ArbeitskreisWagner zur chloridinduzierten Dis-
proportionierung von Hexachlordisilan gelang die Synthese des ersten molekularen [20]Si-
lafullerankomplexes 4a (Gleichung 31 mit R = Et, nBu).[40]

42 Si2Cl6 + [R4N]Cl
kat. nBu3NÐÐÐÐÐ→
CH2Cl2

[R4N][Si32Cl45] + 52 SiCl4 (31)

Der anionische Komplex besteht aus einem Si20-Dodekaederkäfig (Abbildung 7), einem
eingelagerten Chloridion, sowie exohedralen Substituenten (acht Chlor- und zwölf Tri-
chlorsilylgruppen). Die exohedralen Substituenten sind dabei so angeordnet, dass die
Trichlorsilylgruppen stets in Paaren auftreten und einen Oktaeder aufspannen.

Im Folgendenwerden die Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen zu Bindungsver-
hältnissen in Sandwichkomplexen und Silafulleranen mit endohedralen Gästen diskutiert.
Als Referenzsysteme wurden zudem (teilweise literaturbekannte) kleine hyperkoordinier-
te Siliciumverbindungen ausgewählt. Die grundlegenden Fragestellungen dazu lauteten:
Was ist die Bindungsnatur der apikalen Liganden beziehungsweise endohedralen Gäste
(vorzugsweise Chlorid) mit dem Perchlorsilangerüst?Welche Änderungen treten bei Va-
riation der Substituenten am Silangerüst auf? Warum trägt das experimentell isolierte
[20]Silafulleran 4a genau zwölf Trichlorsilylgruppen in oktaedrischer Anordnung?Welche
Eigenschaften (Elektronenaffinität, Ionisierungsenergie, spektroskopische Eigenschaften)
haben Silafullerane, die sie fürweiterführendeAnwendungen attraktivmachen könnten?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden verschiedene Reaktionsenergien berechnet. Ener-
gien zumPolysilanaufbau sollenAuskunft über thermodynamische Präferenzen vonmögli-
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Si10

Si3
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Si7
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Si6
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Si9
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Abbildung 7:ORTEP der Kristallstruktur[40] der Verbindung [Et4N][Si32Cl45] ⋅ 2 SiCl4 ([Et4N][4a]⋅ 2 SiCl4,
monoklin,C2/m). In dieserDarstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 30% an. Zur Übersichtlichkeit ist das Kation [Et4N]+ sowie die beiden SiCl4 nicht abgebildet und nur
die unsymmetrische Einheit beschriftet.

chen Reaktionsprodukten geben und beziehen sich stets auf Si2Cl6 (3) als Edukt und SiCl4
(2) als einzig entstehendes Nebenprodukt. Diese thermodynamische Referenz lehnt sich
an die isodesmischen Bindungsseparationsreaktionen nach Pople undMitarbeitern[302,303]

an.4 Bei isodesmischen Reaktionen bleibt die Art und Anzahl der Bindungen erhalten,
wodurch sich bei Berechnungen systematische Fehler idealerweise größtenteils aufheben.
Mit diesen Reaktionsenergien lassen sich auch direkt die Spannungsenergie in Ringen
oder Clustern berechnen, welche (in ihrer isodesmischen Form) als die Rückreaktion, also
als Bindungsseparationsreaktion, definiert ist.[308]

Adduktbildungsenergien, ausgehend von den neutralen Polysilanen und den Liganden,
wurden weiter mithilfe der Energiedekompositionsanalyse (EDA) analysiert. Zur Bin-

4 Diese werden zudem von Wodrich et al. gegenüber den homodesmotische Reaktionen nach George,
Trachtmann undMitarbeitern[304–307] (auf Basis von iso-Si4Cl10 und Si2Cl6) empfohlen,[308] da die Referenz-
moleküleweniger Störeffekten (wie zum Beispiel protobranching, sieheKapitel 4) unterliegen.Als Unterklasse
von isodesmischen Reaktionen bleibt bei diesen Reaktionen im Kohlenwasserstofffall zusätzlich die Anzahl
unterschiedlicherHybridisierungen der Kohlenstoffatome (sp, sp2, sp3) wie auch die der C–H-Bindungen
konstant. Zum Vergleich werden zusätzlich im Anhang Spannungsenergie auf Basis von homodesmotischen
Reaktionen aufgelistet.
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dungsanalyse wurden zudem QTAIM- und NBO-Methoden eingesetzt, sowie Orbital-
korrelationsdiagramme erstellt. Um diese Analysen in maximaler Symmetrie durchführen
zu können, wurden die ionischen Komplexe ohne entsprechende Gegenionen berechnet.
Zudem wurden der Einfachheit halber zunächst Gasphasenrechnungen durchgeführt,5

welche dann im Zuge dieses Kapitels auch mit Berechnungen unter Berücksichtigung
von Solvatationseffekten verglichen und bewertet wurden. Als Rechenmethode wurde das
Doppelhybridfunktional B2GP-PLYP ausgewählt,welches schon in einer vorangegangenen
Arbeit[309] erfolgreich zur Beschreibung von Silanen eingesetzt wurde.

Technische Details: Geometrieoptimierungen und harmonische Frequenzanalysen so-
wie Rechnungen zum Verfolgen der intrinsischen Reaktionskoordinaten wurden mit dem
Programmpaket Gaussian 09 (Revision C.01)[310] durchgeführt. Hierbei wurde das genera-
lized gradient approximation (GGA)-Austauschkorrelationsfunktional PBE[311,312] zusam-
menmit derGrimme-Dispersionskorrektur (D2)[313] und dem Basissatz 6-31+G(d,p)[314–317]

von double-zeta-Qualität verwendet.6 Zur Beschleunigung der Rechnungen wurde die
in Gaussian implementierte resolution of identity (RI)-Näherungsmethode[319,320] mit ei-
ner automatisch generierten Hilfsbasis[321] verwendet. Alle stationären Punkte wurden
als Minima beziehungsweise Übergangszustände (Sattelpunkte erster Ordnung) durch
Frequenzrechnungen charakterisiert. Die unskalierten Nullpunktsschwingungsenergien
und thermischen sowie entropischen Korrekturen für 298.15K (bei 1 atm) wurden auf
diesem theoretischen Niveaumithilfe der in Gaussian 09 implementierten Algorithmen
berechnet. Aus den hieraus erhaltenen Gasphasenstrukturen wurden mit dem Programm-
paket Orca 3.0.3"[322] verbesserte Energien mit dem dispersionskorrigierten (D3,mit zero-
damping)[323] B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional[324] berechnet.Diese Rechnungenwur-
den mit dem ma-TZVPP-Basissatz[325,326] durchgeführt. In verschiedenen Fällen traten
mit diesem Basissatz bei der Cholesky-Zerlegung der Hilfsintegralmatrix V Fehler im
Orca-Programmcode auf und Einzelpunktenergien wurden dann mit der def2-TZVPP-
Basis[325] mit der Programmversion Orca 2.9.1-Programmpaket[322] ermittelt. Zur Beschleu-
nigung der Rechnungen wurde der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus (RI

5 Quantenchemische Bindungsanalysen mit den entsprechenden Kriterien sind bisher größtenteils nur für
Gasphasenrechnungen etabliert, beispielsweise die in ADF 2014.03 implementierte Energiedekompositions-
analyse.
6 Dieser Pople’sche Basissatz (6-31+G(d,p)) wird von Truhlar undMitarbeitern häufig als guter Kompromiss
aus niedrigem Rechenaufwand und Genauigkeit eingesetzt und gelegentlich als DIDZ, für desert-island
double-zeta, bezeichnet.[318] Im Folgenden soll aber nur von der ursprünglichen Notation Gebrauch gemacht
werden.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

in der Split-RI-J-Modifikation[327] für die Coulomb-Integrale J sowie die chain of spheres
exchange (COSX)-Näherung[328,329] für die Austauschintegrale) sowohl für den SCF- als
auch MP2-Anteil angewendet. Für Rechnungen mit demma-TZVPP-Basissatz wurden
dabei dieHilfsbasen automatisch generiert, für diemit dem def2-TZVPP-Basissatz fanden
die entsprechenden vordefiniertenHilfsbasen def2-TZVPP/j[330] und def2-TZVPP/c[331] An-
wendung. Integrations- und COSX-Gitter der Stufe 4wurden zusammenmit strengen SCF-
Konvergenzkritieren (tightscf ) benutzt. Adiabatische Elektronenaffinitäten wurden auf die-
semNiveau erhalten, indem zu den Einzelpunktenergien die in RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Rechnungen erhaltenen unskalierten Nullpunktsschwingungsenergien hinzuaddiert wur-
den.

Basissatzsuperpositionsfehler (basis set superposition errors, BSSE) wurden in ausgewähl-
ten Fällen für Einlagerungsenergien und Adduktbildungsenergien berücksichtigt, indem
die Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) nach Boys und Bernardi[332] ange-
wendet wurde. Der BSSE und somit die abzuziehende Korrekturenergie für Zweiteilchen-
addukte A+B lautet hiernach

EBSSE = EAB(A) − EA(A) + EAB(B) − EB(B) (32)

mit der Basissatzangabe im Index und der Fragmentangabe in Klammern (jeweils im-
mer in Adduktgeometrie). KorrigierteWerte sind explizit durch ein Superskript (CPC)
gekennzeichnet.

In Kapitel 3.1 wurde bei B2GP-PLYP auf das in Orca implementierte Zweipunktextrapola-
tionsschema für def2-TZVPP und def2-QZVPP mit den dafür angepassten Koeffizienten
α34 = 7.88 und β34 = 2.97 zurückgegriffen.[333] Hierbei wird zum einen die SCF-Energie
ECBS(TQ)
SCF mit der von Petersson und Mitarbeitern beschriebenen Methode[334] aus den

berechneten SCF-Energien ET
SCF (def2-TZVPP) und EQ

SCF (def2-QZVPP) extrapoliert:

ECBS(TQ)
SCF = EQ

SCF +
EQ
SCF − ET

SCF

e(α34
√
4−α34

√
3) − 1

= EQ
SCF +

EQ
SCF − ET

SCF

e(7.88
√
4−7.88

√
3) − 1

. (33)

Zum anderenwird dieKorrelationsenergiemit der vonTruhlar beschriebenenMethode[335]

extrapoliert:

ECBS(TQ)
Korr = 3β34ET

Korr − 4β34EQ
Korr

3β34 − 4β34 = 32.97ET
Korr − 42.97EQ

Korr

32.97 − 42.97 . (34)
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Die Gesamtenergie eines Systems ergibt sich dann als Summe der beiden extrapolierten
Energien sowie die funktionalabhängige Dispersionskorrektur EDisp:

E = ECBS(TQ)
SCF + ECBS(TQ)

Korr + EDisp. (35)

Diese CBS-Methode wird nachfolgend als CBS(def2,TQ) bezeichnet.

Coupled-Cluster-Referenzwerte wurden mit derMethode CCSD(T)-F12b[336,337] mit dem
ProgrammMolpro 2012.01[338,339] berechnet. Für Geometrieoptimierungen und harmo-
nische Frequenzanalysen wurde dabei der Basissatz cc-pVDZ-F12 von Peterson et al.[340]

verwendet. Aus den hieraus erhaltenen Strukturen wurden verbesserte Energien mit den
größeren Basissätzen cc-pVTZ-F12[340] und cc-pVQZ-F12[340] unter Verwendung eines
Extrapolationsschemas[341,342] für die Korrelationsbeiträge nach Gleichung 36 erhalten
(CCSD-F12b und (T) getrennt berechnet).

ECBS(TQ)
Korr = (EQ

Korr − ET
Korr) ⋅ F + ET

Korr (36)

Der Faktor F ist für die CCSD-F12b-Beiträge gleich 1.363 388 und für die störungstheore-
tischen Dreifachanregungen (T) gleich 1.769 474.[342] Als SCF-Beiträge wurden die SCF-
Energien der cc-pVQZ-F12-Rechnungen verwendet.7

Zur Simulation von Solvenseffekten beziehungsweise Berechnung der freien Solvatati-
onsenthalpie ∆SolvG wurde Truhlars SMD (solvation model based on density),[344] ein IEF-
PCM (integral-equation-formalism polarizable continuummodel),[345] zusammen mit den
in Gaussian 09 definierten Parametern für das Lösungsmittel Dichlormethan (DCM)
verwendet. Entsprechend der Empfehlung von Cramer, Truhlar und Mitarbeitern,[346]

wurden Strukturoptimierungen und harmonische Frequenzrechnungen unter Berück-
sichtigung des SMD-Solvensmodells durchgeführt, umNullpunktsschwingungsenergien
und thermische sowie entropische Korrekturen zur Berechnung von freien Enthalpien zu
erhalten. Freie Solvatationsenthalpien ∆SolvG wurden dann als Differenzen aus Solvens-
rechnungen SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) und Gasphasenrechnungen RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) (mit thermischen sowie entropischen Korrekturen) ermittelt (Gleichung
37)[347] und schließlich zu den verbesserten Einzelpunkt-Gibbs-Energien (SP, single point)

7 Die Verwendung eines Extrapolationsschemas für die SCF-Energien nach Karton undMartin[343] führt
nur zu einer Änderung ummaximal 0.9mEh – die finalen Reaktionsenergien ändern sich dadurch nicht
signifikant (zweite Nachkommastelle).
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mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP auf Gasphasenstrukturen hinzuaddiert (Gleichung
38).

∆SolvG = GSol −GGas (37)

GSP
Sol = GSP

Gas + ∆SolvG (38)

Analysen der natürlichen Atom- und Bindungsorbitale (NAO und NBO) wurden mit dem
NBO 5.9-Programm[348] auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau durchgeführt. Topologische
Analysen der Elektronendichten (quantum theory of atoms in molecules, QTAIM) wur-
den mit RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Wellenfunktionen und einemmodifizierten8 AIMPAC-
Programmpaket[349,350] durchgeführt. Molekulare Graphen wurden aus denWellenfunk-
tionen mit dem Programm AIMAll 14.11.23[351] generiert und visualisiert. Im Fall von
bindungskritischen Punkten mit einer Dichte ρ unterhalb von 0.025 e a0−3 werden die
dazugehörenden Bindungspfade entsprechend der Standardeinstellung des Programms
AIMAll nur gestrichelt dargestellt. Zur Integration über die (quasi-)atomaren Bassins
wurde das ProgrammMultiwfn 3.3.8 verwendet (0.05 a0 Gittermit exakter Verfeinerung
der Bassingrenzen).[352] Zusätzlich zur obigen Methode kamen auchWellenfunktionen
aus Einzelpunktrechnungen aufbauend auf den RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen mit
den ab initio-Methoden HF (Hartree-Fock)[353–355] undMP2 (Møller-Plesset-Störungstheo-
rie zweiter Ordnung)[356] sowie den Dichtefunktionalen M06-L (zusätzlich mit RI),[357]

M06,[358] M06-2X[358],M06-HF[359] und B3LYP[360] zum Einsatz. Bei allen Funktionalen
derM06-Familie wurde ein ultrafeines Integrationsgitter verwendet, da sonstOszillatio-
nen auftreten könnten[361,362]. Entgegen der Implementierung von B3LYP in Gaussian
09 aber in Einklang mit anderen Quantenchemieprogrammen und der ursprünglichen
Definition[363] wird VWN5[364] im LDA-Teil verwendet. Als Basissätze wurden dabei 6-
31+G(d,p) und der triple-zeta-Basissatz 6-311++G(2d,2p)[365,366] verwendet. Energiede-
kompositionsanalysen kombiniertmit natürlichen Orbitalen für chemische Valenz (EDA-
NOCV)[72,73,76,78,80] wurden mit dem ADF 2014.03-Programmpaket[367–369] auf Basis der
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen durchgeführt. Dabei kam das dispersionskorrigierte
(mit zero-damping)[323] Funktional BP86[370,371] in Kombination mit dem augmentierten
triple-zeta-Basissatz ATZ2P[372,373] auf Grundlage von Slater-Orbitalen zum Einsatz (All-

8 Es wurden die von Dr. Andreas Krapp erweiterten Programme extreme, proaimv, (gridv,) contorpg und
grdvecpg von Dr. Martin Diefenbach und mir dahingehend durch Erhöhung der relevanten Parameter
modifiziert, dass sich mindestens dieWellenfunktion von Si32Cl45 – mit 4312 primitiven Gauß-Funktionen
analysieren lassen kann.
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elektronenrechnung ohne frozen core-Näherung). Das SCF-Konvergenzkriterium wurde
auf 10−8 gesetzt. Das Zlm Fit-Schema[374] (die in ADF implementierte resolution of iden-
tity-Methode) in sehr guter Qualität (Quality verygood)[374] wurde zur Beschleunigung
der Rechnungen angewendet. Zur Berechnung des Austauschkorrelationspotentials wur-
de allerdings die exakte Dichte verwendet. Das Integrationsgitter nach Becke[375] wurde
in sehr guter Qualität (Quality verygood)[376] berechnet. Zusätzlich wurde das Schlüssel-
wort dependency (außer bei m ≥ 12, wo dies nichtmöglich war) verwendet, um lineare
Abhängigkeiten zwischen den Basisfunktionen zu kompensieren. Energiedekompositions-
analysen zu den 1,4-Silyl-Silylwechselwirkungen in den Silanhohlkörpernwurden ebenfalls
mit dem ADF 2013.01-Programmpaket auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen
durchgeführt. Dabei wurde das dispersionskorrigierte[323] Funktional BP86 zusammen
mit dem triple-zeta-Basissatz TZ2P[372] verwendet (Allelektronenrechnung, bis auf SCF-
Konvergenzkriterium von 10−6 Standardeinstellungen).

29Si-NMR-chemische Verschiebungen δ von Perchlorsilanen wurden relativ zu Tetrame-
thylsilan (TMS) mit dem ADF 2012.01-Programmpaket[368,369,377] unter Verwendung der
gauge-including atomic orbital (GIAO)-Methode[378,379] auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G
(d,p)-Strukturen nach Gleichung 39[380] berechnet.

δ = δiso = σiso(TMS) − σiso (39)

Hierbeiwurden relativistische Spin-Bahn (spin-orbit, SO)-Kopplungseffekte in die Abschir-
mungskonstanten σ mittels zeroth-order regular approximation (ZORA)[381–383] berücksich-
tigt. Hierzu wurde das PBE0-Hybridfunktional[384] in Kombination mit dem für ZORA-
Rechnungen optimierten TZ2P Slater-Orbitalbasissatz[372] verwendet (Allelektronenrech-
nung). Neben dem STO Fit-Näherungsschema wurde ein Voronoi-Integrationsgitter in
der Stufe 12 verwendet.9 Dem NMR-Programm wurde zusätzlich noch das Schlüssel-
wort ZSOAO2007 übergeben um eine Einzentrenapproximation als Übergangslösung
zu verwenden, da sonst die berechnete chemische Abschirmungskonstanten fehlerhaft
sind (Abhängigkeit vom Eichursprung). Spin-Bahn-Korrekturen ∆δSO wurden als Dif-
ferenz zwischen relativistischen und nicht-relativistischen chemischen Verschiebungen
berechnet.[385] Zur Berechnung 29Si-NMR-chemischer Verschiebungen von hydrierten

9 STO Fit und das Voronoi-Integrationsgitter sind in ADF 2012.01 Standard, während im neueren ADF
2014.01 dies Zlm Fit und das Becke-Integrationsgitter sind. Bei NMR-Rechnungen hat sich die Verwendung
des alten STO Fit in Bezug auf die Abweichung zu den experimentellen Daten als überlegen gezeigt (siehe
Anhang). ADF 2013.01 scheint aufgrund eines Konvergenzproblems innerhalb des NMR-Programmteils
gänzlich ungeeignet für NMR-Rechnungen größerer Systeme (Silafullerane) zu sein.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Silanen wurde in Gaussian 09 (Revision C.01)[310] dasmeta-GGA-Funktional M06-L[357]

zusammen mit dem von Jensen speziell für die Berechnung von Abschirmungskonstanten
entwickelte triple-zeta-Basissatz pcS-2[386] verwendet. Auch bei diesen Rechnungen kam
die GIAO-Methode zum Einsatz. Es wurde ein ultrafeines Integrationsgitter verwendet.
Neben Einzelpunktrechnungen auf den bereits vorhandenen RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Strukturen wurden auch Strukturen aufM06-L/pcS-2-Niveau verwendet.

Infrarot (IR)- und Raman-Spektren wurden in Gaussian 09 (Revision C.01)[310] unter Neu-
optimierung derGeometriemit demGGA-Funktional BP86[370,371] (in Gaussian als BVP86
nach der ursprünglichen Definition mit VWN5[364] im LDA-Teil[387,388]) zusammen mit
dem triple-zeta-Basissatz def2-TZVP[325] berechnet. Zur Beschleunigung der Rechnungen
wurde die RI-Methode unter Anwendung der def2-Fit-Hilfsbasis[330] angewendet.

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden als Einzelpunktrechnungen auf den RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Strukturen mit demOrca 3.0.3-Programmpaket[322] berechnet. Hierbei kam
das dispersionskorrigierte (Becke-Johnson-Dämpfung)[389] Hybridfunktional PBE0[384]

zusammen mit der def2-TZVPP-Basissatz[325] zum Einsatz. Zur Beschleunigung der Rech-
nungen wurde der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus[328] zusammen mit der
Hilfsbasis def2-TZVPP/j[330] angewendet. Integrations- und COSX-Gitter der Stufe 6 wur-
den benutzt und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren für den SCF-Schritt
(tightscf ) gewählt. Solvenseffekte (LösungsmittelDichlormethan) wurden mittels COSMO
(conductor-like screening model)[390,391] simuliert. Zum Erfassen von skalar-relativistischen
Effekten wurde die zeroth-order regular approximation (ZORA) verwendet.

Volumetrische Daten zur graphischen Darstellung von localised orbital locators (LOL)[392]

und Elektronenlokalisierungsfunktionen (ELF)[393] wurden mitMultiwfn 3.3.8[352] berech-
net.

Die Rohdaten wurden mit den Programmen Chemcraft 1.7 (Build 382)[394], GaussView
5.0.9[395], ADFview[396], CYLView 1.0.562 Beta[397] und VMD 1.9.2[398,399] ausgewertet oder
visualisiert. Oak RidgeThermal Ellipsoid Plots (ORTEP) wurden, sofern nicht direkt aus
vorangehenden Publikationen übernommen,mit Ortep-3 Version 2014.1[400] aus den pu-
blizierten CIFs (crystallographic information files) erstellt. Angaben der Punktgruppen
beziehungsweise Raumgruppen erfolgen bei berechneten Molekülen nach Schoenflies und
bei Kristallstrukturen nach Hermann undMauguin.
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3.1 Fehlerabschätzung

Oligo- und Polysilanaufbaureaktionen: In diesem Abschnitt werden Fehler gegen-
über Referenzwerten diskutiert, die bei der Berechnung von Reaktionsenergien zum Auf-
bau von perchlorierten Oligo- und Polysilanen auftreten. Reaktionsenergien in diesem
Kapitel wurden mit den Bezugspunkten Si2Cl6 (3, Edukt) und SiCl4 (2, Nebenprodukt)
berechnet. Es handelt sich um isodesmische Reaktionen, bei denen die Art und Anzahl
der Bindungen gleich bleiben, wodurch sich bei Berechnungen systematische Fehler idea-
lerweise größtenteils aufheben.[302,303,308]

Für Dodekachlorneopentasilan neo-Si5Cl12 (5) lässt sich so die Reaktionsgleichung

4 Si2Cl6 ÐÐ→ neo-Si5Cl12 + 3 SiCl4 (40)

formulieren. Diese Reaktionsgleichung entspricht der von Urry und Mitarbeitern for-
mulierten Stöchiometrie für die aminkatalysierte Disproportionierung von Si2Cl6 zu
neo-Si5Cl12.[401] Der Coupled-Cluster-Referenzwert (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-
F12b/cc-pVDZ-F12)[402] der Reaktionsenergie ∆RE beträgt −12.3 kcalmol−1. Die Differenz
der in diesem Kapitel verwendeten Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) beträgt hierzu 1.9 kcalmol−1 (∆RE = −10.4 kcalmol−1).10

Mithilfe der Reaktionsgleichung 40 kann der Fehler abgeschätzt werden, der pro Substi-
tution eines Chloratoms durch eine Trichlorsilylgruppe auftritt. Ausgehend von Si2Cl6
(pro Siliciumatom: drei benachbarte Chloratome und eine Trichlorsilylgruppe) findet
dieserVorgang bis zum neo-Si5Cl12 (am zentralen Siliciumatom: vier Trichlorsilylgruppen)
dreimal statt:

Cl3Si−SiCl3 + 3 Si2Cl6 ÐÐ→ Cl3Si−Si(SiCl3)3 + 3 SiCl4 (41)

Der mittlere Fehler pro Substitutionsschritt lässt sich somit auf ein Drittel von ∆RE,
0.5 kcalmol−1, beziffern – um diesen Beitrag wird also die Reaktionsenergie einer Um-
wandlung eines Chlorrestes in einen Trichlorsilylrest unterschätzt. Es wird nachfolgend
angenommen, dass ähnliche Teilreaktionen systematisch ähnlichen Fehlern unterliegen
und es somit zu Fehlerfortpflanzungen kommt.

10 Mit dem Basissatz def2-TZVPP wird die Differenz 1.6 kcalmol−1 (∆RE = −10.7 kcalmol−1) erhalten.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Bindungsenergien: Neben den Polysilanaufbaureaktionen werden in diesem Kapitel
auch Adduktbildungsreaktionen zwischen Chloridion und Silan diskutiert. Als Rückre-
aktion formuliert entsprechen diese Reaktionen Bindungsdissoziationen. Um die Konse-
quenzen von Methodenfehlern für solche Rechnungen abzuschätzen, wurden die exempla-
rischen Referenzreaktionen

SiCl4 ÐÐ→ SiCl3● +Cl● (42)

SiCl4 ÐÐ→ SiCl3+ +Cl− (43)

SiCl5− ÐÐ→ SiCl4 +Cl− (44)

näher untersucht. Auf Grundlage von PBE-Strukturen wurden Doppelhybridrechnun-
gen in Kombination mit den Basissatzfamilien nach Ahlrichs (def2-SVP/def2-nZVPP,
n = 3, 4),[325] nach Truhlar und Ahlrichs (ma-SVP/ma-nZVPP, n = 3, 4)[326] und nach
Dunning (aug-cc-pVnZ n = 2, 3, 4)[403–405] durchgeführt. Für die Basissätze def2-TZVPP
und def2-QZVPP wurde das in Orca implementierte Zweipunktextrapolationsschema
verwendet (imWeiteren bezeichnet als CBS(def2,TQ)). Als Referenzdaten wurden Cou-
pled-Cluster-Ergebnisse (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12)[402]

herangezogen.

Abbildung 8 zeigt die berechneten Ergebnisse zusammen mit Coupled-Cluster-Refe-
renzwerten. Der Referenzwert für die homolytische Bindungsdissoziation von ∆E =
112.5 kcalmol−1 stimmt gutmit dem experimentellenWert der Bindungsdissoziationsen-
thalpie[406] von 111.3(10) kcalmol−1 überein.11 Die B2GP-PLYP-Werte nähern sich diesem
Wert mit Verbesserung des Basissatzes kontinuierlich an. Der ma-TZVPP-Wert unter-
schätzt den Referenzwert um 4.4 kcalmol−1, der extrapolierte CBS-Wert unterschätzt den
Referenzwert um 2.1 kcalmol−1. In diesem Fall zeigen alle drei untersuchten Basissatzfa-
milien ein sehr ähnliches, konsistentes Konvergenzverhalten. Im Gegensatz dazu zeigen
sich signifikante Unterschiede für die beiden heterolytischen Bindungsspaltungen nach
Gleichung 43 und 44. Erfahrungsgemäß sind für eine balancierte Beschreibung anionischer
Systeme diffus augmentierte Basissätze unverzichtbar.[317] Entsprechend zeigen die beiden
augmentierten Basissatzfamilien bereits ab einerKardinalzahl von 2 eine guteÜbereinstim-
mung mit den Referenzwerten, wohingegen diese bei den unaugmentierten def2-Basissät-
zen erst ab einer Kardinalzahl von 3 erreicht wird (Abb. 8(b) und 8(c)). Der Referenzwert
für die heterolytische Bindungsdissoziation von SiCl4 (Gleichung 43, Abb. 8(b)) ist gleich

11 ∆H○(CC) = 111.7 kcalmol−1.
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Abbildung 8:Mit RI-B2GP-PLYP-D3 und verschiedenen Basissätzen (n-ζ) berechnete Reaktionsenergien
(RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen). Referenzwerte (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-
F12) für (a) und (b) wurden von Dr. Martin Diefenbach berechnet.[402]

209.4 kcalmol−1. Dazu beträgt der Fehler desma-TZVPP-Wertes −2.9 kcalmol−1 und der
des extrapolierten CBS-Wertes −1.4 kcalmol−1. Für die heterolytische Bindungsdissoziati-
on von SiCl5 – (6, Gleichung 44, Abb. 8(c)) stimmt der Referenzwert von 26.5 kcalmol−1

gutmit experimentellenWerten der heterolytischen Bindungsdissoziationsenthalpie von
24.2(20) kcalmol−1[407] und 25.1(19) kcalmol−1[408] überein.12 Der Fehler desma-TZVPP-
Wertes beträgt −2.9 kcalmol−1 und der des extrapolierten CBS-Wertes −1.4 kcalmol−1.

12 ∆H○(CC) = 26.4 kcalmol−1.
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Insgesamt zeigt sich am Basissatzlimit, dass das dispersionskorrigierte Doppelhybridfunk-
tional B2GP-PLYPmit den verwendeten PBE-Strukturen einen intrinsischenMethodenfeh-
ler besitzt, der dazu führt, dass die hier untersuchten Reaktionsenergien stets unterschätzt
werden (Mittelwert −2.1 kcalmol−1). Dies ist auch bei Kombination mit dem Basissatzma-
TZVPP der Fall. Dermittlere Fehler beträgt dort −3.7 kcalmol−1. Ausgleichskorrekturen
nach Boys und Bernardi würden demnach zu einer Verschlechterung der berechneten
Werte führen, da sie die Bindungsenergien zusätzlich verringern. Ein konsistentes Kon-
vergenzverhalten unter Verringerung der Abweichung zum Referenzwert tritt nur bei der
homolytischen Bindungsspaltung auf. Die Verwendung des Extrapolationsschemas führt
nur in diesem Fall zu einer deutlichen Verbesserung. Dies wird in einem späteren Kapitel
(Kapitel 4, „Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen“)
wieder aufgegriffen.

Reaktionsenergiefehler aufgrund von Strukturdifferenzen zwischen GGA- und
Doppelhybridfunktional: Aufgrund der erheblichen Größe der betrachteten Systeme
konnten Strukturoptimierungen und Frequenzrechnungen nurmit den rechentechnisch
effizientesten GGA-Dichtefunktionalmethoden durchgeführt werden. Das verwendete
PBE-Funktional liefert allerdings generell zu lange Bindungen.[409] Relevante Beispiele
sind in Tabelle 1 aufgeführt.

Tabelle 1:Berechnete (RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP (DH)- sowieRI-PBE-D2/6-31+G(d,p) (GGA)-Niveau)
und experimentelle Bindungslängen in Å.

Molekül Bindung d(DH) d(GGA) d(exp.)

SiCl4 d(Si–Cl) 2.021 2.052 2.0193(34)[410], 2.019(4)[411]

SiCl5 – d(Si–Cleq) 2.105 2.141 –
SiCl5 – d(Si–Clax) 2.214 2.256 –
Si2Cl6 d(Si–Si) 2.327 2.346 2.24(6)[412], 2.294(50)[413],

2.32(6)[414], 2.34(6)[415],
2.324(30)[416]

Si2Cl6 d(Si–Cl) 2.032 2.063 2.01(1)[412], 2.014(10)[413],
2.00(5)[414], 2.02(2)[415],

2.009(4)[416]

Im Folgenden werden die Auswirkungen dieser Fehler auf berechnete Reaktionsenergi-
en genauer untersucht. Beispiele sind in Tabelle 2 aufgelistet. In chemischen Reaktion,
bei denen sowohl Bindungen gebrochen als auch wieder geknüpft werden, sollten sich
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Tabelle 2:Mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP berechnete Reaktionsenergien in kcalmol−1, für die Struktu-
ren auf RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP (DH)- sowie RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) (GGA)-Niveau verwendet
wurden (im ersten Fall nur C1-Symmetrie).

Reaktion ∆RE(DH) ∆RE(GGA) ∆∆RE

3 Si2Cl6 (3)ÐÐ→ iso-Si4Cl10 (7) + 2 SiCl4 (2) −1.8 −1.8 0.0
SiCl4 (2) + Cl– ÐÐ→ SiCl5 – (6) −23.2 −22.7 0.5
SiCl5 – (6) + Cl– ÐÐ→ SiCl62– (8) 56.1 56.8 0.7
iso-Si4Cl10 (7) + Cl– ÐÐ→ iso-Si4Cl11 – (9a) −48.5 −48.2 0.3
cyc-Si5Cl10 (10) + Cl– ÐÐ→ cyc-Si5Cl11 – (11) −59.9 −59.8 0.2
cyc-Si5Cl11 – (11) + Cl– ÐÐ→ cyc-Si5Cl122– (12) 18.8 19.3 0.4

diese Fehler größtenteils ausgleichen. Dies gilt insbesondere für die in diesem Kapitel
betrachteten isodesmischen Reaktionen[302,303] für den Ring- beziehungsweise Clusterauf-
bau, da hier die Art und Anzahl von Bindungen immer gleich bleiben. Ein Beispiel ist
die in Tabelle 2 beschriebene Disproportionierungsreaktion von Si2Cl6 (3) zu iso-Si4Cl10
(7) und SiCl4 (2). Hier gibt es keine Differenz (∆∆RE = 0.0 kcalmol−1) zwischen den mit
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP berechneten Reaktionsenergien in Abhängigkeit von der
zur Strukturoptimierung verwendeten Methode.

Im Falle von Adduktbildungsreaktionen kommt diese hypothetische Fehlerkompensation
allerdings nicht zum Tragen, da auf Produktseite die Anzahl der Bindungen größer als
auf Eduktseite ist (eine einzige Bindung wird neu gebildet). Die in Tabelle 2 aufgelisteten
Abweichungen ∆∆RE fallen sehr gering aus: 0.2–0.5 kcalmol−1 bei Monoanionen und
0.4–0.7 kcalmol−1 bei Dianionen. Adduktbildungsenergien werden also aufgrund des
Strukturunterschieds zwischen den beiden Methoden um diese Beträge zu hoch (die
Komplexe also als zu instabil) beschrieben.

3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur

Tetrelbindung

Um dieWechselwirkungen zwischen Chloridion und Perchlorsilangerüst in den Sandwich-
komplexen sowie endohedral funktionalisierten Silafulleranen allgemein charakterisieren
zu können,werden in diesemUnterkapitelAnalysen zu verwandten kleineren hyperkoordi-
nierten Perchlorsiliciumverbindungen vorangestellt (hauptsächlich Monoaddukte). Diese
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werden zunehmend vergrößert und Trends bis hin zu den Silafulleranen herausgearbeitet.
Dabei liegt der Fokus auf den strukturell relevanten Isomeren, die nicht notwendigerweise
die jeweils günstigsten Konstitutionsisomere und Konformere darstellen.

Abbildung 9: Strukturen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse) von Perchlorsilanen (erste Spalte) und den
davon abgeleiteten Addukten mit einem beziehungsweise zwei Chloridionen. Bindungslängen (rot: Si–Cl,
blau: Si–Si) sind in Å angegeben.
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Abbildung 9 zeigt in der ersten Spalte die neutralen Perchlorsilane als Stammverbindungen
der hier untersuchten hyperkoordinierten Silicate. Diese Verbindungen enthalten jeweils
eine zentrale Si–Cl- oder eine Si–SiCl3-Einheit, die verbleibenden Si–Cl-Einheiten werden
anschließend durch Si–SiCl3-Gruppen ersetzt. Die zunächst vorliegenden Chlorsubsti-
tuenten werden also sukzessive durch Trichlorsilylgruppen ersetzt, welche schließlich
so miteinander verknüpft werden, dassmit Si10Cl16 (13) beziehungsweise Si11Cl18 (14) ein
halbkugelförmiges Perchlorsilan erhalten wird, das strukturell einer Hemisphäre eines
[20]Silafullerans entspricht. Tsurusaki, Koyama und Kyushin konnten 2017 die permethy-
lierte Form (Si10Me16) solch eines Systems synthetisieren.[417]13 Die formale isodesmische
Disproportionierungsreaktion aus Si2Cl6 zur Bildung solch eines chlorierten Dekasilahe-
xahydrotriquinacensmit n Trichlorsilylgruppen lautet

(12 + n) Si2Cl6
∆RGÐÐ→ Si10+nCl16+2n + (14 + n) SiCl4 (45)

und istmit ∆RG = 3.4 kcalmol−1 für das kleinste System Si10Cl16 (n = 0) leicht endergon
(∆RG = −6.9 kcalmol−1 bei Si11Cl18).14 Die Bildungsreaktionen der anderen Perchlorsilane
in Abbildung 9 wurden bereits von Andor Nadj beschrieben[309] und werden in dieser
Arbeit in Kapitel 4 zusammen mit ihren Homologen weitergehend untersucht. Neben den
Punktgruppen sind in der Abbildung auch die in den Verbindungen relevanten Si–Cl-
(rot) sowie Si–Si-Bindungslängen (blau) enthalten. Betrachtet werden hier bevorzugt nur
diejenigen Bindungen, die in den späteren Silicaten trans-ständig zur neuen Bindung
stehen, da diese sich am stärksten ändern.

Bei den Si–Cl-Bindungen ist ein Anstieg der Bindungslängemit der Anzahl der Silylgrup-
pen zu erkennen mit 2.052Å in SiCl4 (2, experimentell: 2.0193(34)Å[410], 2.019(4)Å[411])
bis 2.079Å in iso-Si4Cl10 (7) beziehungsweise Si10Cl16 (13). Bei Si–Si-Bindungslängen gibt
es keinen klarenTrend: Bei Si2Cl6 (3) angefangenmit 2.346Å (experimentell: 2.24(6)Å[412],
2.294(50)Å[413], 2.32(6)Å[414], 2.34(6)Å[415], 2.324(30)Å[416]) wird erst bei Si3Cl8 mit
2.354Å (15, experimentell: 2.329(7)Å[418]) ein Maximum durchlaufen, wonach die Bin-
dungslängen wieder bis 2.341Å in neo-Si5Cl12 (5, experimentell: 2.337(2)Å[42]15) bezie-
hungsweise Si11Cl18 (14) fallen.

13 Im Folgenden werden diese allgemein als Dekasilahexahydrotriquinacene[105] bezeichnet.
14 Energien zu unterschiedlichen Konformeren von Si10Cl16 sind im Anhang aufgelistet.Das hier betrachtete
ist das energetisch günstigste.
15 Im Gegensatz zu den anderen hier aufgelisteten experimentellen Strukturdaten bezieht diese sich nicht
auf Gasphasenstrukturen, sondern auf die Kristallstruktur.

37



3 Polysilanemit Tetrelbindung

Ausgehend von diesen Perchlorsilanen können nach Reaktionsgleichung 46 hyperkoor-
dinierte Siliciumverbindungen gebildet werden, indem am zentralen Siliciumatom ein
Chloridion addiert wird. Für die höheren Homologen wurden jeweils zwei Isomere be-
trachtet, die sich im trans-ständigen Substituenten unterscheiden (Cl oder SiCl3, Abb.
9).

SixCly
+Cl−ÐÐÐ→
∆E(1)Add

SixCly+1− (46)

Das äquatoriale Chloridaddukt von 15 (Cl– in trans-Stellung zur Si–Cl-Bindung) konnte
mit der hier verwendetenMethode nicht alsMinimum in derGasphase gefundenwerden.16

Bei der Adduktbildung werden trans-ständige Si–Cl-Bindungen in allen Fällen signifikant
aufgeweitet.17 Mit ∆d = 0.204Å (d(Si–Cl) = 2.256Å) ist dieser Effekt bei SiCl5 – (6) am
größten und nimmt bis Si10Cl17 – ab (0.030ÅDifferenz). Gleichzeitigwird die neu gebildete
Cl–Si-Bindung immer länger: 2.256Å in SiCl5 – – eine Unterscheidung beider Bindungen
ist in diesem Fall also nicht sinnvoll – bis 2.856Å in Si10Cl17 – (17). Der größte Sprung ist
dabei mit 0.516Å zwischen iso-Si4Cl11 – (9a) und Si10Cl17 – (17) auszumachen. Das (sp3-)
Siliciumatommit tetraedrischer Koordination in den neutralen Stammverbindungen ist in
SiCl5 – (6), Si2Cl7 – (18a) und iso-Si4Cl11 – (9a) nunmehr trigonal-bipyramidal koordiniert.
In Si10Cl17 – (17) hingegen ist dies nichtmöglich, da das starre Silangerüst entsprechende
Geometrieänderungen nicht zulässt. DiesesMolekül stellt also ein gutesModell für den
Übergang von kleinen hyperkoordinierten Silicaten hin zu großen endohedral funktionali-
sierten Silafulleranen dar, die ebenfalls recht starre Strukturen aufweisen. Tatsächlich ist es
diemangelnde geometrische Flexibilität, die für die beobachtetenBindungslängenvarianten
verantwortlich ist:Werden die drei Cltrans–Si–Si-Bindungswinkel in iso-Si4Cl11 – entspre-
chend ihremWert in der neutralen Verbindung auf 109.4° eingefroren, so weitet sich die
Cl–Si-Bindungslänge im entsprechenden Silicat auf 2.765Å auf (2.340Å im vollständig
relaxierten Fall). Solch eine Bindungslängenabhängigkeit von den Bindungswinkeln in
pentakoordinierte Siliciumverbindungen wurde bereits von Alkorta et al. beschrieben.[89]

Zu dieser Expansion kann neben dem Wegfall einiger vormals attraktiver Wechselwir-
kungen (vergleiche die Ausführungen von Sini et al.[151] und Abbildung 4(b)) beitragen,
dass das Chloridion bessermit den näher liegenden Silylgruppen (Cl–Si-Abstand 2.989Å
statt 3.176Å) wechselwirken kann. Die Silylgruppen liegen so rotiert vor, dass diese auch
jeweils einen dazu trans-ständigen Cl-Substituenten tragen (Abbildung 10). Zusammen
mit der Bindungsaufweitung kommt es zu einer verbesserten Kolinearität, die sekundäre

16 Unter Verwendung eines Solvensmodells (hier: SMD) wird diese Struktur gefunden. Eine Diskussion
dazu folgt später in Kapitel 3.6.
17 Die neu geknüpfte Si–Cl-Bindung weist stets eine größere Länge auf als andere.
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

Abbildung 10: Strukturen von iso-Si4Cl11 – (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse): vollständig relaxierter
Fall und eingefrorene Cltrans–Si–Si-Bindungswinkel (109.4°). Bindungslängen sind in Å angegeben.

Donierungen vom Chloridion zu Si–Cltrans-Antibindungen begünstigt.

Bei den analogen Verbindungen mit einer trans-ständigen Trichlorsilylgruppe verhält sich
die neu gebildete Cl–Si-Bindung ähnlich zu denenmit trans-ständigen Chlorsubstituenten.
Die beiden kleinen Verbindungen Si2Cl7 – (18b, kein Silylnachbar) und Si3Cl9 – (16b, ein
Silylnachbar) besitzen dabei mit 2.204Å beziehungsweise 2.254Å kürzere Bindungen
zwischen Silan und Chloridion als ihre entsprechenden Analoga SiCl5 – (6) und Si2Cl7 –

(18a). Hingegen ist bei den größeren Verbindungen neo-Si5Cl13 – (19) und Si11Cl19 – (20)
der Trend umgekehrt (2.452Å und 2.941Å versus 2.356Å und 2.856Å in iso-Si4Cl11 – (9a)
beziehungsweise Si10Cl17 – (17)). Die trans-ständige Si–Si-Bindung wird in allen Fällen auf-
geweitet, wobei hier der Effekt von Si2Cl7 – (18b, ∆d = 0.083Å) bis neo-Si5Cl13 – (0.132Å)
ansteigt. In Si11Cl19 – ist dieser fast kaum noch vorhanden (∆d = 0.008Å).

Generell lässt sich also für die einfachen Silanemit n = 1–5 festhalten, dass die zum neuen
Substituenten trans-ständigen Bindungen expandiert sind – d(Si–Cl) und d(Si–Si) zeigen
hier entgegengesetzte Verhalten mit größerer Amplitude im ersten Fall. Zudem wird die
neu gebildete Cl–Si-Bindung mit zunehmendem Substitutionsgrad länger. Die beiden
Dekasilahexahydrotriquinacene zeigen wesentlich geringere Längenveränderungen der
trans-Bindungen sowie eine deutlich längereneueCl–Si-Bindung,was auf die geometrische
Starrheit zurückgeführt werden kann, und was für eine Zuordnung als Tetrelbindung
spricht.

In Tabelle 3 sind die Deformationsenergien ∆E(1)Deform für den in Reaktionsgleichung 46
beschriebenen Reaktionsschrittmit den inAbbildung 9 abgebildeten Produkten aufgelistet.
Sie geben an, wie viel Energie bei derGeometrieänderung des neutralen Silangrundgerüsts
SixCly während der Adduktbildung aufgewendet wird. Diese nehmen mit zunehmen-
den Substitutionsgrad von 51.8 kcalmol−1 in SiCl5 – (6, beziehungsweise 56.9 kcalmol−1

in Si2Cl7 – , 18b) bis 26.9 kcalmol−1 in iso-Si4Cl11 – (9a, respektive 25.4 kcalmol−1 in neo-
Si5Cl13 – ) ab. Bei den Regioisomeren sind dabei jeweils die Deformationsenergien der Ad-
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Tabelle 3: Adduktbildungsenergie ∆E(1)Add und freie Adduktbildungsenthalpie ∆G(1)Add von Perchlorsilanen
mit einem Chloridion (mit Angabe der Punktgruppen PG der Silane und Silicate) sowie die dabei aufzu-
wendende Deformationsenergie ∆E(1)Deform des Silangrundkörpers. RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)-Daten in kcalmol−1.

PG (Verb.) ∆E(1)Deform ∆E(1)Add ∆G(1)Add
C
l–
⋯
Si
–
C
l SiCl4 Td(2)

+Cl−
ÐÐ→ D3h(6) 51.8 −22.7 −15.4

Si2Cl6 D3d(3)→ Cs(18a) 38.0 −32.0 −25.0
iso-Si4Cl10 C3(7)→ Cs(9a) 26.9 −48.2 −40.7
Si10Cl16 C3(13)→ C3(17) 18.4 −83.8 −73.9

C
l–
⋯
Si
–
Si

Si2Cl6 D3d(3)→ C3v(18b) 56.9 −34.0 −26.4
Si3Cl8 C2(15)→ Cs(16b) 40.6 −38.8 −30.3
iso-Si4Cl10 C3(7)→ Cs(9b) 29.6 −40.8 −32.6
neo-Si5Cl12 T(5)→ C3(19) 25.4 −38.4 −30.5
Si11Cl18 C3(14)→ C3(20) 19.3 −78.0 −68.9

duktemit dem Chloridion in trans-Stellung zur Si–Si-Bindung größer. Die Deformations-
energien der beiden Dekasilahexahydrotriquinacene sindmit 18.4 kcalmol−1 (Si10Cl17 – )
und 19.3 kcalmol−1 (Si11Cl19 – ) entsprechend ihrer geringen geometrischen Veränderung
am kleinsten.

Daneben sind in Tabelle 3 die gesamten Adduktbildungsenergien18 ∆E(1)Add und freien Ad-
duktbildungsenthalpien ∆G(1)Add dieser Reaktionsschritte enthalten. Bei den Systemen mit
Cl-Substituenten in trans-Stellung sind die Adduktbildungsenergien in allen Fällen negativ.
Diese nimmtmit zunehmender Systemgröße weiter ab: von −22.7 kcalmol−1 bei SiCl5 –

(6) über −32.0 kcalmol−1 bei Si2Cl7 – (18a) und −48.2 kcalmol−1 bei iso-Si4Cl11 – (9a) bis
−83.8 kcalmol−1 bei Si10Cl17 – . Die berechneten freien Enthalpien ∆G(1)Add zeigen den glei-
chen Trend: −15.4 kcalmol−1 (6, Steinhauer et al.[136] erhaltenmit B3LYP/6-311++G(2d) als
freie Reaktionsenthalpie −12.2 kcalmol−1) bis −73.9 kcalmol−1 (Si10Cl17 – ). In Gegenwart
eines trans-ständigenTrichlorsilylsubstituenten zeigt sich ein leicht anderes Bild. Zwar sind
auch hier ∆E(1)Add und ∆G

(1)
Add negativ, die Reaktionen also in allen Fällen exergon, und beide

Größen folgen dem gleichen Trend, aber für iso-Si4Cl11 – (9b) wirdmit −40.8 kcalmol−1

ein lokalesMinimum erreicht. Sowohl die Adduktbildungsenergien der kleineren Syste-
me Si3Cl9 – (16b, −38.8 kcalmol−1) und Si2Cl7 – (18b, −34.0 kcalmol−1) als auch die des
größeren Systems neo-Si5Cl13 – (−38.4 kcalmol−1) sind weniger negativ. Analog zu den Cl-

18 In Gasphase sind diese wegen der relativen Instabilität des Chloridions stets sehr negativ – eine andere,
günstigere thermodynamische Referenz würde hier zwar die relative Lage verändern, die Trends blieben
allerdings davon unberührt.
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Systemen ist allerdings auch hier die Stabilisierung beim Dekasilahexahydrotriquinacen
mit −78.0 kcalmol−1 am größten. Anders betrachtet ist bei den kleinen Systemen mit zwei
oder drei cis-ständigen Chlorresten diejenige Adduktbildung stärker exergon, bei der sich
trans-ständig zum addierten Chloridion eine Silylgruppe befindet. Hingegen ist bei den
großen Systemen ohne entsprechende benachbarte Chlorreste diejenige Adduktbildung
stärker exergon, bei der sich dort ein trans-ständiger Chlorsubstituent befindet.

Die Bildung von hexakoordinierten Silanverbindungen wurde nur für die beiden kleinsten
Systememit n = 1 und 2 untersucht. Hier wird ausgehend von den beiden Verbindungen
SiCl5 – (6) und Si2Cl7 – (18a) am pentakoordinierten Siliciumatom in trans-Stellung zu
einem äquatorialen Chlorsubstituenten ein zweites Chloridion addiert, wobei man in
Analogie zur Reaktionsgleichung 46 die Adduktbildungsenergien ∆E(2)Add (freien Adduktbil-
dungsenthalpien∆G(2)Add) erhält.Die Strukturen der beiden resultierendenAddukte 8 und 21
sind in Abbildung 9 gezeigt. Hier kommt es zu einer weiteren Bindungsaufweitung: Im Oh-
symmetrischen SiCl62– (8) istdie Si–Cl-Bindungnun 2.294Å lang.Die Si–Si-Bindung ist in
Si2Cl82– (21) nun 2.497Å lang, die dazu trans-ständige Si–Cl-Bindung 2.240Å.Die aufzu-
wendenden Deformationsenergien ∆E(2)Deform betragen 39.5 kcalmol−1 und 37.8 kcalmol−1.
Die entstehenden Dianionen sindmit Reaktionsenergien von 56.8 kcalmol−1 (∆G(2)Add =
66.0 kcalmol−1) beziehungsweise 45.6 kcalmol−1 (∆G(2)Add = 54.6 kcalmol−1) in derGaspha-
se thermodynamisch äußerst instabil gegenüber der Abspaltung eines Chlorids, weswegen
weitere Untersuchungen hierzu nicht durchgeführt werden.

3.2.1 Bindungsanalyse (E–X = Si–Cl)

EDA: Um detailliertere Einblicke in die Art der gebildeten Bindung zu erhalten, lassen
sich die Adduktbildungsenergien ∆E(1)Add zwischen einem Chloridion und einem neutralen
Perchlorsilan noch weiter in Einzelbeiträgemithilfe der Energiedekompositionsanalyse
(EDA) aufschlüsseln. Neben diesen heterolytischen Bindungsspaltungenwerden in diesem
Unterkapitel später auch homolytische Bindungsspaltungen in ein Chlorradikal und ein
Perchlorsilanradikalanion untersucht und beide Fälle verglichen. In den hier untersuchten
Fällen werden nur Einzelpunktrechnungen mit RI-BP86-D3/ATZ2P zu den bereitsmit
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) erhaltenen Geometrien durchgeführt, jedoch ohne explizite Be-
rechnung einer Präparationsenergie ∆EPrep (vergleiche Kapitel 2.3). Die Ergebnisse für die
Molekülemit trans-ständigem Chlorsubstituenten sind in Tabelle 4 zusammengestellt (die
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Tabelle 4: EDA-Ergebnisse der heterolytischen und homolytischen Spaltungen der Si–Cl-Bindungen in
SiCl4 (2), SiCl5 – (6), Si2Cl7 – (18a), iso-Si4Cl11 – (9a) und Si10Cl17 – (17) (nur homolytische). Die Energien
in kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[SiCl3+ + Cl– ] [SiCl4 + Cl– ] [Si2Cl6 + Cl– ]

∆EInt −227.1 −68.9 −65.3
∆EDisp −1.9 −1.6 −3.0
∆EPauli 181.7 148.9 154.3
∆EElstat[a] −237.3 (58.3%) −114.9 (53.1%) −116.3 (53.7%)
∆EOrb[a] −169.5 (41.7%) −101.3 (46.9%) −100.3 (46.3%)

[SiCl3● + Cl●] [SiCl4●– + Cl●] [Si2Cl6●– + Cl●]

∆EInt −106.8 −97.8 −98.6
∆EDisp −1.9 −1.6 −3.0
∆EPauli 183.2 131.7 131.6
∆EElstat[a] −105.2 (36.5%) −75.5 (33.1%) −75.3 (33.2%)
∆EOrb[a] −182.9 (63.5%) −152.5 (66.9%) −151.8 (66.8%)

[iso-Si4Cl10 + Cl– ] [Si10Cl16 + Cl– ]

∆EInt −71.6 −97.3
∆EDisp −5.5 −9.0
∆EPauli 149.7 131.2
∆EElstat[a] −116.0 (53.7%) −131.0 (59.7%)
∆EOrb[a] −99.8 (46.3%) −88.6 (40.3%)

[iso-Si4Cl10●– + Cl●]

∆EInt −101.5
∆EDisp −5.5
∆EPauli 135.8
∆EElstat[a] −79.6 (34.3%)
∆EOrb[a] −152.2 (65.7%)

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

entsprechenden Daten mit trans-ständigem Silylsubstituenten finden sich im Anhang).
ZumVergleich wurde auch SiCl4 untersucht, da die Si–Cl-Bindung wegen der großen Elek-
tronegativitätsdifferenz sehr polar ist und eine Beschreibung als no-bond-Lewis-Struktur
(Cl3Si+ Cl– ) nicht vollkommen unplausibel erscheint. Entsprechend der Definition der
EDA beziehen sich dieWertemit ihren Vorzeichen auf den Prozess

SixCly+/0 +Cl− ÐÐ→ SixCly+10/− ⋅ (47)
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Erwartungsgemäß besitzt SiCl4 mit −227.1 kcalmol−1 die betragsmäßig größte Interakti-
onsenergie ∆EInt – also die attraktiveGesamtwechselwirkungsenergie zwischen den beiden
Fragmenten in Molekülgeometrie. Diese setzt sich aus einer Dispersionskorrekturenergie
∆EDisp von −1.9 kcalmol−1, einer Pauli-Repulsion ∆EPauli von 181.7 kcalmol−1, einer at-
traktiven Coulomb-Energie ∆EElstat von −237.3 kcalmol−1 (58.3%) sowie der attraktiven
Orbitalwechselwirkung ∆EOrb von −169.5 kcalmol−1 (41.7%) zusammen.Wie bei einer
Wechselwirkung zwischen zwei geladenen Fragmenten zu erwarten, ist der elektrostatische
Anteil hier deutlich größer als der Orbitalanteil, was bei gewählter Fragmentierungsart
auf eine eher ionisch dominierteWechselwirkung hindeutet. Dispersionskorrekturen sind
für diese Bindung insignifikant und können vernachlässigt werden – dies ist weiterhin
bezüglich der im folgenden beschriebenen NBO- und AIM-Analysen relevant, da diese
sich nur auf denDichtefunktionalteil ohne empirische Dispersion stützen (das hier verwen-
dete BP86-Funktional sollte sich dabei ähnlich verhalten wie das ansonsten verwendete
PBE-Funktional). Die Interaktionsenergien in den anionischen Siliciumverbindungen
sind mit −68.9 kcalmol−1 (SiCl5 – , 6), −65.3 kcalmol−1 (Si2Cl7 – , 18a), −71.6 kcalmol−1

(iso-Si4Cl11 – , 9a) und −97.3 kcalmol−1 (Si10Cl17 – ) betragsmäßig wesentlich kleiner. Ent-
sprechend der zunehmenden Größe des Silanfragments nimmt hier die Dispersionskor-
rekturenergie im Betrag von −1.6 kcalmol−1 auf −9.0 kcalmol−1 zu, verbleibt allerdings
immer noch vernachlässigbar. Da nun die Wechselwirkung zwischen einem neutralen
und einem geladenen Teilchen untersucht wird, ist der relative elektrostatische Betrag
mit 53.1 % in SiCl5 – etwas geringer als noch in SiCl4. Mit zunehmender Systemgröße
nimmt dieser aber stets zu, sodass ermit 59.7% die Bindung in Si10Cl17 – dominiert. Der
deutlichste Sprung ist hierbei zwischen iso-Si4Cl11 – (9a) und Si10Cl17 – auszumachen: Die
Interaktionsenergie nimmt betragsmäßig um 25.7 kcalmol−1 zu (von −71.6 kcalmol−1 auf
−97.3 kcalmol−1). Zwar nehmen dieOrbitalbeiträgemit der längeren Bindung (2.856Å
gegenüber 2.340Å) von −99.8 kcalmol−1 auf −88.6 kcalmol−1 deutlich ab, dies wird aber
durch alle anderen Beiträgen kompensiert. Weiterhin tritt in Si10Cl17 – eine wesentlich
geringeren Pauli-Repulsion (∆∆EPauli = −18.5 kcalmol−1) auf, während die höhere Anzahl
an positiv geladen Siliciumatomen in der Umgebung des Chloridions in einer größeren
Coulomb-Wechselwirkung resultiert (∆∆EElstat = −16.2 kcalmol−1). Zusammen mit der
deutlich geringeren Deformationsenergie (siehe Tabelle 3) bei Adduktbildung19 führt dies
also zu einer erheblich negativeren Adduktbildungsenergie von Si10Cl17 – im Vergleich
zu den kleineren Systemen. Im Falle von Si2Cl7 – (18a) ist eine deutlich niedrigere De-

19 Durch die unterschiedlichen Methoden RI-BP86-D3/ATZ2P und RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP kommt
es hier zu Differenzen bei Aufsummierung.
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formationsenergie im Vergleich zu SiCl5 – mitverantwortlich dafür, dass trotz der um
3.6 kcalmol−1 ungünstigeren Interaktionsenergie die Adduktbildung um 19.3 kcalmol−1

stärker begünstigt wird.

(a) ∆EOrb(1) = −74.6,
∣ν∣ = 0.78.

(b) ∆EOrb(1) = −31.8,
∣ν∣ = 0.54.

Abbildung 11: Größte Beiträge zur NOCV-Deformationsdichte ∆ρ in SiCl5 – (a) und Si10Cl17 – (b) in
kcalmol−1 mit Angabe des Ladungstransfers ∣ν∣ in e (0.002 a0−3/2 Isoflächen). Ladungsfluss von blauen
Bereichen (Verarmung) zu roten (Anreicherung). Methode: RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

In Abbildung 11 sind die jeweils größten Beiträge zur NOCV-Deformationsdichte ∆ρ von
SiCl5 – und Si10Cl17 – dargestellt. Diese zeigen den jeweiligen Ladungsfluss zwischen den
Fragmenten bei Bindungsausbildung von blauen zu roten Bereichen. Dort ist deutlich ein
qualitativer Unterschied zwischen beiden Extremfällen zu erkennen: Bei SiCl5 – wird die
Chloridfragmentdichte hauptsächlich in die axialen Substituenten delokalisiert, was ent-
sprechend der Literatur[151,192–194] zum SiH5

– -Anion zu erwarten ist. Bei Si10Cl17 – jedoch ist
größtenteils eine Verschiebung zum trans-ständigen axialen Substituenten zu erkennen.

Neben dieser heterolytischen Betrachtung der Si–Cl-Bindung lassen sich dieMoleküle
auch aus Radikalfragmenten (entsprechend der Rückreaktion einer homolytischen Bin-
dungsspaltung) gemäß dem Prozess

SixCly●0/− +Cl● ÐÐ→ SixCly+10/− (48)

bilden (EDA-Ergebnisse in Tabelle 4). Da die Komplexgeometrien identisch sind, ändern
sich hierbei die empirischen Dispersionskorrekturenergiebeiträge nicht. Bei SiCl4 ist im
homolytischen Fall ∆EInt mit −106.8 kcalmol−1 betragsmäßig weniger als halb so groß wie
im heterolytischen Fall.Die Pauli-Repulsion istmit 183.2 kcalmol−1 fast genauso groß, die
Änderung wird also von den beiden nun verminderten attraktiven Termen ausgemacht:
Da bei der homolytischen Betrachtung neutrale Fragmentemiteinander wechselwirken,
sind dieOrbitalbeiträge ∆EOrb nun sehr viel größer als ∆EElstat. Dabei ist hauptsächlich die
um 132.1 kcalmol−1 verminderte elektrostatischeWechselwirkung für die betragsmäßig
kleinere Interaktionsenergie verantwortlich.Die imVergleich zur heterolytischen Fragmen-
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tierung stärker ausgeprägte Orbitalwechselwirkung ist bemerkenswert. Gemäß Frenkings
Kriterium,[75] dass diejenigeWahl der Fragmente die beste ist, bei der die Orbitalwechsel-
wirkungsenergie ∆EOrb dem Betrag nach am kleinsten ist,20 ist die Si–Cl-Bindung in SiCl4
also alsWechselwirkung zwischen einem Chloridion und einem Silylkation einzuordnen
(Cl3Si+ Cl– ). Im Gegensatz dazu liegt gemäß demHaaland-Kriterium[419] diese Bindung
allerdings als „normale“ kovalente Bindung vor, da die homolytische Bindungsspaltung in
SiCl3● und Cl● substantiell günstiger ist als die Heterolyse in SiCl3+ und Cl– (B2GP-PLYP:
De = 108.1 kcalmol−1 versus −∆EAdd = 206.5 kcalmol−1).

Die anionischen Komplexe verhalten sich gegenüber SiCl4 anders: Bei SiCl5 – beispiels-
weise ist im homolytischen Fall zwar die Interaktionsenergie mit −97.8 kcalmol−1, wie
auch die Dominanz desOrbitalbeitragesmit 33.1 % zu 66.9 % recht ähnlich zu SiCl4, doch
hier handelt es sich nach Haaland um eine „dative“ Bindung (heterolytische Spaltung:
−22.7 kcalmol−1 versus homolytische Spaltung: −92.1 kcalmol−1). Die betragsmäßig ge-
ringeren Orbitalwechselwirkungsenergien im heterolytischen Fall deuten zusätzlich auf
eine bessere Beschreibung durch geschlossenschalige Fragmente SixCly + Cl– hin. Die
EDA-Daten für die höheren anionischen Komplexe verhalten sich analog zu SiCl5 – : In
allen Fällen ist die heterolytische Fragmentierung nach dem ∆EOrb-Kriterium favorisiert.
Mit steigenderMolekülgröße steigt dabei der Anteil elektrostatischerWechselwirkungen
leicht von 33.1 % (SiCl5 – ) auf 34.3% (iso-Si4Cl11 – , 9a).

Zusammenfassend bestätigt die EDA die intuitive Vorstellung einer dativenWechselwir-
kung zwischen einem Chloridion als Donor und dem Perchlorsilan als Akzeptor. Die
Natur derWechselwirkung ist dabei größtenteils von elektrostatischen Beiträgen geprägt.
Im Hauptbeitrag doniert dabei ein besetztes freies Elektronenpaar am Chloridion in an-
tibindende Orbitale des Silans (äquatoriale beim pentakoordinierten SiCl5 – , axiale bei
Si10Cl17 – ). Im Gegensatz dazu können die Bindungen in der Vergleichsverbindung SiCl4
nach Haaland als „normale“ klassifiziert werden, wobei diese soweit polarisiert sind, dass
auch hier in der EDA hinsichtlich des günstigeren Orbitalbeitrages eine Beschreibung als
geschlossenschaligeWechselwirkung leicht bevorzugt ist.

20 Ein kleinerer Betrag ∣∆EOrb∣ bedeutet, dass eine geringere Änderung nötig ist, um die elektronische
Struktur des Gesamtmoleküls aus den Fragmenten zu erhalten.
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Abbildung 12: Vereinfachte Keilstrichformeln (nur bindende Elektronenpaare undmit zusammengefassten
Silylgruppen) von Perchlorsilanen (erste Spalte) und den davon abgeleitetenAdduktenmit einemChloridion
(zweite Spalte: Cl–⋯Si–Cl, dritte Spalte: Cl–⋯Si–Si) gemäß der natürlichen Lewis-Struktur (NLS) mit
dem höchsten Anteil an der Gesamtelektronendichte. Blau: Anteile an der Gesamtelektronendichte für
hyperkoordinierte (b) und no-bond (nb)-Lewis-Strukturen (mit Stern (*)markiert: vonNBO 5.9 als günstigste
Lewis-Struktur ausgegeben). Rot: NPA-Ladungen (Si, Cl) in e. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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NBO-Analyse: Neben der Betrachtung effektiver thermodynamischer Größen wie der
Bindungsdissoziations- beziehungsweise Adduktbildungsenergie lässt sich auch diemole-
kulare Dichtematrixmithilfe derNBO-Analyse detailliert untersuchen. AufGrundlage der
natürlichen Bindungsorbitale lässt sich ein lokalisiertes Valenzbindungsbild nach Lewis
erzeugen. Die dabei durchgeführte natürliche Populationsanalyse erlaubt zudem einen
Blick auf partielle Atomladungen.

Mithilfe der partiellen NPA-Ladungen q(NPA) lassen sich insbesondere Ladungsverschie-
bungen identifizieren, die bei Adduktausbildung mit Chloridionen auftreten. Abbildung
12 zeigt die NPA-Ladungen (rot) der Cl–E–X-Einheit (bei X nur die des α-Atoms Cl bzw.
Si). Aufgrund der stark unterschiedlichen Elektronegativitäten von Si und Cl nimmt in
den neutralen Perchlorsilanverbindungen die positive Ladung des zentralen Siliciuma-
toms mit der Anzahl der Trichlorsilylgruppen ab: von 1.193 e in SiCl4 über 0.900 e in
Si2Cl6, 0.558 e in Si3Cl8 und 0.146 e in iso-Si4Cl10 bis hin zu −0.381 e in neo-Si5Cl12. Im
letzten Fall ist somit das zentrale Siliciumatom negativer geladen als ein Chloratom der
Silylgruppe (−0.297 e). Negative Partialladungen finden sich ebenfalls für die neo-Silici-
umkerne im silylsubstituierte Dekasilahexahydrotriquinacen Si11Cl18 (−0.299 e). Da die
Elektronegativität von Silicium etwas niedriger ist als die Gruppenelektronegativität von
SiCl3,21 wird der Grund hierfür in Hyperkonjugationseffekten zu suchen sein, etwa einer
vicinalenHyperkonjugation zwischen den freien Elektronenpaaren der Chloratome und
den Si–Si-antibindenden Orbitalen. Dem zentralen Siliciumatom steht das α-Atom des
X-Substituenten gegenüber, welcher – und hier ist kein linearer Trend zu erkennen – im
Falle von X = Cl circa −0.3 e und bei X = SiCl3 (Siliciumatom) +1.0 e geladen ist. In den
Chloridaddukten ist die eingeführte negative Ladung zum Teil übermehrere Atome delo-
kalisiert,wobei die inAbbildung 12 jeweils unten gezeichneten Chloratome am negativsten
geladen sind – dies korreliertmit den zuvor besprochenen Bindungslängenverhältnissen.
Im Falle von SiCl5 – ist zwischen den axialen Chlorsubstituenten mit jeweils einer Ladung
von −0.468 e keine Unterscheidung möglich. Die äquatorialen Substituenten sind mit
je −0.384 e weniger stark geladen. Generell liegen die NPA-Ladungen des Chloratoms
mit negativster Ladung, also formal des Chloridions, zwischen −0.418 e in Si10Cl17 – und
−0.493 e in neo-Si5Cl13 – . Lineare Trends lassen sich hier zumindestwieder für das zentrale
Siliciumatom feststellen: Die zusätzlich angehäufte negative Ladung ∆q(NPA) wirdmit
zunehmender Systemgröße immer geringer.Während diese bei den trans-Cl-Systemen bei

21 Die Elektronegativität χ nach Pauling[420] für Si ist 1.90[421], während die nach der Formel χ(Pauling) =
1.0446 ⋅ χ(RIXS) + 0.061 aus Abb. 7 in Referenz [422] umgerechnete SiCl3-Gruppenelektronegativität 2.25
ist (theor. RIXS-χ = 2.09, resonant inelastic x-ray scattering).
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SiCl5 – noch circa −0.1 e ausmacht, bleibt die Ladung des Siliciumatoms in Si10Cl17 – bei
Komplexbildung annähernd gleich. Bei den Systemen mit trans-ständigen Silylgruppen ist
dieses Verhalten noch ausgeprägter. In vielen Fällen wird das zentrale Siliciumatom dabei
positiver als im neutralen Silan (Beispiel: −0.261 e in neo-Si5Cl13 – gegenüber −0.381 e in
neo-Si5Cl12, ∆q(NPA) = +0.12 e).

Si

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

(a)

Si

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl
Si

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

(b) (c) (d)

Abbildung 13: Räumliche Lewis-Strukturen von SiCl5 – (a) unterOktettaufweitung und (b) unter Einhal-
tung der Oktettregel (no-bond-Resonanzstrukturen). Im zweiten Fall entsprechen die beiden ausgewählten
Resonanzstrukturen denen mit höchster Gewichtung in der NRT-Analyse. (c) Die zur rechten no-bond-
Resonanzstruktur gehörende NBO-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung npz (Cl)→ σ∗(Si–Cltrans,z) und (d)
das hauptsächlich aus dem npz (Cl)-NBO gebildete NLMO.

NBO-Analysen des gleichen Satzes vonVerbindungen gewähren einen chemisch intuitiven
Blick auf die Bindungssituationen. So lassen sich für die untersuchten Verbindungen aus
den dabei erhaltenen NBO natürliche Lewis-Strukturen (NLS) generieren, bei denen ein
Doppelpunkt beziehungsweise Strich einem dieserOrbitale entspricht. In Abbildung 12
sind diese dargestellt, wobei nur bindende Elektronenpaare dargestellt werden und Silyl-
gruppen zusammengefasst sind.Diese sind nun so ausgewählt, dass die dahinterstehenden
NBO die Gesamtelektronendichte des Systems am besten beschreiben. NachWeinhold
und Landis wird hierzu als Kriterium die größtmögliche prozentuale Abdeckung der Ge-
samtelektronendichte durch die NBO herangezogen.[423] Neben der vom NBO-Programm
ausgegebenen Aufteilung der NBO wurde zusätzlich mittels $CHOOSE-Schlüsselwort ein
alternatives Bindungsmuster berechnet, sodass stets natürliche Lewis-Strukturen unterOk-
tettaufweitung (bond-) mit no-bond-Lewis-Strukturen verglichenwerden können (Beispiel
siehe Subabbildungen (a) und (b), Zahlenwerte in Abbildung 12).

Im Falle der neutralen Silane entsprechen die Ergebnisse der Erwartung von tetravalenten
sp3-hybridisierten Siliciumatomen. Bei Tetrachlorsilan deckt diese bond-Lewis-Struktur
mit vier σ(Si–Cl)-Bindungen 99.014% der Gesamtelektronendichte (Kern- als auch Va-
lenzbereich, in Abbildung 12 blau dargestellt22) ab. Die Resonanzstruktur (no-bond-NLS)
22 Bei unterschiedlicher Beschreibung bleibt die Besetzung im Kernbereich quasi konstant. Eine Betrachtung
nur des Valenzbereich würde also nichts qualitativ ändern.
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mit einem getrennten Chloridion mit vier freien Elektronenpaaren und einem nur drei-
fach gebundenen, formal positiv geladenen Siliciumatom deckt allerdings nur geringfügig
wenigerDichte ab (98.421%). Bei den einfachen Chloridaddukten verhält es sich zunächst
ähnlich: In SiCl5 – , Si2Cl7 – (18a und 18b) und Si3Cl9 – (16b) sind alle fünf Substituenten
über 2-Zentren-2-Elektronenbindungenmit dem zentralen Siliciumatom verknüpft.Dieses
wird also hier bezogen auf eineOktettregel als hypervalent beschrieben. Im Gegensatz zum
Musterbeispiel[57] Trifluoridion F3 – wird hier vom NBO-Programm (sowohl Version 5.9
als auch 6) keine 3-Zentren-4-Elektronenbindung (ω-Bindung) nach Pimentel und Rundle
gefunden – derGrund dafür ist, dass die aus der natural resonance theory (NRT)[63,424,425] er-
haltenenResonanzgewichtungen unter dem festenGrenzwert von 33.3% liegen (die beiden
höchsten in SiCl5 – sindmit je 16.50% die beiden axialen no-bond-Resonanzstrukturen,
siehe Abbildung 13(b) – daneben gibt es noch viele weitere, zum Beispiel mit formalen
Chloridionen in äquatorialer Stellung).Weinhold und Landis untersuchten die verwandten
SiH5

– und SiF5 – ebenfalls im NBO-Schema.[426] Diesen ordneten sie trotzdem eine axiale
ω-Bindung zu – ohne Anwendung der hier benutzten NRT-Bedingung. In SiF5 – wurde
von Koval,Minyaev undMinkin analog zu den auch hier vorliegenden Ergebnissen von
SiCl5 – mit demNBO-Programm Version 6 keine ω-Bindung gefunden.[159]

Innerhalb der beiden Reihen mit trans-ständigem Cl beziehungsweise SiCl3 nimmtmit
zunehmender Systemgröße die prozentuale Abdeckung der Gesamtelektronendichte im
Fall der Lewis-Strukturmit hyperkoordiniertem Siliciumatom ab, während die Abdeckung
im no-bond-Fall stets zunimmt. Ab iso-Si4Cl11 – (9a und 9b) wird die Gesamtelektronen-
dichte schließlich besser durch NBO beschrieben, welche zur no-bond-Resonanzstruktur
mit einem isolierten Chloridionenfragmentmit vier freien Elektronenpaaren sowie einem
neutralen Silanfragmentmit tetravalenten Siliciumzentren führen.23 Aus den Atombeiträ-
gen zu den NBO lassen sich zusätzlich Rückschlüsse auf die Bindungspolarität ziehen (hier
stets hyperkoordinierter (b) Fall): Das σ(Si–Cl)-NBO in SiCl4 wird zu 27.79% aus Si-NAO
und zu 72.21% aus Cl-NAO gespeist, womit dieses somit stark zum Chlorsubstituenten
hin polarisiert ist. In den Anionen ist diese Polarisierung in der hypervalenten Beschrei-
bung bei den axialen NBOmit dem negativsten Chlor noch einmal deutlich ausgeprägter:
19.85% Si und 80.15% Cl in SiCl5 – bis hin zu 2.58% Si und 97.42% Cl in Si11Cl19 – .

23 Normalerweise sollte der Algorithmus desNBO-Programms so arbeiten, dass er die besteNBO-Repräsen-
tation liefert. Allerdings ist dies für beide iso-Si4Cl11 – -Isomere nicht der Fall. Dort werden standardmäßig
fünf NBOmit Beteiligung des zentralen Siliciumatoms erhalten. Dies ist sowohl in der Programmversion
5.9 wie auch 6.0 der Fall, wenngleich die jeweiligen implementierten Algorithmen bei der Findung dieser
Orbitale anders arbeiten (3 gegenüber 7 Suchzyklen).
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Ausgehend von den lokalisierten NBO-Beschreibungen lassen sichDelokalisierungseffekte
wie Konjugation oderHyperkonjugation näherungsweisemittels einer NBO-Donor-Ak-
zeptor-Störungstheorie zweiterOrdnung quantifizieren. In den non-bond-Beschreibungen
treten dominanteWechselwirkungen zwischen freien Elektronenpaaren (LP) am Chlori-
dion als Donoren und σ∗(Si–Xtrans)-NBO als Akzeptoren auf. Zum Beispiel wird die in
Abbildung 13(c) npz (Cl)→ σ∗(Si–Cltrans,z)-Wechselwirkung in SiCl5 – mit 49.06 kcalmol−1

Stabilisierungsbeitrag bewertet. Das NBO-Bild liefert also eine unmittelbar intuitive Er-
klärung für die Aufweitung der trans-ständigen Si–X-Bindungen bei Adduktausbildung
(vergleiche Bindungslängen in Abbildung 9). Das freie npz (Cl)-Elektronenpaar doniert zu-
sätzlich in signifikantemMaß in äquatoriale Si–Clcis-Antibindungen (je 20.67 kcalmol−1),
was in Summe ein größerer Beitrag ist (Abbildung 13(d)). Mit zunehmender Systemgröße
und Anzahl von Bindungen nimmt die Anzahl dieser Einzelwechselwirkungen zu und die
Höhe undDominanz des einzelnen npz (Cl)→ σ∗(Si–Cltrans,z)-Beitrags ab (13.44 kcalmol−1

in Si10Cl17 – mit dem nächsten Beitrag von 4.73 kcalmol−1 der npz (Cl)→ σ∗(Siβ–Cltrans,z)-
Wechselwirkung). In den schließlich generierten natürlichen lokalisierten Molekülorbi-
talen (NLMO), die unitär äquivalent zu den kanonischen Molekülorbitalen sind, spielen
die d-Orbitale bei der Beschreibung der Bindungen im Gegensatz zu ihren jeweiligen
Vorläufer-NBO keine große Rollemit jeweils unter 4% Beteiligung. Dies steht auch im
Einklang mit der Gesamtbesetzung der d-Orbitale am Siliciumatom (von nur 0.08 e in
zum Beispiel SiCl5 – ) in der NPA. Die Bindungspolaritäten bleiben dagegen weitgehend
entsprechend der jeweilig ausgeprägten Haupt-NBO-Beimischung erhalten.

Die Wiberg-Bindungsordnungen b der relevanten axialen Bindungen zeigen deutliche
Unterschiede zwischen SiCl4, den hyperkoordinierten Verbindungen sowie Si10Cl17 – . Ge-
genüber der annähernd einfachen Bindungsordnung in SiCl4 (0.927) sind die der pentako-
ordinierten deutlich herabgesetzt (0.672 bis 0.510). In der Reihe von SiCl5 – bis iso-Si4Cl11 –

(9a) nehmen dabei zum einen die Bindungsordnungen ab, zum anderen nimmt die Diffe-
renz zwischen beiden axialen Bindungen zu (0–0.1). In Si10Cl17 – unterschieden sich beide
deutlich mit einer Differenz von 0.7 – die Bindungsordnung der kurzen Bindung hat sich
dabei stark mit 0.841 an den einer normalen einfachen Si–Cl-Bindung angenähert (b =
0.158 bei der langen).

Die NBO-Analysen zeigen also entsprechend der intuitiven Erwartung, dass in den un-
tersuchten höheren Komplexen (n ≥ 2) diejenigen Chlorsubstituenten am ehesten als
Chloridion bezeichnet werden können, welche auch am weitesten vom Siliciumatom ent-
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fernt sind. Dabei bildet die no-bond-Resonanzstruktur ab iso-Si4Cl11 – die elektronische
Struktur am besten ab – in der EDA und über dasHaaland-Kriterium sind allerdings alle
Komplexe so einzuordnen.Der stark polare Charakter der Si–Cl-Bindung zeigt sich bereits
in SiCl4, wo die no-bond-Resonanzstruktur nicht wesentlich schlechter ist als die intuitiv
erwartetemit einem tetravalenten Siliciumatom.

QTAIM-Analyse: Mithilfe der QTAIM-Analyse nach Bader lässt sich die Topologie
der Elektronendichte untersuchen. Insbesondere an Sattelpunkten erster Ordnung in
der Dichteverteilung (den sogenannten bindungskritischen Punkten, BCP) lassen sich
spezifische Details zur weitergehenden Charakterisierung entsprechender Bindungen
ermitteln.[51,52,427] Im Folgenden werden die Ergebnisse solcher Untersuchungen für die
Reihe der Verbindungen mit trans-ständigem Chlorsubstituenten vorgestellt. Im Falle des
Si10Cl17 – -Anions 17 ist zu klären, ob ein einziger Bindungspfad zwischen dem Chloridion
und dem Siliciumatom entlang der C3-Achse existiert oder ob weitere zu anderen Silici-
umatomen existieren. Dies wäre aufgrund der relativ starken npz (Cl)→ σ∗(Siβ–Cltrans,z)-
Wechselwirkungen, die sich in derNBO-Analyse oder derNOCV-Deformationsdichte Ab-
bildung 11(b)) ergeben, zu erwarten. Solche Bindungspfade sind ein notwendigesKriterium
für eine Bindung.[49]

(a) SiCl4 (2). (b) SiCl5 – (6). (c) Si2Cl7 – (18a).

(d) iso-Si4Cl11 – (9a). (e) Si10Cl17 – (17).

Abbildung 14: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Molekulare Graphen mit Bindungspfaden
(schwarze Linien, gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3 entsprechend der Stan-
dardeinstellung des Programms AIMAll) und bindungskritischen Punkten (rote Sphären) zwischen den
Atomen (Si: beige, Cl: grün). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 14 zeigt diemolekularen Graphen von SiCl4 und den anionischen Komplexen
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SiCl5 – bis Si10Cl17 – . Grüne und beige Sphären kennzeichnen die Positionen der nuklea-
ren (3,−3)-Attraktoren (Chlor- respektive Siliciumkerne) und bindungskritische Punkte
(3,−1) sind als rote Sphären gekennzeichnet. Im Fall von bindungskritischen Punkten mit
einer Dichte ρ unterhalb von 0.025 e a0−3 wurden die dazugehörenden Bindungspfade nur
gestrichelt dargestellt. Zusammen mit den nicht abgebildeten kritischen Punkten anderer
Art (ring- und käfigkritische Punkte RCP bzw. CCP) ist in allen Fällen die Poincaré-Hopf-
Beziehung

NNCP/NNA + NBCP + NRCP − NCCP = 1 (49)

erfüllt,was darauf hinweist, dass alleNCP kritischen Punkte in denQTAIM-Analysen gefun-
den wurden.[428] Diemolekularen Graphen von SiCl4, SiCl5 – (6) und Si2Cl7 – (18a) zeigen
die erwartete Gestalt: Im neutralen SiCl4 (Abb. 14(a)) gibt es ausgehend vom zentralen Sili-
ciumatom vier Bindungspfade und in den Chloridkomplexen fünf. In den beiden größeren
Verbindungen iso-Si4Cl11 – (9a) und Si10Cl17 – ist ebenfalls nur ein einziger Bindungspfad
zwischen Silanfragment und Chloridion vorhanden.
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Typ III

E X
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E = C, Si, ...
X = F, Cl, ...
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Abbildung 15:Mögliche Typen von Halogenkontakten (rot: anisotrope Ladungsverteilung am elektronegati-
veren X-Substituenten): Typ I mit θ1 ≈ θ2 ≈ 180°, Typ II (Halogenbindung über σ-Loch)[84] mit θ1 ≈ 180°
und θ2 ≈ 90° sowie die in dieser Arbeit auftretenden Kontakte des Typs III (θ1 ≈ θ2 ≈ 90°).

Zusätzliche Bindungspfade treten zwischen Chlorsubstituenten benachbarter Silylgruppen
auf (geschlossenschaligeWechselwirkungen). Die Anordnung der so wechselwirkenden
Strukturelemente entspricht nicht derjenigen in Halogenbindungen[86,96] (Typ II in Abbil-
dung 15): Solch eine attraktiveWechselwirkung müssten zwischen dem σ-Loch[84] eines
Chlorsubstituenten (alsAkzeptor) auf der Si–Cl-Verbindungsachse und der dazu senkrecht
stehenden Ladungsverteilung am zweiten Chloratom (als Donor) ausgebildet werden. Die
beiden Si–Cl-Achsenmüssten dann also senkrecht zueinander stehen,wie es beispielsweise
inAdduktenX3CY⋯ZCH3 vonHalogenmethanen der Fall ist.[429,430] Auch dem zweiten, in
kristallographischen Arbeiten häufig beschriebenen Typ von Halogenkontakten[431] (Typ I
in Abbildung 15) mit nahezu antiparallelen Bindungsachsen, also der weniger günstigen
Wechselwirkung zwischen den zwei σ-Löchern an zwei Chlorsubstituenten, entsprechen
die hier vorliegenden Strukturmotive nicht. Es handelt sich hier um einen dritten Typ
von Halogenkontakten, der nun zwischen den beiden negativ geladenen Regionen der
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anisotropen Ladungsverteilung an den Chloratomen besteht. Solche Kontakte wurden
bereits in perhalogenierten Kohlenstoffverbindungen beobachtet.[432–435]

Bei Cl––Si-Bindungspfaden liegt der bindungskritische Punkt rc näher am Siliciuma-
tom (der Quotient d(Cl–BCP)/d(BCP–Si) liegt zwischen 1.75 in SiCl5 – und 1.64 in
iso-Si4Cl11 – ), wie es entsprechend den Elektronegativitäten, welche das Atomradienverhält-
nis überwiegen, zu erwarten ist.[427] Die Bindungssituation im Si10Cl17 – unterscheidet sich
hiervon deutlich: Der BCP der zentralen Si–Cl-Bindung liegt hier nahe amMittelpunkt
(Verhältnis 1.2), wasmöglicherweise auf eine deutlich herabgesetzte Differenz der Grup-
penelektronegativiäten und auf eine deutlich längere Bindung zurückzuführen ist. Im Fall
der Bindungspfade zwischen zwei Atomen gleicher Art (Si–Si wie auch Cl–Cl) befindet
sich dieser entsprechend gleicher Elektronegativitäten und Atomradien mittig zwischen
beiden Atomen.

Die Konturliniendiagramme in Abbildung 16 zeigen die jeweiligen (∇2ρ(r)-Verteilungen
der Verbindungen. Die gewählte Ebene beinhaltet hierbei immer zwei axiale (Chloridion
unten) und einen äquatorialen Substituenten. Zusätzlich sind die in der Ebene liegenden
Bindungspfade (rot) und die Schnitte durch die Nullflussoberflächen (blau), welche die
atomaren Bassins umschließen, eingezeichnet. Die bindungskritischen Punkte sind als
rote Punkte hervorgehoben. Für die beiden axialen bindungskritischen Punkte sind hier re-
levante Größen wie Elektronendichte ρ(rc), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte
∇2ρ(rc) und EnergiedichteH(rc) aufgelistet, die sich nachCremer in Kraka[51] sowieMatta
und Boyd[52] interpretieren lassen (siehe hierzu auch Kapitel 2.1).Die gezeigten Verbindun-
gen lassen sich anhand dieserWerte in drei Gruppen einteilen: das neutrale Perchlorsilan
SiCl4, die anionischen Verbindungen mit hyperkoordinierten Siliciumatom SiCl5 – bis
iso-Si4Cl11 – (9a) sowie die anionische Komplexverbindung Si10Cl17 – . Im ersten Fall ist die
stark polare Bindung in der ∇2ρ(r)-Verteilung zwischen dem zentralen Siliciumatom und
den beiden Cl-Nachbarn zu erkennen. Nur innerhalb des Chloratombassins kommt es
zu einer Ladungskonzentration (durchgezogene schwarze Linien, ∇2ρ < 0). In den Nicht-
bindungsregionen entspricht sie am Chloratom den dortigen freien Elektronenpaaren.
Auf der dabei von der Bindung abgewandten Seite sind die das σ-Löcher als verringer-
te Ladungskonzentration zu erkennen. Mit denWerten ρ(rc) = 0.102 e a0−3, ∇2ρ(rc) =
0.206 e a0−5 und H(rc) = −0.059 Eh a0−3 am bindungskritischen Punkt lässt sich die Si–Cl-
Bindung als stark polar kovalent klassifizieren (intermediäreWechselwirkung[427]).
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(a) SiCl4 (2). (b) SiCl5 – (6). (c) Si2Cl7 – (18a).

(d) iso-Si4Cl11 – (9a). (e) Si10Cl17 – (17).

Abbildung 16: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Konturliniendiagramme der Laplace-Vertei-
lungen ∇2ρ (Mitte) mit Bindungspfaden (rot) und Nullflussoberflächen (blau) in. Durchgezogene schwarze
Linien in den Konturliniendiagrammen geben Bereichemit ∇2ρ < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Be-
reiche mit ∇2ρ > 0. Die gewählte Ebene zeigt jeweils zwei axiale und einen äquatorialen Substituenten
am pentakoordinierten Siliciumatom. Rot: Elektronendichte ρ(rc) (in e a0−3), Laplace-Funktionswerte der
Elektronendichte ∇2ρ(rc) (e a0−5) und Energiedichte H(rc) (Eh a0−3) am jeweiligen bindungskritischen
Punkt (BCP, rc) sowieWiberg-Bindungsordnungen b, die sich aus NBO-Analysen für die entsprechenden
Atompaare ergeben. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 17 zeigt die Auftragung der Laplace-Funktionswerte entlang des Si–Cl-Bindungs-
pfades. In dieser lässt sich die valence shell charge concentration (VSCC, lokale Minima
von ∇2ρ(r) sowie ∇2ρ(r) < 0[427])24 in der Bindungsregion besser charakterisieren. Der
Verlauf ähnelt stark dem vonCO[427]: Es ist nur eineVSCC vorhanden (Cl); die auf der Seite
des Si-Atoms liegende VSCC ist wegen der Dominanz der ersten VSCC nur als Schulter
zu erkennen und beide liegen im Bassin des Chloratoms. Im Vergleich zum neutralen
Silan sind in der zweiten Gruppe drei direkte Cl-Nachbarn des zentralen Siliciumatoms
in der zweidimensionalen Auftragung (Abbildung 16) abgebildet.Während die ∇2ρ(r)-
24 Bei Atomen reproduziert die Laplace-Verteilung mit Ladungsanhäufungen und -verarmungen deren
Schalenstruktur. Die äußerste Anhäufung wird valence shell charge concentration (VSCC) genannt. Bei
Bindungsausbildung verliert die VSCC ihre sphärische Natur und eine Unterscheidung in gebundene (in
Bindungsregionen) und ungebundene ist möglich.[52,436] In einem Molekül entsprechen die VSCC am
Zentralatom den Elektronenpaardomänen des VSEPR-Modells.[65,66]
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(c) Si2Cl7 – (18a).
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(d) iso-Si4Cl11 – (9a).
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(e) Si10Cl17 – (17).

Abbildung 17: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Auftragung der Laplace-Funktionswerte ∇2ρ
entlang des Si–Cl- (nur SiCl4) bzw. Cl−–Si-Bindungspfades (Rest). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Verteilung am äquatorialen Chlorsubstituenten in SiCl5 – der Si–Cl-Bindung im SiCl4
ähnelt (die Werte am bindungskritischen Punkt sind allerdings vermindert mit ρ(rc)
= 0.088 e a0−3, ∇2ρ(rc) = 0.098 e a0−5 und H(rc) = −0.052 Eh a0−3), zeigt die der axialen
eine deutliche Einschnürung des VSCC-Halses in der Bindungsregion. Für die axialen
Substituenten in der Reihe bis zum iso-Si4Cl11 – (9a) sind ganz ähnliche Regionen mit
Ladungsverarmung (∇2ρ > 0) zu beobachten. Beim formalen Chloridion mit längerer
Bindung (unten) ist dieses Verhalten jeweils stärker ausgebildet. Die eindimensionale
Auftragung der Laplace-Funktionswerte (Abbildung 17) entlang derCl−–Si-Bindungspfade
zeigt für SiCl5 – (6), Si2Cl7 – (18a) und iso-Si4Cl11 – (9a) zweiVSCC (Cl und Si), die beide je-
weils innerhalb des Chloratombassins liegen – der BCP liegt dabei stets amNulldurchgang.
In der Reihe ist zu erkennen, dass es beim Silicium-VSCC zu einer stetigen Verringerung
der Ladungskonzentration kommt. Infolgedessen verschiebt sich auf dieser Seite derGraph
nach oben, was in der zweidimensionalen Auftragung (Abbildung 16) zur Einschnürung
bis hin zur Ausbildung einer Region mit Ladungsverarmung führt. Dabei driften auch
die charakteristischen Daten der beiden trans-ständigen bindungskritischen Punkte aus-
einander. In SiCl5 – haben beide noch gleiche Elektronendichten (0.076 e a0−3), Laplace-
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Funktionswerte der Elektronendichte (0.006 e a0−5) und Energiedichten (−0.046 Eh a0−3),
bis iso-Si4Cl11 – (9a) betragen diese dann für den unteren bindungskritischen Punkt am
formalen Chloridion nur noch 0.063 e a0−3, 0.006 e a0−5 und −0.032 Eh a0−3 und für den
oberen 0.070 e a0−3, 0.030 e a0−5 und −0.038 Eh a0−3, was deutlich näher an den ursprüng-
lichenWerten der Si–Cl-Bindung liegt. Im ersten Fall ist die beschriebeneWechselwirkung
hinsichtlich dieserWerte also deutlich schwächermit geringeren kovalenten Anteilen. Da
der bindungskritische Punkt zwischen dem formalen Chloridion und dem hyperkoordi-
nierten Siliciumatom sehr nahe an einer Knotenfläche der Laplace-Funktion liegt, kommt
es zu einem Vorzeichenwechsel des entsprechendenWertes ∇2ρ(rc) (Si2Cl7 – , 18a). Dies
liegt in zwei gegensätzlichen Trends unterschiedlicher nichtlinearer Ausprägung begrün-
det (siehe eindimensionale Auftragung in Abbildung 17): (1) Die generelle Anhebung der
Laplace-Funktionswerte am VSCC(Si) beziehungsweise nahe am BCP. (2) Gleichzeitige
relative Verschiebung des bindungskritischen Punktes zum Chloratom hin, was angefan-
gen bei positivenWerten gegenläufig zu einer Absenkung in den VSCC(Si)-Bereich hinein
führt. Im Si10Cl17 – schließlich ist ein klar isoliertes sphärisches Chloridion zu erkennen,
welches somit auch kein σ-Loch besitzt. Die Werte der Elektronendichte (0.027 e a0−3)
und Energiedichte (−0.002 Eh a0−3) am dazugehörigen bindungskritischen Punkt sind
noch einmal deutlich herabgesetzt, ∇2ρ(rc) ist mit 0.206 e a0−5 durch die weitere nun
deutliche Verschiebung zum Siliciumatom wieder erhöht. Abbildung 17 zeigt hier, dass
der BCP nun zwischen beiden lokalen Minima liegt – das zum Siliciumatom gehörende
besitzt dabei stetsWerte größer als 0 und ist daher kein VSCCmehr. Nach den gängigen
Interpretationsmustern[51,52] zeigt die Bindung nun also wesentlich geringer ausgeprägte
kovalente Charakteristika und entsprichtmehr einer geschlossenschaligen, ionischen Bin-
dungssituation. Demgegenüber steht die trans-ständige Si–Cl-Bindung, die nun wieder
der ursprünglichen Si–Cl-Bindung im SiCl4 entspricht, wenn auch mit geringeren Betrags-
werten am BCP (ρ(rc) = 0.089 e a0−3,∇2ρ(rc) = 0.156 e a0−5 und H(rc) = −0.048 Eh a0−3).
Neben diesen Beobachtungen zu den Si–Cl-Bindungen lassen sich in den Abbildungen
14(c) bis 14(e) auch qualitative Aussagen über die Eigenschaften der Si–Si-Bindungen
treffen. In den ersten beiden Fällen sind jeweils Bindungen vom zentralen Siliciumatom zu
Cl3Si-Gruppen ausgebildet. Die zuvor beschriebene hohe Gruppenelektronegativität von
Cl3Si zeigt sich hier in der deutlich ausgeprägten Bindungspolarität (der entsprechende
BCP ist zum elektropositiveren Si-Atom verschoben). In Si10Cl17 – hingegen sind zwei
(Cl–Si)-Einheiten miteinander verbunden wodurch eine fast symmetrische Dichte- und
somit ∇2ρ(r)-Verteilung ausgebildet wird.
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In der QTAIM-Analyse lassen sich also alle neutralen Si–Cl-Bindungen als stark polar
klassifizieren. DieWechselwirkungen zu den Chloridionen haben geringere Elektronen-
dichten, Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte und Energiedichten, wobei der
Unterschiedmit zunehmendem Substitutionsgrad zunimmt und seinen Extrempunkt bei
Si10Cl17 – erreicht, wo zusätzlich die Bindungswinkel durch das Silangerüst fixiert sind. Die
Bindung zwischen Siliciumatom und Chloridion zeigt dabei immermehr Charakteristika
von ionischen, geschlossenschaligen Bindungssituationen.

3.2.2 Fazit

In diesem Unterkapitel wurden kleine perchlorierte Silane und ihre Chloridkomplexe
untersucht. Letztere lassen sich entweder den hyperkoordinierten Siliciumverbindungen
mit trigonal-bipyramidal Struktur oder den Siliciumverbindungen mit Tetrelbindungen
(Si10Cl17 – und Si11Cl19 – ) zuordnen. Trotz der deutlich größeren Abstände zwischen Chlori-
dion und Silan ist die Tetrelbindung in der Gasphase wesentlich stärker. Zurückzuführen
ist dies auf eine geringere Deformation der Fragmente bei Komplexausbildung sowie auf
eine größere elektrostatischeWechselwirkung – die hier untersuchten Tetrelbindungskom-
plexe sind außerdem deutlich größer, was zu einer besseren Delokalisierung der negativen
Ladung führt. Im Vergleich zu den hyperkoordinierten Siliciumverbindungen besitzen
die Tetrelverbindungen allerdings schwächere Orbitalwechselwirkungen durch die längere
Cl––Si-Bindung und ungünstige Fixierung der Bindungswinkel am zentralen Siliciuma-
tom. An den untersuchten Systemen kann als hauptsächlicher Faktor zur Ausbildung einer
Tetrelbindung anstatt eines hyperkoordinierten Siliciumzentrums die Verhinderung einer
möglichen Planarisierung ausgemacht werden. Damit stehen die nötigen äquatorialen σ∗-
Orbitale nur unzureichend zur Verfügung. Zudem sind Si–Si-Bindungen (Trichlorsilyl-
substituenten) schlechtere Akzeptoren als Si–Cl-Bindungen. Die Addition eines zweiten
Chloridions hin zu hexakoordinierten Addukten ist thermodynamisch ungünstig.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

In diesem Kapitel werden die Bildungswege und relative Stabilitäten von cyclischen Per-
chlorsilanen unterschiedlicher Größe sowie die Ausbildung von Halbsandwich- und in-
versen Sandwichkomplexen mit Chloridionen untersucht. Das Hauptaugenmerk liegt
dabei auf fünf- und sechsgliedrigen Ringsystemen, da diese experimentell zugänglich
sind[36,39,203,209–213,437] und fünfgliedrige Ringe ein Strukturmotiv aus dem synthetisierten
Silafulleran 58a darstellen.

3.3.1 Variation der Ringgröße

Experimentell können bei Raumtemperatur in Dichlormethanlösung inverse Sandwich-
komplexemit sechs Ringgliedern und unterschiedlicher Trichlorsilylsubstitution aus Reak-
tionen von Si2Cl6 (3) mit einem Chloridsalz erhalten werden.[39] Zur Beschreibung der
Thermochemie dieser Sandwichkomplexe ist die Formulierung hypothetischer Reaktions-
gleichungen hilfreich, welche die Gesamtreaktionsgleichung ausgehend von den Edukten
sinnvoll in Teilschritte unterteilen. Im Folgenden werden zunächst nur Rechnungen zur
Thermochemie einer Reihe cyclischer Perchlorsilanemit m Gliedern mit Bezug auf Si2Cl6
und SiCl4 als Referenz vorgestellt. Ausgehend von diesen Strukturen wird dann dieTher-
mochemie der Addition eines Chloridions zur Bildung von Halbsandwichkomplexen
untersucht. Schließlich wird ausgehend von den Halbsandwichkomplexen dieThermoche-
mie der Bildung inverser Sandwichkomplexe nach Addition eines zweiten Chloridions
untersucht. Durch den hier gewählten Ansatz ist esmöglich relevante strukturelle und
thermochemische Informationen über die neutralen Perchlorsilane sowie die Bindungs-
stärken zwischen Chloridionen und Silangerüst in den Komplexen zu erhalten, welche die
Grundlage für die nachfolgenden Bindungsanalysen bilden.

Cyclische Perchlorsilane: In diesem Abschnitt werden Strukturen und Thermoche-
mie der cyclischen Perchlorsilane mit drei bis sieben Ringgliedern in Bezug zu den
formalen Reaktanden Si2Cl6 (3) und SiCl4 (2) untersucht. Durch die Formulierung als
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

isodesmische[302,303] Reaktionsgleichung

m Si2Cl6
∆GCycÐÐÐ→ cyc-SimCl2m +m SiCl4 (50)

bleiben Art und Anzahl der Bindungen erhalten, wodurch sich systematische Fehler idea-
lerweise aufheben. Zusätzlich lässt sich die Ringspannung in cyclischen Systemen damit
quantifizieren.25

Abbildung 18: Strukturen von cyclischen Perchlorsilanen cyc-SimCl2m mit m Kettengliedern (m = 3–7).
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse, rot: Si–Cl-Bindungslängen inÅ, bei stark unsymmetrischen Strukturen
ist der Durchschnittswert (∅) angegeben).

Die Strukturen der Perchlorcyclosilanemit Ringgrößen m zwischen drei bis sieben sind in
Abbildung 18 dargestellt und entsprechen größtenteils den homologen Cycloalkanstruktu-
ren: Bis auf cyc-Si3Cl6 (22, D3h-Symmetrie) liegen in keinem Cyclosilan die Siliciumatome
in einer Ebene. Cyc-Si4Cl8 (23) weist eine gefaltete Konformation mit D2d-Symmetrie
auf, cyc-Si5Cl10 (10) eine leicht verzerrte, unsymmetrische Briefumschlagskonformation,
cyc-Si6Cl12 (24) die Sesselkonformation (D3d-Symmetrie) und cyc-Si7Cl14 (25) eine ver-
drehte Sesselkonformation (twist-chair).Die berechneten Si–Cl-Bindungslängen liegen
zwischen 2.065Å in cyc-Si4Cl8 und 2.076Å in cyc-Si6Cl12 (experimentell: 2.027(5)Å[42]

in cyc-Si5Cl10 sowie 2.022(1)–2.033(2)Å[211] in cyc-Si6Cl12).

In Tabelle 5 sind die berechneten [SiCl2]m-Cyclosilanaufbauenergien ∆ECyc und die freien
[SiCl2]m-Cyclosilanaufbauenthalpien ∆GCyc gezeigt. Diese Reihe wurde bereits von Neu-
meyer et al.[45] berechnet, allerdingsmit Dichlorsilylen als thermodynamischer Referenz.
Alle Verbindung sind mit der hier gewählten thermodynamischen Referenz endergon
mit 36.0 kcalmol−1 (cyc-Si3Cl8), 15.6 kcalmol−1 (cyc-Si4Cl10), 5.5 kcalmol−1 (cyc-Si5Cl10),
3.5 kcalmol−1 (cyc-Si6Cl12) und 5.7 kcalmol−1 (cyc-Si7Cl14). Das Dodekachlorcyclohexasi-

25 Um die Spannung in einemMolekül zu berechnen, die aufgrund von Abweichungen von idealen Geome-
trieparametern entsteht[438], wird ein Vergleich mit „spannungsfreien“Molekülen angestellt, wofürmeist
kleine acyclischeMoleküle herangezogen werden.[303,308] In dieser Arbeit werden Ringspannungsenergi-
en nach der Empfehlung vonWodrich et al.[308] auf Basis von isodesmischen Reaktionen berechnet. Die
Berechnung erfolgt definitionsgemäß nach Gleichung 50.
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Tabelle 5: Perchlorcyclosilanbildungsenergien nach Reaktionsgleichung 50. Adduktbildungsenergien nach
Reaktionsgleichung 51 mit Angabe der Punktgruppen (PG). Die RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)-Werte sind in kcalmol−1 angegeben.

m PG (Isom.) ∆ECyc ∆GCyc ∆E(1)Deform ∆E(1)Add ∆G(1)Add ∆G(1)Total

3 D3h
Add.
ÐÐ→ C3v 46.4 36.0 17.2 −43.7 −34.9 1.1

4 D2d → C4v 23.4 15.6 14.9 −52.8 −43.2 −27.6
5 C1 → C5v 12.8 5.5 13.7 −59.8 −48.5 −42.9
6 D3d → Cs (26a) 7.6 3.5 16.3 −58.9 −49.8 −46.3
6 D3d → C3v (26b) 7.6 3.5 20.4 −57.9 −50.7 −47.1
7 C2 → C1 8.6 5.7 16.7 −64.8 −55.5 −49.9

lan istmit einer Ringspannungsenergie von 7.6 kcalmol−1 am wenigsten gespannt, analog
zu Cycloalkanen mit weniger als 10 Ringgliedern.[305] Im Gegensatz zum Kohlenwasser-
stoffhomologon ist Tetradekachlorcycloheptasilan mit 8.6 kcalmol−1 allerdings nicht we-
sentlich gespannter als cyc-Si6Cl12. Im Verhältnis zur Anzahl an Siliciumatomen ist die
Spannungsenergie von cyc-Si7Cl14 mit 1.1 kcalmol−1 sogar geringer als die von cyc-Si6Cl12
(1.3 kcalmol−1, Vergleiche Tabelle 38 im Anhang).

Halbsandwichkomplexe: In diesem Abschnitt werden Untersuchungen zuHalbsand-
wichkomplexen hinsichtlich ihrer Strukturen und ihrer Chloridionenaffinitäten nach
Gleichung 51 vorgestellt.

cyc-SimCl2m
+Cl−ÐÐÐ→
∆E(1)Add

cyc-SimCl2m+1− (51)

In den in Abbildung 19 gezeigten dieHalbsandwichkomplexen ist das Chloridion in allen
Fällen an mehrere Siliciumatome koordiniert. In den ersten drei Fällen ist das Siliciu-
matomgerüst planarisiert (µ3- bis µ5-Koordination des Chloridions). Für das Dodeka-
chlorcyclohexasilanaddukt wurden zwei Konformere identifiziert: 26a weist ein nahezu
planares Siliciumatomgerüstmit einer kaum noch ausgeprägten Sesselstruktur und einer
µ6-Koordination des Chloridions auf. In 26b liegt eine überdehnteHalbsesselkonforma-
tion vor, in der die Koordination des Chloridions von derWechselwirkung einer Si–Cl-
Gruppemit dem Siliciumatomgerüst auf der gegenüberliegenden Ringseite begleitet ist –
letztere erinnert an agostischeWechselwirkungen, wie sie in Übergangsmetallkomplexen
zu finden sind.[439] Dieses Strukturmotiv ist ebenfalls in cyc-Si7Cl15 – (27) zu beobachten
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Abbildung 19: Strukturen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse) von Halbsandwichkomplexen cyclischer
Perchlorsilanemit einem koordinierten Chloridion cyc-SimCl2m+1 – mit m Kettengliedern (erste Spalte, m =
3–7). Rot: Si–Cl-Bindungslängen in Å.

und auch in der Literatur gibt es einen Präzedenzfall für ein neutrales Cyclosilan: Stu-
eger et al. beschrieben ein neutrales teilchloriertes Cyclopentasilan (cyc-Si5Cl9Ar, Ar =
4-Tert-butyl-2,6-dimethylphenyl oderMesityl), in dem der zur Arylgruppe geminal ste-
hende Chlorsubstituent eine längere Bindung aufweist (Beispiel Ar = Mes: 2.123(1)Å
gegenüber ansonsten im Mittel 2.050Å) und über der vom Dekachlorcyclopentasilan in
Briefumschlagskonformation aufgespannten Ebene liegt.[440]

In der Reihe der Halbsandwichkomplexe nimmt der Abstand zwischen apikalem Chlo-
ridion und den Siliciumatomen von 2.780Å (cyc-Si3Cl7 – , 28) über 2.852Å (cyc-Si4Cl9 – ,
29) und 2.930Å (cyc-Si5Cl11 – , 11) bis 3.019Å / 3.067Å in cyc-Si6Cl13 – (26a) zu.Diese sind
hinsichtlich dieser Bindungslängemit den Addukten Si10Cl17 – (17) und Si11Cl19 – (20) der
Dekasilahexahydrotriquinacene vergleichbar. Die Bindungslängen der zum Chloridion
trans-ständigen Chlorsubstituenten sind nach Adduktbildung aufgeweitet und das umso
stärker, je kürzer der Chloridion-Siliciumatom-Kontakt ist: 2.144Å (∆d(Si–Cl) = 0.071Å)
in cyc-Si3Cl7 – , 2.122Å (∆d(Si–Cl) = 0.057Å bzw. ∆d(Si–Cl) = 0.048Å) in cyc-Si4Cl9 – ,
2.115Å (∆d(Si–Cl) = 0.042Å) in cyc-Si5Cl11 – sowie 2.111Å bzw. 2.108Å (∆d(Si–Cl) =
0.035Å bzw. ∆d(Si–Cl) = 0.037Å) in cyc-Si6Cl13 – (26a). In der zweiten Konformation
26b von cyc-Si6Cl13 – besitzt der Chlorsubstituent in apikaler Position mit 2.129Å eine
besonders stark aufgeweitete Si–Cl-Bindung. Der Kontakt zum gegenüberliegende Siliciu-
matom ist allerdings deutlich schwächer ausgeprägt als die Kontakte des Chloridliganden
zu den nächsten Siliciumatomen (3.678Å gegenüber 2.942Å).

In Tabelle 5 sind die Deformationsenergien ∆E(1)Deform der neutralen Perchlorcyclosilane bei
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Adduktbildung aufgelistet.BeiAusbildung derHalbsandwichkomplexe ist dieDeformation
des Dekachlorcyclopentasilansmit 13.7 kcalmol−1 energetisch am günstigsten. Demge-
genüber ist bei 26b wegen der großen Änderungen der Bindungswinkel und -längen die
Deformationsenergie mit 20.4 kcalmol−1 am größten. Zusammen mit der Interaktions-
energie zwischen den beiden Fragmenten ergibt sich die Adduktbildungsenergie ∆E(1)Add;
stabile Strukturen sind durch negativeWerte gekennzeichnet, die Stabilität der Addukte
nimmtmit der Ringgröße zu. Insgesamt ist die Bildung derHalbsandwichkomplexemit
Bezug auf Si2Cl6 und Cl– (∆GTotal = ∆GCyc + ∆G(1)Add) – außer für das Hexachlorcyclotri-
silan – stark exergon mit zunehmenden Beträgen von −27.6 kcalmol−1 (cyc-Si4Cl9 – ) bis
−49.9 kcalmol−1 (cyc-Si7Cl15 – ).

Inverse Sandwichkomplexe: In diesem Abschnitt werden die inversen Sandwichkom-
plexe hinsichtlich ihrer Struktur undThermochemie untersucht. Als Bezugspunkt dienen
dabei dieHalbsandwichkomplexe (Gleichung 52). Bei der Untersuchung der Thermoche-
mie wird zudem als Vergleichsreferenz die Gesamtaddition von zwei Chloridionen zu den
Neutralsystemen untersucht, welche in den bisherigen theoretischen Arbeiten verwendet
wurde.[217–220,441]

cyc-SimCl2m+1−
+Cl−ÐÐÐ→
∆E(2)Add

cyc-SimCl2m+22− (52)

Die Koordination eines zweiten Chloridions führt zu den in Abbildung 20 gezeigten inver-
sen Sandwichkomplexen und Addukten mit penta- oder hexakoordinierten Siliciumato-
men 1a, 1b, 1c, 12, 30b, 31b und 32. Im Fall desHexachlorcyclotrisilans undOktachlorcyclo-
tetrasilans konnten keine D3h- beziehungsweise D4h-symmetrischenMinimumsstrukturen
unter Gasphasenbedingungen gefunden werden – im Gegensatz zu Berechnungen mit
einem impliziten Solvensmodell.[39] Stattdessen ergeben die Rechnungen unsymmetri-
sche Strukturen mit hexakoordinierten Siliciumatomen. In cyc-Si3Cl82– (30b) resultieren
daraus zwei unterschiedliche axiale Si–Cl-Bindungslängen mit 2.229Å und 2.578Å. Das
weiter entfernte Chloridion nimmt hierbei eine Position über dem Ring ein, was zusätz-
liche Koordinationen an die beiden anderen Siliciumatome erlaubt (2.923Å). Analoges
gilt für cyc-Si4Cl102– (31b) mit axialen Bindungslängen von 2.192Å und 2.624Å. Solch
ein Verhalten von Chlorsubstituenten an hexakoordinierten Siliciumatomen wurde be-
reits von Tillmann in der Kristallstruktur von [nBu4N]2[Si3Cl10] beobachtet, wenngleich
dort wesentlich geringer ausgeprägt.[39,41] Wie bereits in der Literatur beschrieben,[217,218]
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

Abbildung 20: Strukturen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse) von inversen Sandwichkomplexen cycli-
scher Perchlorsilanemit zwei koordinierten Chloridionen cyc-SimCl2m+22– mitm Kettengliedern (m = 3–7).
Rot: Si–Cl-Bindungslängen in Å (bei sehr unsymmetrischen Strukturen ist die kürzeste Bindung bzw. der
Durchschnittswert (∅) angegeben).

weisen cyc-Si5Cl122– und cyc-Si6Cl142– (1a) vollständig planarisierte Silanringe auf. Für
cyc-Si6Cl142– wurden neben dem inversen Sandwichkomplex 1a zwei weitere Isomere
gefunden: 1b weist ein unsymmetrisch hexakoordiniertes Siliciumatom auf und das Ci-
symmetrische Isomer 1c besitzt zwei gegenüberliegende pentakoordinierte Siliciumatome.
Gegenüber den kleineren analogen Systemen 30b und 31b ist in 1b der Abstand zum Chlo-
ridion mit 2.909Å deutlich aufgeweitet. Dieses nimmt dadurch quasi die apikale Position
über dem Ring ein. Zusätzlich besitzt dieses Isomer aufgrund seiner Flexibilität das aus
26b und 27 bekannte Strukturmotivmit einem koordinierenden Chlorsubstituenten auf
der gegenüberliegenden Seite. Im Gegensatz zu den anderen inversen Sandwichkomplexen
besitzt cyc-Si7Cl162– keinen planaren Siliciumatomring.

Wie bei den Halbsandwichkomplexen nimmt bei den inversen Sandwichkomplexen der
Abstand zwischen apikal koordinierten Chloridionen und Siliciumatomen mit der Ring-
größe zu. Er beträgt 2.937Å in cyc-Si5Cl122– (experimentell: 2.907(3)–2.930(3)Å[212])
und 3.051Å in cyc-Si6Cl142– (experimentell: 2.953(1)–3.056(1)Å[39]). Mit durchschnitt-
lich 3.163Å beziehungsweise 3.198Å sind die beiden koordinierten Chloridionen in
cyc-Si7Cl162– deutlich weiter entfernt als in den kleineren Homologen. Gegenüber den in
den Halbsandwichkomplexen trans-ständigen Si–Cl-Bindungen sind die analogen Bin-
dungen in den inversen Sandwichkomplexen zusätzlich aufgeweitet: Beispielsweise liegt
in cyc-Si5Cl122– eine Aufweitung um 0.025Å vor (d = 2.140Å, experimentell: 2.081(3)–
2.100(3)Å[212]) sowie in cyc-Si6Cl142– liegt eine Aufweitung um 0.016Å beziehungsweise
0.019Å vor (d = 2.127Å, experimentell: 2.070(1)–2.083(1)Å[39]).
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Tabelle 6: Adduktbildungsenergien nach Reaktionsgleichung 52mit Angabe der Punktgruppen (PG). Die
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Werte sind in kcalmol−1 angegeben.

m PG (Isom.) ∆E(2)Deform ∆E(2)Add ∆G(2)Add ∆E(1+2)Add ∆G(1+2)Add ∆G(1+2)Total

3[a] Cs (30b) 28.3 29.2 35.7 −14.5 0.8 36.8
4[a] Cs (31b) 36.2 34.3 40.9 −18.5 −2.3 13.3
5 D5h 12.1 19.3 27.9 −40.5 −20.5 −15.0
6 D6h (1a) 7.8 −0.1 8.8 −59.0 −41.0 −37.5
6[a] C1 (1b) 13.8 25.9 33.6 −33.0 −16.1 −12.6
6[a] Ci (1c) 33.3 37.1 43.3 −21.8 −6.4 −2.9
7 Cs 17.8 4.0 11.3 −60.7 −44.2 −38.5

[a] Dies ist kein inverser Sandwichkomplex.

In Tabelle 6 sind die thermodynamischen Energien der zweitenChloridaddition aufgelistet.
Die Deformationsenergie ∆E(2)Deform gibt dabei an, wie viel Energie zur Deformation der
Halbsandwichkomplexe bei Bindungsbildung mit dem zweiten Chloridion benötigt wird –
im Fall von Si6Cl13 – ausgehend von dessen günstigsten Isomer 26b. Für die Ausbildung
der inversen Sandwichkomplexemuss am wenigsten Deformationsenergie aufgewendet
werden Deutlich stärker deformiert werden die Halbsandwichkomplexe mit nur drei
(28.3 kcalmol−1) und vierGliedern (36.2 kcalmol−1), welche Komplexemit einem hexako-
ordinierten Siliciumatom bilden. Im direkten Vergleich der Isomere von cyc-Si6Cl142– ist
die analoge Struktur 1bmit 13.8 kcalmol−1 ebenfalls deutlich verzerrter.Amgrößten ist die
Deformationsenergie im dritten Isomer 1cmit zwei pentakoordinierten Siliciumatomen
(33.3 kcalmol−1).

Analog zu den Deformationsenergien verhalten sich auch die Additionsenergien ∆E(2)Add

der Isomere von cyc-Si6Cl142– , welche ausgehend von einem Chloridion und dem günstigs-
ten Halbsandwichkomplex 26b berechnet werden: Für den inversen Sandwichkomplex
1a wird in Gasphase eine Additionsenergie von −0.1 kcalmol−1 berechnet, während die
Additionsenergien der beiden anderen Isomeremit 25.9 kcalmol−1 (1b) beziehungswei-
se 37.1 kcalmol−1 (1c) deutlich ungünstiger sind. Die anderen dianionischen Komplexe
sind thermodynamisch instabil. Bezogen auf die freie Reaktionsenthalpie ∆G(2)Add ist so-
mit die zweite Chloridaddition in allen Fällen endergon. In bisherigen theoretischen
Arbeiten[217–220,441] wurde nur die Gesamtaddition von zwei Chloridionen ∆E(1+2)Add betrach-
tet, was diesen Umstand übergeht: ∆E(1+2)Add ist im Gegensatz zu ∆E(2)Add stets negativ und
auch die freie Reaktionsenthalpie ∆G(1+2)Add deutet ab vier Siliciumatomen auf eine exergone
Reaktion hin. Allerdings würden inverse Sandwichkomplexe unter Gasphasenbedingun-
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

gen durch Chloridionenabgabe in stabilere Halbsandwichkomplexe übergehen, sofern
keine kinetischeHemmung auftritt.

Ausgehend von Si2Cl6 und Cl– lässt sich für die Bildung von Halb- und inversen Sand-
wichkomplexen ausgehend unter Gasphasenbedingungen festhalten: Nach der totalen
freien Reaktionsenthalpie ∆G(1)Total bildet sich von den Halbsandwichkomplexen bevorzugt
cyc-Si7Cl15 – (27). Da die Addition eines weiteren Chloridions stets endergon ist (∆G(2)Add

positiv), bilden sich in Gasphase ausgehend von den Halbsandwichkomplexen keine in-
versen Sandwichkomplexe. Nach obigen Ergebnissen wird also die thermodynamische
Präferenz von 27 gegenüber allen anderen möglichen Produkten vorhergesagt.

3.3.2 Bindungsanalyse von Sandwichkomplexenmit fünf und

sechs Ringgliedern

Im Folgenden werden die relevanten halben und inversen Sandwichkomplexemit fünf
und sechs Ringgliedern weitergehend betrachtet. Davon wurde cyc-Si6Cl142– (1a) bereits
mehrmals in der Literatur untersucht:[217,219,220,441] Die beiden Chloridionen bilden mit
dem Silanring eine Bindung mit Donor-Akzeptor-Anteilen aus.[219] In der NBO-Analyse
zeigt sich hauptsächlich eineWechselwirkung n(Cl)→ σ∗(Si–Cl) zwischen Chloridionen
und Silan (Abbildung 21).[219] Da diese für inverse Sandwichkomplexe ausführlich von

Si
Cl2

Si
Cl2

Si

Cl2
Si

Cl2Si

Cl

Cl

Cl

Cl

n(Cl)

σ*(Si-Cl)

Abbildung 21: Stabilisierende Donor-Akzeptor-Wechselwirkung n(Cl)→ σ∗(Si–Cl) in cyc-Si6Cl142– (1a).

Vedha et al. behandelt wurde und auch für Halbsandwichkomplexe kein zusätzlicher
Informationsgewinn zu erwarten ist, werden die nachfolgenden Untersuchungen auf eine
NPA beschränkt.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Abbildung 22:Orbitalrepräsentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von cyc-Si6Cl12 (Sattelpunkt 3. Ordnung),
cyc-Si6Cl13 – (Sattelpunkt 1. Ordnung) und cyc-Si6Cl142– mit jeweils planarisiertem Siliciumatomgerüst unter
Angabe ihrer Orbitalnummer, -symmetrie und -energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben (0.02 a0−3/2
Isoflächen).

Bei Bildung von Sandwichkomplexen aus dem neutralen Silan und Chloridionen werden
vormals unbesetzteMolekülorbitale des Silans, die den antibindenden Si–Cl-Orbitalen
entsprechen, besetzt (siehe Abbildung 22).[217] Dadurch kommt es zu einer Unterdrückung
des für die Ausbildung einer Sesselkonformation verantwortlichen Pseudo-Jahn-Teller-
Effekts wodurch im Dianion der Ring nunmehr planar ist. Eine analoge Untersuchung zur
Planarisierung wurde ebenfalls für cyc-Si5Cl122– (12) durchgeführt.[218]

EDA: Die Bindungsenergien lassen sich mithilfe der EDA genauer untersuchen um
Aufschlüsse über die Art derWechselwirkung zwischen den Fragmenten zu erhalten. In
Tabelle 7 sind dazu die Interaktionsenergien und deren Einzelbeiträge aufgelistet. Für
die Halbsandwichkomplexe wurde die geschlossenschalige Fragmentierung gemäß der
Gleichung

SinCl2n +Cl− ÐÐ→ [SinCl2n ⋅Cl]− (53)

gewählt (entsprechend ∆E(1)Add). Eine homolytische Fragmentierung wird an dieser Stelle
nichtmehr in Betracht gezogen, da nach den Untersuchungen an kleinen Silankomplexen
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

(Kapitel 3.2) von einer deutlichen Bevorzugung des heterolytischen Falls in der EDA
ausgegangen werden kann. Für die inversen Sandwichkomplexe wird eine Fragmentierung
nach Gleichung 54 gewählt. Diese wurde bereits von Vedha et al. untersucht.[219]

SinCl2n +Cl22− ÐÐ→ [SinCl2n ⋅ 2Cl]2− (54)

Die dabei erhaltenen Energiewerte in Tabelle 7 beziehen sich also auf Bindungen zu bei-
den Chloridionen. DieHalbsandwichkomplexe cyc-Si5Cl11 – (11) und cyc-Si6Cl13 – (26b)26

Tabelle 7: EDA-Ergebnisse von cyc-SinCl2n+1 – und cyc-SinCl2n+22– (n = 5, 6). Die Fragmentierungen sind
nachGleichungen 53 und 54 berechnet (RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Werte in kcalmol−1).

[Si5Cl10 + Cl– ] [Si5Cl10 + Cl22– ]

∆EInt −70.4 −138.8
∆EDisp −5.1 −10.2
∆EPauli 136.2 242.9
∆EElstat[a] −116.0 (57.6%) −196.9 (53.0%)
∆EOrb[a] −85.4 (42.4%) −174.6 (47.0%)

[Si6Cl12 + Cl– ] [Si6Cl12 + Cl22– ]

∆EInt −72.2 −164.7
∆EDisp −6.2 −12.7
∆EPauli 134.3 203.4
∆EElstat[a] −118.0 (58.9%) −188.5 (53.0%)
∆EOrb[a] −82.3 (41.1%) −166.9 (47.0%)

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

weisen jeweils ähnliche Einzelenergiebeiträge in der EDA auf. Im Gegensatz zurAdduktbil-
dungsenergie ∆E(1)Add ist die Interaktionsenergie ∆EInt zwischen den Fragmenten beim grö-
ßeren cyc-Si6Cl13 – mit −72.2 kcalmol−1 gegenüber −70.4 kcalmol−1 betragsmäßig etwas
größer. Der Trendwechsel zwischen ∆EInt und ∆E(1)Add wird durch die höhere Deformati-
onsenergie des Sechsrings (20.4 kcalmol−1) gegenüber die des Fünfrings (13.7 kcalmol−1)
hervorgerufen, welche zusammen mit ∆EInt die Adduktbildungsenergie ergibt.Wie schon
bei den kleineren Silanen ist die Dispersionskorrekturenergie ∆EDisp mit −5.1 kcalmol−1

und −6.2 kcalmol−1 für die Beschreibung der Bindung vernachlässigbar. Die Interakti-
onsenergie wird hauptsächlich durch ∆EElstat (−116.0 kcalmol−1 und −118.0 kcalmol−1)
sowie ∆EOrb (−85.4 kcalmol−1 und −82.3 kcalmol−1) dominiert.Die Bindungen zwischen
Chloridion und Perchlorcyclosilanen besitzen also einen ähnlichen Charakter wie jene

26 Werte für 26a sind im Anhang enthalten.
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in Si10Cl17 – mit leicht dominierendem elektrostatischen Anteil (57.2% beziehungsweise
58.9 %). DerOrbitalwechselwirkungsanteil geht hauptsächlich auf Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen zwischen besetzten s- und p-Orbitalen des Chloridions und unbesetzten
antibindenden Si–Cl-Orbitalen des Silangerüsts zurück. Die Bindungen in den inversen
Sandwichkomplexen ähneln stark denen der Halbsandwichkomplexe. Auch hier dominie-
ren die elektrostatischenWechselwirkungen, wenn auch in beiden Fällen mit nur noch
53.0%.

Zusammengefasst zeigt sich also in der EDA, dass in Sandwichkomplexen dieWechsel-
wirkung zwischen Perchlorsilan und Chloridion durch elektrostatische Beiträge leicht
dominiert wird, analog zu den in Kapitel 3.2 beschriebenen hyperkoordinierten Systemen.
Gleichwohl bilden Orbitalbeiträge, hauptsächlich der Ladungstransfer vom Chloridion
zum Silan, eine nicht unwesentliche Komponente.

NPA: Die aus der natürlichen Populationsanalyse erhaltenen natürlichen Partialladun-
gen von cyc-Si6Cl12, cyc-Si6Cl13 – (26a)27 und cyc-Si6Cl142– (1a) sind in Tabelle 8 aufgelistet
(Fünfringsysteme imAnhang).Wie auch bei den kleineren hyperkoordinierten Siliciumver-

Tabelle 8: Natürliche Partialladungen q(NPA) in cyc-Si6Cl12, cyc-Si6Cl13 – (26a, C3v-symmetrisch,Werte
sind gemittelt) und cyc-Si6Cl142– .Werte auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau in e.

Cluster Atom q(NPA)

cyc-Si6Cl12
Si 0.589
Clax −0.297
Cleq −0.292

cyc-Si6Cl13 –
Si 0.590

Clanti −0.354
Clsyn −0.324
Cl−ap −0.472

cyc-Si6Cl142–
Si 0.590
Cl −0.385
Cl−ap −0.463

bindungenwird hier im Halbsandwichkomplexmehr als dieHälfte (−0.528 e) der apikalen
Chloridladung auf das Silan übertragen. Entsprechend der besserenWechselwirkung mit

27 Das Konformer 26a wird an dieser Stelle untersucht, da es ein einfacheres Strukturmotiv aufweist. Der
Einfluss des apikalen Chloridions lässt sich in diesem Fall leichter untersuchen.
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den trans-ständigen Si–Cl-Antibindungen mit den Donororbitalen des Chloridions wird
diese Ladung hauptsächlich bei den dortigen elektronegativen Chlorsubstituenten Clanti an-
gehäuft (∆q(NPA) = −0.057 e bei ehemals axialen bzw. −0.062 e bei ehemals äquatorialen).
Ähnlich zu den großen hyperkoordinierten Silanverbindungen verändert sich hier auch die
Partialladung der Siliciumatomemit 0.590 e nur wenig. Die Ladungen der Siliciumatome
ändern sich auch im inversen Sandwichkomplex cyc-Si6Cl142– nicht. Die von den beiden
Chloridionen in Summe übertragenen −1.074 e verteilen sich hier ebenfalls nur über die
Chlorsubstituenten. Die Gegebenheiten sind in den Fünfringsystemen analog.

QTAIM-Analyse: Die bisherigen Analysen konnten noch keine Auskunft über die Elek-
tronendichtestruktur zwischen den Chloridionen und dem Silan in den Sandwichkom-
plexen liefern. Insbesondere die Bindungspfade in 26b sind bisher unklar. Wegen der
ansonsten analogen Bindungsverhältnissen werden die fünfgliedrigen Sandwichkomple-
xe hier nicht weiter diskutiert (diese sind im Anhang zu finden). In Abbildung 23 sind
jeweils oben diemolekularen Graphen von cyc-Si6Cl13 – (26a und 26b) und cyc-Si6Cl142–

(1a) dargestellt. Das Chloridion liegt hierbei immermittig oben. 26a (Abbildung 23(a))
weist ein Chloridion auf, das über sechs Bindungspfade mit den sechs Siliciumatomen
verbunden ist. Im Isomer 26b (Abbildung 23(b)) gehen vom Chloridion hingegen nicht
wie erwartet fünf Bindungspfade zu den nahezu in einer Ebenen liegenden Siliciuma-
tomen aus, sondern nur drei. Zusätzlich zu diesen Bindungspfaden gibt es noch einen,
der den innen stehenden Chlorsubstituenten am abgewinkelten Siliciumatom mit dem
gegenüberliegenden Siliciumatom verbindet. Somit zeigt sich hier, dass diese überdehnte
Halbsesselstruktur in der Tat zu einer zusätzlichen Koordination führt.Weiterhin ist in
Abbildung 23(c) der molekulare Graph von cyc-Si6Cl142– abgebildet. Wie schon in der
Literatur beschrieben,[219,220] ist jedes Siliciumatom über je einen Bindungspfadmit beiden
apikalen Chloridionen verbunden, was zwei µ6-Liganden analog zum symmetrischen
Halbsandwichkomplex 26a entspricht.

InAbbildung 23 sind unten dieKonturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen der Elek-
tronendichte ∇2ρ(r) der jeweiligen Verbindungen dargestellt. Als Schnittebene ist in allen
Fällen die Spiegelebene (σv) mit Schnitt durch zwei (SiCl2)-Einheiten gewählt. Die gezeig-
ten Verbindungen verhalten sich alle gleich: Die koordinierenden Chloridionen sind wie
auch in Si10Cl17 – nahezu sphärisch symmetrisch; die Si-Cl-Bindungen zeigen die typische
Elektronendichteverteilung mit einem σ-Loch an den Chloratomen. In 26b (Abbildung
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(a) cyc-Si6Cl13 – (26a). (b) cyc-Si6Cl13 – (26b). (c) cyc-Si6Cl142– (1a).

Abbildung 23: Molekulare Graphen (oben) und Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen ∇2ρ
(unten) mit Bindungspfaden (rot) undNullflussoberflächen (blau) der beiden cyc-Si6Cl13 – -Konformere und
von cyc-Si6Cl142– . Molekulare Graphen mit Bindungspfaden (schwarze Linien, gestrichelte bei bindungs-
kritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3 entsprechend der Standardeinstellung des Programms AIMAll)
und bindungskritischen Punkten (rote Sphären) zwischen den Atomen (Si: beige, Cl: grün). Durchgezogene
Konturlinien geben Bereichemit∇2ρ < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Bereichemit∇2ρ > 0.Die gewähl-
te Ebene durchschneidet jeweils zwei gegenüberliegende Cl2Si-Einheiten, und die apikalen Chloridionen.
Rot: Elektronendichte ρ(rc) (in e a0−3), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte∇2ρ(rc) (e a0−5) und
Energiedichte H(rc) (Eh a0−3) am bindungskritischen Punkt (BCP, rc) sowieWiberg-Bindungsordnungen
b für die den BCP entsprechenden Atompaaren (bei 26a gemittelt). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

23(b)) ist der zusätzliche Bindungspfad zwischen dem abgewinkelten Chlorsubstituenten
und dem gegenüberliegenden Siliciumatom zu erkennen. Mit dem Siliciumatom ist er über
die Seite verbunden, auf der besonders viel Elektronendichte konzentriert wird (durch-
gezogene Linien), was hinsichtlich einer überwiegend elektrostatischenWechselwirkung
besonders günstig ist.

Alle bindungskritischen Punkten rc zwischen Chloridionen und Siliciumatomen haben
sehr ähnlicheWerte: Elektronendichten ρ(rc) von 0.020–0.023 e a0−3, Laplace-Funktions-
werte der Elektronendichte ∇2ρ(rc) von 0.042–0.049 e a0−5 und Energiedichten H(rc)
von −0.001–0.000 Eh a0−3, wobei nur marginale Unterschiede zwischen den Halbsand-
wichkomplexen und dem inversen Sandwichkomplex auftreten. Dies entspricht einer
geschlossenschaligen, ionischen Bindungssituation. Der bindungskritische Punkt in 26b
zwischen formal neutralem Chlorsubstituenten und dem gegenüberliegenden Siliciuma-
tom weist mit ρ(rc) = 0.007 e a0−3, ∇2ρ(rc) = 0.017 e a0−5 sowie H(rc) = −0.001 Eh a0−3
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deutlich geringere Beträge auf, insgesamt ist diese Bindungssituation ebenfalls als eine
stabilisierende geschlossenschaligeWechselwirkung zu kategorisieren. Zusammen mit der
deutlich geringeren Deformationsenergie des Silangerüsts gegenüber dem Konformer 26a
kompensiert diese die in Summe schwächere Koordination des Chloridions.

3.3.3 Koordination alternativerDonorliganden

Wie bereits von Boudjouk undMitarbeitern gezeigt wurde,[209,210,441] können auch Nitrile
wieMeCN als apikale Liganden in inversen Sandwichkomplexen fungieren.Diese besitzen
ein freies Elektronenpaar am Stickstoffatom und binden damit analog zu Halogeniden
an den Lewis-aciden Seiten des planarisierten Silanrings. Neben Nitrilen besitzen auch
Amine das nötige Elektronenpaar zur Bindung.Diese sind von besonderem Interesse in der
Siliciumchemie, da sie sehr häufig zur Katalyse von Disproportionierungsreaktionen von
Silanen zur Anwendung kommen.[36,42–44,105,401,442–449] In diesem Kapitel werden nun diese
beiden Lewis-Basen hinsichtlich ihrer Bindung zum Silangerüst untersucht. Als Silan wird
hierzu cyc-Si6Cl12 verwendet und als Liganden Acetonitril (NCMe) sowie Trimethylamin
(NMe3), derenWechselwirkung zu ungeladenen Sandwichkomplexen führt.

Abbildung 24: Schaubild zur schrittweisen Addition von Liganden (L) an cyc-Si6Cl12. Mono- und Diaddukt-
strukturen von 33, 34, 35 und 36. Si–N-Bindungslängen (kürzeste Bindung bzw. der Durchschnittswert (∅),
rot) sind in Å angegeben. RI-RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Energien sind in
kcalmol−1 angegeben.

In Abbildung 24 sind dieHalbsandwich- und inversen Sandwichkomplexe 33, 34, 35 und
36 des cyc-Si6Cl12 mit NCMe sowie NMe3 als apikalen Liganden (L) gezeigt. Strukturell
ähneln dieseVerbindungen den Chloridionenkomplexen stark. Auch hier ist die überdehn-
teHalbsesselkonformation derHalbsandwichkomplexe energetisch bevorzugt. Bei den
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Abständen der Liganden zu den Silanen gibt es deutliche Unterschiede untereinander: Der
kürzeste Abstand im Halbsandwichkomplex cyc-Si6Cl12 ⋅NCMe istmit 2.780Å deutlich
kürzer als der Abstand in cyc-Si6Cl12 ⋅NMe3 (4.578Å), was auf eine wesentlich schwächere
Bindung im zweiten Fall hindeutet. In den inversen Sandwichkomplex ist ähnliches zu
beobachten.

Neben den Geometrien sind in der Abbildung auch die Adduktbildungsenergien ∆E(1)Add

und ∆E(2)Add beziehungsweise freien Adduktbildungsenthalpien ∆G(1)Add und ∆G
(2)
Add der Kom-

plexe aufgelistet. In Einklang mit den deutlich kürzeren Bindungen ist die Bildung des
Halbsandwichkomplexes 33 mit ∆E(1)Add = −11.4 kcalmol−1 (∆G(1)Add = 0.3 kcalmol−1) ge-
genüber 34mit ∆E(1)Add = −2.3 kcalmol−1 (∆G(1)Add = 9.0 kcalmol−1) bevorzugt. Acetonitril
bildet also entsprechend der höheren Donorfähigkeit eine stärkere Bindung zum Silan
aus als Trimethylamin. In beiden Fällen ist die Wechselwirkung also attraktiv, thermo-
dynamisch ist die Bildung allerdings aufgrund entropischer Faktoren nicht begünstigt.
Anders sieht es bei den inversen Sandwichkomplexen 35 und 36 aus: Die Addition eines
zweiten Liganden ist im Fall von Acetonitril exergon (∆G(2)Add = −5.4 kcalmol−1). Ausge-
hend vom neutralen Perchlorcyclosilan und den zwei Liganden ist also nur die Bildung
von cyc-Si6Cl12 ⋅ 2NCMe exergon. Im Gegensatz zu Acetonitril ist Trimethylamin nicht in
der Lage eine stabile Tetrelbindung auszubilden.

EDA: Zur weiteren Untersuchung der voneinander deutlich unterschiedlichen Bindun-
gen wird nachfolgend die EDA herangezogen. Dazu sind in Tabelle 9 dieWerte für die
Energiedekompositionen entsprechend den Reaktionsgleichungen 55 und 56 aufgeführt.

cyc-Si6Cl12 + LÐÐ→ cyc-Si6Cl12 ⋅L (55)

cyc-Si6Cl12 + L2 ÐÐ→ cyc-Si6Cl12 ⋅ 2L (56)

Wie auch ∆EAdd ist hier ebenfalls die Interaktionsenergie ∆EInt bei den Halbsandwichkom-
plexen zwischen Silan und Acetonitril mit −18.0 kcalmol−1 deutlich attraktiver gegenüber
−8.2 kcalmol−1 im Fall von Trimethylamin. So wie in den anionischen Komplexen sind
auch in diesen die elektrostatischen Beiträge gegenüber den Orbitalbeiträgen bevorzugt.
Allerdings sind die Energiebeträge deutlich kleiner, was unter anderem am deutlich ge-
ringeren Ladungsunterschied zwischen den Fragmenten liegt. Damit sind hier dispersive
Wechselwirkungen deutlich wichtiger: In cyc-Si6Cl12 ⋅NCMemacht der Energiebeitrag der
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Tabelle 9: EDA-Ergebnisse der Sandwichkomplexe von cyc-Si6Cl12 mit NCMe und NMe3 nach den Glei-
chungen 55 und 56. Die Energien in kcalmol−1 sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnet.

[Si6Cl12 + NCMe] [Si6Cl12 + (NCMe)2]

∆EInt −18.0 −43.8
∆EDisp −11.9 −23.3
∆EPauli 44.0 71.0
∆EElstat[a] −30.2 (60.3%) −52.3 (57.2%)
∆EOrb[a] −19.9 (39.7%) −39.2 (42.8%)

[Si6Cl12 + NMe3] [Si6Cl12 + (NMe3)2]

∆EInt −8.2 −24.8
∆EDisp −10.9 −27.9
∆EPauli 11.6 32.0
∆EElstat[a] −5.2 (58.9%) −17.8 (61.7%)
∆EOrb[a] −3.6 (41.1%) −11.1 (38.3%)

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Dispersionskorrekturmit −11.9 kcalmol−1 mehr als dieHälfte der Interaktionsenergie aus,
in cyc-Si6Cl12 ⋅NMe3 ist diese mit −10.9 kcalmol−1 sogar der wichtigste attraktive Term
und betragsmäßig größer als die Gesamtinteraktionsenergie. Ohne dispersive Effekte wäre
also NMe3 nicht an cyc-Si6Cl12 gebunden, da die Pauli-Repulsion die anderen beiden at-
traktiven Beiträge überkompensiert. In den inversen Sandwichkomplexen verhalten sich
die einzelnen Beiträge analog.

Es zeigt sich also, dass zumindestNitrile in Gasphase stabile inverse Sandwichkomplexemit
Perchlorsilanen bilden können. Allen Tetrelbindungen in diesen Komplexen ist gemein,
dass sie von ionischen Wechselwirkungen dominiert werden. Trotzdem kommt es in
nicht unerheblichen Maß zu Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen besetzten
Ligandorbitalen und unbesetzten Silanorbitalen, was unter anderem zu einer partiellen bis
vollständigen Planarisierung des Silans führt.
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3.3.4 Fazit

In diesem Unterkapitel wurden cyclische Perchlorsilane und deren Mono- und Diad-
duktemit Chloridionen und stickstoffbasierten organischen Liganden untersucht. Das
Hauptaugenmerk lag bei den Addukten hauptsächlich auf den Halbsandwichkomplexen
und inversen Sandwichkomplexen. Von den hier untersuchten cyclischen Perchlorsilanen
bildet sich aus Si2Cl6 bevorzugt Dodekachlorcyclohexasilan. In der untersuchten Reihe
der Halbsandwichkomplexe mit Chloridionen nimmt die Bindungsstärke mit der Sys-
temgröße zu, eine Komplexierung mit einem weiteren Chloridion hin zu den inversen
Sandwichkomplexen ist thermodynamisch nicht bevorzugt. Aufgrund der geringeren
Coulomb-Repulsion bildet Acetonitril stabilere inverse Sandwichkomplexe als Chloridio-
nen. Amine eignen sich nicht als Liganden für Sandwichkomplexe. In allen Fällen kommt
es zu einer Planarisierung des Silans durch Koordination. Im Gegensatz zu den vorher
untersuchten Tetrelbindungskomplexen verfügen dieHalbsandwichkomplexe über eine
erheblich größere Flexibilität, wodurch eine zusätzliche intramolekulare Koordination
durch Ausbildung einerHalbsesselkonformation ausgebildet werden kann.Die Bindungen
zwischen den Liganden und den Silanen gleichen den vorher untersuchten in den Dekasi-
lahexahydrotriquinacenkomplexen und lassen sich dementsprechend als Tetrelbindungen
charakterisieren. Hierbei konnte ein komplexesWechselwirkungsmuster zwischen Donor-
liganden und Silan beobachtet werden, bei dem sich individuelle Beiträge identifizieren
lassen: Der größte Anteil wird durch elektrostatischeWechselwirkungen ausgemacht. Die
Dominanz gegenüber den Orbitalbeiträgen besteht unabhängig von den Liganden. Die
Orbitalbeiträge setzen sich hauptsächlich aus den Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
zwischen den Liganden und dem Silan zusammen (n(Cl) → σ∗(Si–Cl)).[219] Dabei wird
Ladung eines Liganden zu den dazu transständigen Substituenten am Ring verschoben.

3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Im Zuge der Arbeiten von Tillmann im ArbeitskreisWagner zur chloridinduzierten Dis-
proportionierung von Hexachlordisilan gelang die Synthese des ersten molekularen [20]Si-
lafullerankomplexes [Si32Cl45 – (4a, R = Et, nBu).[40] Dieser Komplex besteht aus einem
Si20-Dodekaederkäfig, einem eingelagerten Chloridion, sowie exohedralen Substituenten
(acht Chlor- und zwölf Trichlorsilylgruppen). Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden
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begleitend zu diesen Experimenten Untersuchungen zu verschiedenen Clusterstrukturen,
Substitutionsmuster und zur Wechselwirkung zwischen den Silanen und einem darin
eingelagerten Gast durchgeführt. Die Methoden orientieren sich dabei an den bisher
verwendeten. Zudem wurden diverse Eigenschaften der leeren wie auch gefüllten dodeka-
edrischenCluster berechnet – die Berechnung von 29Si-NMR-chemischenVerschiebungen
erfolgt erst im nachfolgenden Kapitel 3.5 (UV/Vis-Absorptionsspektren und Infrarot- und
Raman-Spektren finden sich im Anhang).

3.4.1 Variation der Clustergröße

Die Bildung von Perchlorsilafulleranen mit unterschiedlicher Anzahl von Ecken m lässt
sich formal nach Gleichung 57 beschreiben. Die thermodynamischen Bezugspunkte sind
wie bisher Si2Cl6 und SiCl4.

(3
2
m) Si2Cl6

∆GClusterÐÐÐÐ→ [SiCl]m + 2m SiCl4 (57)

In diesem Abschnitt werden allgemein nur konvexe Polyhedrane berücksichtigt, wobei
sich diese an den von Earley[246] für Gruppe 14-Polyhedrane (m = 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20, 24)
berechneten Strukturen sowie an der aus Clathraten[297] bekannten Strukturmit 28 Ecken
orientieren. Ihnen gemeinsam ist, dass die Siliciumatome tetravalent sind und stets eine
Si–Cl-Bindungen nach außen hin haben (die Si–Si-Bindungsanzahl ist folglich 3

2m). Die
meisten der Polyhedrane basieren hinsichtlich ihres Siliciumatomgerüsts auf platonischen
und archimedischen Körpern sowie Prismanen:

• Tetraeder (4 Ecken),
• trigonales Prisma (6),
• Kubus (8),
• pentagonales Prisma (10),
• hexagonales Prisma (12),
• Dodekaeder (20) und
• Oktaederstumpf (24).

Die restlichen Strukturmotive werden aus unterschiedlich vielen Vierecken, Fünfecken
und Sechsecken gebildet:
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• 4 Vierecke, je zwei benachbart, und 4 Fünfecke (12),
• 2 gegenüberliegende Vierecke und 8 Fünfecke (16),
• 2 gegenüberliegende Sechsecke und 12 Fünfecke (24) sowie
• 12 Fünfecke und 4 Sechsecke, die von je 6 Fünfecken umgeben sind (28).

In seiner Arbeit untersuchte Earley[246] die Käfigspannung in Gruppe 14-Polyhedranen
MmHm: Diese sinkt stetig von Kohlenwasserstoffen bis zu den Plumbanen und in allen
Fällen besitzt die Dodekahedranstruktur die geringste Käfigspannung.

Die optimierten Minimumsstrukturen 37, 38, 39, 40, 41a, 41b, 42, 43a, 44a, 44b und
45 sind in Abbildung 25 dargestellt. Bis auf Si4Cl4 (37) resultieren die Strukturoptimie-
rungen in den erwarteten konvexen Polyhedranstrukturen.28 Das perchlorierte Silacuban
39 zeigt eine leicht verzerrte Struktur mit D3- satt Oh-Symmetrie. Si4Cl4 entspricht in
der Tetrahedranstruktur (Punktgruppe Td) einem Sattelpunkt zweiterOrdnung. Durch
Reoptimierung entlang einer der Übergangsmoden wird eineMinimumsstruktur erhalten,
die schon von Nagase und Takao für Si4H4 beschrieben wurde.[450] Da der Charakter des
stationären Punktesmethodenabhängig ist[450,451] und dieHartree-Fock-Methode die Te-
trahedranminimumsstruktur alsMinimum beschreibt, ist diese von Earley entsprechend
als eine solche aufgeführt. Wie von Nagase und Takao bereits vermutet, lässt sich die
Tetraederstruktur des Siliciumgrundgerüstes durch geeignete Substituenten stabilisieren:
Mittlerweile konnten mehrere [4]Silatetrahedranemit Supersilylsubstituenten (–SitBu3)29

synthetisiertwerden.[35,266] Auch in silico lässt sich der stabilisierende Substituenteneinfluss
bestätigen: Für Si4(SiMe3)4 (alsModellsystem für die experimentell isolierte Verbindung
Si4(SitBu3)4) existiert eine Tetrahedranminimumsstruktur, wohingegen diese für Si4H4,
Si4Cl4 und Si4(SiCl3)4 nicht existiert.

In Tabelle 10 sind die Clusterbildungsenergien entsprechend der isodesmischen Reaktions-
gleichung 57 zusammengestellt, der Vergleich mit homodesmotischenWerten findet sich
im Anhang. Die Stabilitäten der perchlorierten Silancluster folgen den von Earley[246] für
perhydrierte Cluster beschriebenen Trends.Wie erwartet ist Si20Cl20 (43a) am wenigsten
gespannt (∆ECluster = 63.9 kcalmol−1), da alle Bindungswinkel (∡(Si–Si–Si)= 108.0°,∡(Cl–
Si–Si) = 110.9°) dem Tetraederwinkel für sp3-hybridisierte Siliciumatome am nächsten

28 Wegen Limitierungen bei der Optimierung in Gaussian ist 44a hier nur in C2v-Symmetrie berechnet.
29 Die Nomenklatur folgt der Benennung nachWiberg.[452,453] In der Literatur wird auch die Tris(trime-
thylsilyl)silylgruppe (TTMSS, –Si(SiMe3)3)[454,455] beziehungsweise im Allgemeinen Tris(trialkylsilyl)silyl-
gruppen[456] als Supersilylgruppen bezeichnet.
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Abbildung 25: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern [SiCl]m mit m
Siliciumatomen (mit Angabe ihrer Punktgruppe). Für die von den Siliciumatomen (und Si–Si-Bindungen)
ab m = 6 gebildeten konvexen Polyeder sind zusätzlich die Charakteristika (Anzahl und Art der Flächen,
Kanten- ( 32m) sowie Eckenanzahl (m)) angegeben.
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Tabelle 10: [SiCl]m-Clusterbildungsenergie ∆ECluster und freie [SiCl]m-Clusterbildungsenthalpie ∆GCluster
nach Gleichung 57, Punktgruppe PG vor und nach der Einlagerung eines Chloridions, Deformationsenergie
des Clusters ∆EDeform bei der Einlagerung, Einlagerungsenergie ∆EEinl beziehungsweise freie Einlagerungs-
enthalpie ∆GEinl sowie die totale freie Reaktionsenthalpie beider Schritte ∆GTotal = ∆GCluster + ∆GEinl.
Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in
kcalmol−1 angegeben.

m Isom. PG ∆ECluster ∆GCluster ∆EDeform ∆EEinl ∆GEinl ∆GTotal

4[a] C2 107.7 78.0 – – – –
6 D3h 108.6 72.3 – – – –
8 D3 101.1 60.8 – – – –

10 D5h
Einl.
ÐÐ→ D5h 89.7 42.0 30.0 0.9 11.9 53.8

12 a D2 → D2d 84.4 32.3 20.4 −45.2 −34.5 −2.2
12 b D6h → D6h 109.8 55.7 13.7 −66.5 −54.3 1.3
16 D4d → D4d 71.6 9.1 9.1 −104.9 −93.5 −84.4
20 a Ih → Ih 63.9 −7.8 4.2 −138.2 −127.6 −135.4
24 a C2v → C2v 76.6 −3.5 5.0 −137.8 −128.7 −132.3
24 b Oh → Oh 132.5 48.1 3.9 −135.4 −124.8 −76.7
28 Td → C1 94.9 8.6 4.8 −134.0 −128.0 −119.4

[a] Keine Tetrahedranstruktur, sondern disphenoidal.

sind. Mit zunehmender Clustergröße nehmen die Reaktionsenergien stetig zu, ebenso mit
abnehmender Größe. Da bei der Reaktion zusätzliche 1

2m + 1 Teilchen gebildet werden,
ist diesemit zunehmender Größe zunehmend entropisch begünstigt. Trotzdem bleiben
die generellen Trends auch bei den freien Clusterbildungsenthalpien erhalten –mit Be-
vorzugung größerer Cluster. Die Bildung von Si20Cl20 (43a) ist mit −7.8 kcalmol−1 am
günstigsten, dicht gefolgt von Si24Cl24 (44a) mit −3.5 kcalmol−1. Bis auf diese beiden sind
alle anderen Clusterbildungen aus Si2Cl6 bei Raumtemperatur endergon.

Ausgehend von den konvexen Clustern mitmehr als acht Ecken werden nun durch en-
dohedrale Einlagerung eines Chloridions die Komplexe 46, 47a, 47b, 48, 49a, 50a, 50b
und 51 gebildet, die analog wie das experimentell gefundene Si32Cl45 – (4a) aufgebaut sind.
Wegen des für die Einlagerung eines Chloridions zu geringen Innenvolumens gibt es
keine entsprechenden endohedralen Komplexe von Si6Cl6 und Si8Cl8. Ab m = 10 ist eine
Einlagerung ohneWeiteresmöglich. Diese belässt grundsätzlich das Silangerüst in seiner
ursprünglichen Form und einWechsel der Punktgruppe tritt nur in zwei Fällen auf: Si12Cl12
(41a, D2

Einl.ÐÐ→ 47a, D2d) und Si28Cl28 (45, Td
Einl.ÐÐ→ 51, C1).Der große Symmetrieverlust von

Si28Cl29 – (51) gegenüber Si28Cl28 rührt daher, dass im Gegensatz zu den kleineren Clustern
soviel Platz für das Chloridion im Innern vorhanden ist, so dass dieses sich nun nichtmehr
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im Zentrum des Clusters befindet, sondern an einerWandseite koordiniert ist (analog zu
Si10Cl17 – an drei fünfgliedrigen Ringen). In Tabelle 10 sind die relevanten energetischen
Größen für die Einlagerung

SimClm
+Cl−ÐÐÐ→
∆EEinl

[Cl@SimClm]− (58)

eines Chloridions in den Cluster aufgelistet.Die Deformationsenergie ∆EDeform des neutra-
lenClustergerüstes istwie zu erwarten bei den kleinen Systemen sehr groß (30.0 kcalmol−1

beim pentagonalen Prisman 40) und nimmt generell zu den größeren stark ab, wobei in
der ausgewählten Reihe beim Oktaederstumpf 44b (3.9 kcalmol−1) ein Minimum durch-
laufen wird. Die Verzerrung des Dodekahedrans 43a ist mit 4.2 kcalmol−1 allerdings
kaum stärker ausgeprägt. Bei ausreichendem Innenvolumen werden Silancluster durch
Einlagerung eines Chloridions im Gegensatz zu den kleinen Silanverbindungen und Halb-
sandwichkomplexen also kaum verzerrt, was eine starke Bindung zwischen den beiden
Fragmenten begünstigt. Die Einlagerungsenergie ∆EEinl verhält sich ähnlich: Bei Si10Cl11 –

gibt esmit 0.9 kcalmol−1 (∆GEinl = 11.9 kcalmol−1) noch keine attraktiveWechselwirkung
zwischen den beiden Fragmenten. Mit zunehmender Clustergröße nimmt diese dann sehr
stark zu – die Bindung in Si20Cl21 – (49a) ist am stärksten mit −138.2 kcalmol−1 (∆GEinl =
127.7 kcalmol−1). Zu noch größeren Clustern als m = 20 nimmt die Einlagerungsenergie
dann wieder leicht zu. Die Bindungsstärke übertrifft ab m = 16 (−104.9 kcalmol−1, ∆GEinl

= −93.5 kcalmol−1) die bisherig untersuchten bei weitem, was nicht nur auf die deutlich
geringere Deformationsenergie zurückzuführen ist. Bei Betrachtung der Totalreaktion aus
Clusteraufbau und Chloridioneinlagerung (∆GTotal) wird trotz leichter entropischer Bevor-
zugung der Einlagerung in Si24Cl24 (50a) das endohedral funktionalisierte Dodekahedran
Si20Cl21 – (49a) vorzugsweise gebildet (−135.4 kcalmol−1).

Der experimentell gebildete Dodekaedergrundkörper ist also thermodynamisch nicht nur
hinsichtlich seiner Spannung am günstigsten, auch die Bindung zu einem endohedralen
Chloridion ist am stärksten. Bei der totalen Bildungsreaktion stellt die Einlagerung den
Hauptbeitrag der negativen freien Enthalpie. Allerdings zeigen diese Ergebnisse auch, dass
Si24Cl25 – (50a) mit −132.3 kcalmol−1 ebenfalls sehr exergon gebildet werden kann – der
Cluster ist im Vergleich zu Si20Cl21 – nur unwesentlich mehr gespannt, die Bindung ist
kaum schwächer und außerdem ist die Einlagerung entropisch bevorzugt. 50a könnte
also bei einer rein thermodynamisch kontrollierten Reaktion durchaus als Nebenprodukt
auftreten.
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3.4.2 Bindungsanalyse (m = 20)

Im vorangegangen Kapitel hat sich gezeigt, dass die Bildung eines [20]Silafullerans so-
wohl ohne wie auch mit einem endohedralem Chloridion thermodynamisch bevorzugt
ist. Zudem ist die Bindung zwischen Chloridion und Silan deutlich stärker als in den
bisher untersuchten Komplexen. In diesem Kapitel soll nun dieWechselwirkung für diese
Clustergröße anhand desModellsystems Si20Cl21 – (49a) näher untersucht werden undmit
den bisherigen verglichen werden.

(a) µ20-Chloridion (49a). (b) µ5-Chloridion (49b). (c) µ1-Chloridion (4c).

Abbildung 26: Strukturen der Regioisomere von Addukten der Silafulleranemit Chloridionen – Fall (c) mit
einem pentakoordinierten Siliciumatom ist nur bei vorhandenen Silylgruppen möglich. Methode: RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 26 zeigt, dassmit Silafulleranen alle bisher untersuchten Bindungsmuster dar-
gestellt werden können: Bei Si20Cl20 kann das Chloridion endohedral eingelagert werden
([Cl@Si20Cl20]– , 49a, µ20-Koordination, Subabbildung (a)) oder auch exohedral angelagert
werden ([Si20Cl20 ⋅Cl]– (C1), 49b, µ5-Koordination direkt über derMitte eines fünfglied-
rigen Rings, Subabbildung (b)). Das exohedrale Isomer entspricht einemHalbsandwich-
komplex analog der Cyclosilanstruktur cyc-Si5Cl11 – (11), welcher auf der anti-Seite SiR-
Gruppen trägt. Die Adduktbildungsenergie von 49b istmit −58.8 kcalmol−1 ähnlich hoch
wie die von 11 und entspricht etwa derHälfte der Einlagerungsenergie des endohedralen
Isomers 49a.Die hohe Bindungsenergie des µ20-koordiniertenChloridions kann also nicht
einfach nurmit der deutlich gestiegenen Systemgröße und damit einhergehenden besseren
Ladungsverteilung begründet werden. Im Gegensatz zur Stammverbindung cyc-Si5Cl10
sind im Silafulleran 43a die fünfgliedrigen Ringe bereits planar, was zu einer geringe-
ren Deformationsenergie bei Adduktausbildung führt (7.6 kcalmol−1 bei 49a gegenüber
12.8 kcalmol−1). Bei vorhandenen Silylgruppen ist noch ein drittes Isomermöglich mit
einem ebenfalls exohedralen Chloridion, welches allerdings direkt am Siliciumatom der
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Silylgruppe gebunden ist (Subabbildung (c) zeigt Si32Cl45 – (Cs), 4c, als Beispiel).
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Abbildung 27: Relaxierte Scans der Abstände d(Cl–[SiR]) zwischen endohedralem Chloridion und einem
Siliciumatom in Si20Cl21 – (49a, R = Cl, schwarz) und Si32Cl45 – (4a, R = SiCl3, rot).Diemit SMD(DCM)/RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Energien sind relativ zur jeweiligen Gleichgewichtsstruktur angegeben.

Im Fall eines endohedralen Chloridions stellt sich die Frage, ob es analog zum Isomer 1c
des inversen Sandwichkomplexes cyc-Si6Cl142– (1a) bei ausreichend kurzem Bindungsab-
stand ebenfalls ein Isomer eines endohedral funktionalisierten Silafullerans mit einem
hypervalenten Siliciumatom gibt. Der Scan30 des Abstandes zwischen Chloridion und
Siliciumatom inAbbildung 27 zeigt, dass es kein zweites Isomermit kurzem Si–Cl-Abstand
existiert, unabhängig von der trans-ständigen funktionellen Gruppe.Wie auch bei den
Dekasilahexahydrotriquinacenkomplexen verhindert das starre Silangerüst eine nötige
Planarisierung.

Die Si–Si- und Si–Cl-Bindungslängen in Si20Cl20 (43a) fallen mit 2.381Å und 2.079Å
in den Bereich von typischen Einfachbindungen (zum Vergleich jene in Si2Cl6 mit sel-
ber Methode: 2.346Å und 2.063Å). Der Abstand vom Clusterzentrum (Z) zu den Sili-
ciumatomen ist somit 3.336Å weit. Nach Einlagerung eines Chloridions schrumpft der
Siliciumdodekaeder leicht: Der Si–Si-Abstand beträgt nun 2.374Å beziehungsweise der
Abstand zum Zentrum, an dessen Position sich nun das Chloridion befindet, 3.326Å.
Im Gegenzug hierzu expandieren die Si–Cl-Bindungen auf 2.094Å. Dieses Verhalten ist
also analog zu dem in den Sandwichkomplexen, wenn auch schwächer, was also auf eine

30 Gemäß der Arbeitshypothese, dass unter Berücksichtigung von Solvenseffekten mehrMinima (inklusive
aller Gasphasenstrukturen) gefunden werden, wurden die Scans an dieser Stellemit SMD(DCM) durchge-
führt.

81



3 Polysilanemit Tetrelbindung

ähnlicheWechselwirkung hindeutet. Das exohedrale Isomer [Si20Cl20 ⋅Cl]– (49b) besitzt
als Halbsandwichkomplexmit 3.036Å eine wesentlich kürzeremittlere Distanz zwischen
Chloridion und dem Siliciumatomen. Diese um 0.29Å kürzere Bindung würde stärkere
Wechselwirkungen pro Atompaar erlauben.

Kohn-Sham-Molekülorbitale: In Abbildung 28 ist eine Auswahl von Orbitalrepräsen-
tationen derKohn-Sham-Orbitale von Si20Cl20 (43a) dargestellt. Neben denGrenzorbitalen
sind weitere Orbitale in ag und t1u-Symmetrie gezeigt, welchemit den besetzten 3s- und
3p-Orbitalen einesmöglichen endohedralen Chloridionsmischen können. Das höchste
besetzte Molekülorbital (HOMO) ist fünffach entartet (hu-Symmetrie) und entspricht
größtenteils den delokalisierten Si–Si-σ-Bindungen mit Beiträgen aus den freien Elektro-
nenpaaren der Chlorsubstituenten. Das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO), 1.1 eV
darüber liegend mit ag-Symmetrie, entspricht der günstigsten Linearkombination aus
den σ∗(Si–Cl)-Antibindungen. Das energetisch nächsthöher liegende dreifach entartete
LUMO+1 entspricht ebenfalls eine Linearkombination der Antibindungen, allerdings nun
mit einer Knotenebene. Dieses Verhalten der leeren exohedralen σ∗-Orbitale kann auch
im homologen Eikosafluordodekahedran C20F20 beobachtetwerden,wofür von Irikura der
Begriff „Sigmastellation“ eingeführtwurde.[457] Die sternartige Anordnung der σ∗-Orbitale
führt zu einem außergewöhnlich stabilen LUMO was diese Verbindungsklasse zu ausge-
zeichneten Elektronenfängern macht.[458] Pichierri, Kumar und Kawazoemachten beim
LUMO von Si20H20 zwar eine ähnliche Beobachtung, ordneten dieses aber hauptsächlich
dem inneren Käfig zu.[248]

Die unbesetzten Molekülorbitale besitzen also eine ideale nach innen gerichtete Form als
Akzeptororbitale für besetzte s- und p-Orbitale von endohedralen Gästen. Das Orbital-
korrelationsdiagramm für dieseWechselwirkung zwischen Si20Cl20 und dem endohedralen
Gast Cl– ist in Abbildung 29 dargestellt. Im Gegensatz zu den Sandwichkomplexen wür-
de dies zudem ohne elektronisch induzierte Geometrieänderung geschehen. Insgesamt
werden die Molekülorbitale im negativen Feld des Anions energetisch um mehrere eV
angehoben. Anders als aus den Beobachtungen bei den Sandwichkomplexen und dem
Vorhandensein prinzipiell geeigneter Akzeptororbitale zu schließen wäre, kommt es al-
lerdings nicht zu ausgeprägten Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren am Chloridion und den unbesetzten Orbitalen am Silancluster. Die
generelle Charakteristik bleibt im Gegensatz zu den analogen in den Ringen erhalten. In
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Abbildung 28:Orbitalrepräsentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von [Cl@Si20Cl20]– (49a) und Si20Cl20
(43a) unter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angege-
ben (0.025 a0−3/2 Isoflächen).
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t1u (228–230)
−13.4 eV

ag (227)
−13.8 eV

t1u (222–224)
−15.8 eV

ag (221)
−16.5 eV

t1u (321–323, LUMO+1)
−1.1 eV

ag (320, LUMO)
−2.4 eV

t1u (312–314, LUMO+1)
−4.5 eV

ag (311, LUMO)
−5.7 eV

ag (201)
−21.6 eV

3s
−11.1 eV

ag (206)
−19.2 eV

ag (210)
−19.0 eV

Cl− Si20Cl20[Cl@Si20Cl20]
−

3p
0.3 eV

...

...

...

...

...

...

t1u (242–244)
−11.1 eV

t1u (277–279)
−6.9 eV

t1u (247–249)
−9.0 eV

...

...

...

...

...

...
...
...
...

...

...

...

Abbildung 29:Orbitalkorrelationsdiagramm zwischen Si20Cl20 (43a) und einem endohedralen Chloridi-
on (nur Valenzorbitale des Cl– und dazu passende Orbitale in ag- und t1u-Symmetrie mit Angabe der
Orbitalnummer in Klammern). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 28 ist zu erkennen, dass es nur zu kleineren Beimischungen aus den besetzten
Chloridionorbitalen kommt: beim LUMO+1 in Form von den drei p-Orbitalen, im LUMO
ist die Beimischung des s-Orbitals vorhanden – allerdings in der Abbildung verdeckt.
Die von Pichierri, Kumar und Kawazoe berechnete Vertauschung der vormaligen LUMO
und LUMO+1-Orbitale von Si20H20 (52a) bei Halogenideinlagerung[288] findet nicht statt.
Entsprechend der hu-Symmetrie verbleibt das HOMO unverändert. Der Abstand zum
LUMO darüber erhöht sich auf 1.9 eV. Die größten Wechselwirkungen zwischen den
beiden Fragmenten ist zwischen den besetzten Orbitalen unterhalb desHOMOs zu finden.
Neben kleineren Beimischungen der p-Elektronenpaare im dreifach entartetenHOMO−23
(Orbitalnummer 228–230), ist eine Aufspaltung des vormaligen HOMO−16 (242–244)
in die Orbitale HOMO−18 (247–249) und HOMO−10 (277–279) zu erkennen. Analog
verhält es sich mit dem s-Elektronenpaar: kleine Beimischung im HOMO−24 (227) sowie
Aufspaltung des vormaligen HOMO−29 (201) in dasHOMO−31 (206) undHOMO−29
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

(210).

Trotz der scheinbare perfekten Grundvoraussetzungen der Orbitalgeometrien für ausge-
prägte Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, zeigt sichwohlwegen zu großer energetischer
Differenzen eine Interaktion von hauptsächlich geschlossenschaliger Art – formal also ein
in einen neutralen Silankäfig eingelagertes Chloridion.

EDA-NOCV: Im nachfolgenden Paragraph wird die Bindungsenergie zwischen neutra-
lem Perchlorsilafulleran und dem endohedralen Chloridion weitergehend untersucht.
Mithilfe der NOCV soll zudem der Orbitalbeitrag ∆EOrb näher untersucht werden. Dieser
geschlossenschalige endohedrale Fall [Cl–@Si20Cl20] (49a) soll zudemmit dem geschlos-
senschaligen exohedralen Fall [Si20Cl20 ⋅Cl– ] (49b) verglichen werden, welcher einen
Halbsandwichkomplex darstellt.

Wegen der Sigmastellation und den elektronegativen Substituenten ist die Elektronenaffini-
tät von Si20Cl20 mit 4.34 eV (−99.8 kcalmol−1) vergleichsweise sehr hoch (zweite Elektro-
nenaffinität gleich 1.84 eV) – aufgrund des ag-symmetrischen LUMOs in Si20Cl20 bleibt
auch in den Anionen die Ih-Symmetrie bestehen. Dies wird insbesondere im Born-Haber-
Kreisprozess (Abbildung 30) deutlich. Ausgehend von Si20Cl20 und atomarem Chlor kann

Cl + Si20Cl20

+e−

−81.3 +e−

−99.8

Cl− + Si20Cl20

Cl + Si20Cl20
−

−De  = −119.6     

[Cl@Si20Cl20]
−

ΔEEinl  = −138.2

ho
m

ol
yt

is
ch

he
te

ro
ly

tis
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Abbildung 30: Born-Haber-Kreisprozess für die Einlagerung eines Elektrons und Chloratoms in den neutra-
len Cluster Si20Cl20 über Elektronenaffinitäten und Einlagerungsenergien beziehungsweise Bindungsenergi-
en (Rot: heterolytischerWeg, Blau: homolytischerWeg). Methode: RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p).

[Cl–@Si20Cl20] über einen heterolytischen und einen homolytischenWeg gebildet werden.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Im ersten Fall nimmt das Chlor ein Elektron auf (EA = 3.53 eV bzw. −81.3 kcalmol−1)
und wird dann in das neutrale Silan eingelagert (∆EEinl = −138.2 kcalmol−1). Im zweiten
Fall nimmt das Silan das Elektron auf und da dieses eine höhere Elektronenaffinität als
Chlor besitzt, wird bei der Einlagerung des Chloratoms in den radikalischen Clustermit
−119.6 kcalmol−1 eine geringere Energie frei. Mit dieser somit günstigeren homolytischen
Spaltung wäre diese Bindung also nach demHaaland-Kriterium als „normal“ zu bezeich-
nen, vergleichbarmit jener in SiCl4. Daher wird trotz des sehr langen Bindungsabstandes
analog zur Untersuchung der kleinen hyperkoordinierten Silanverbindungen neben der he-
terolytischen Fragmentierung auch eine homolytische in ein negatives Silafulleranradikal
und ein neutrales Chloratom gewählt.

Tabelle 11: EDA-NOCV-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [Cl@Si20Cl20]– (49a,→ Si20Cl20 +
Cl– beziehungsweise → Si20Cl20●– + Cl●) und [Si20Cl20 ⋅Cl]– (49b → Si20Cl20 + Cl– ). Die Energien in
kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[Cl–@Si20Cl20] [Cl●@Si20Cl20●– ] [Si20Cl20 ⋅Cl– ]

∆EInt −130.7 −112.9 −65.3
∆EDisp −12.7 −12.7 −5.8
∆EPauli 145.7 137.5 112.2
∆EElstat[a] −174.4 (66.1%) −82.5 (34.7%) −93.2 (54.3%)
∆EOrb[a] −89.2 (33.9%) −155.2 (65.3%) −78.5 (45.7%)
∆EOrb(1)[b] −22.8
∆EOrb(2)[b] −22.8
∆EOrb(3)[b] −22.8
∆EOrb(4)[c] −5.2

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%. [b] p → Si20Cl20. [c] s → Si20Cl20.

In Tabelle 11 sind die Werte der drei EDA-NOCV aufgelistet. Die Gesamtinteraktions-
energie zwischen den geschlossenschaligen Fragmenten in [Cl–@Si20Cl20] (49a) beträgt
−130.7 kcalmol−1.Ähnlichwie in den anderen ionischen Komplexen ist der Beitrag derDi-
spersionskorrektur nur sehr gering (< 10%)mit −12.7 kcalmol−1 und daher von geringerer
Wichtigkeit. Die Coulomb-Wechselwirkungsenergie sowie dieOrbitalwechselwirkungs-
energie tragen mit −174.4 kcalmol−1 beziehungsweise −89.2 kcalmol−1 deutlich mehr zur
Gesamtinteraktionsenergie bei. Im Vergleich zu den Halbsandwichkomplexen steigt somit
die Bedeutung der ionischen Anteile deutlich an auf nun circa zwei Drittel (66.1 %).

Der Orbitalanteil kann mithilfe von NOCV weiter untersucht werden. Die berechneten
vier größten Beiträge zur NOCV-Deformationsdichte sind in Abbildung 31 dargestellt. Sie
zeigen, wie sich die eingefrorenen Elektronendichten beider Fragmente bei Relaxation zur
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

(a) ∆EOrb(1) = −22.8,
∣ν∣ = 0.39, p → Si20Cl20.

(b) ∆EOrb(2) = −22.8,
∣ν∣ = 0.39, p → Si20Cl20.

(c) ∆EOrb(3) = −22.8,
∣ν∣ = 0.39, p → Si20Cl20.

(d) ∆EOrb(4) = −5.2,
∣ν∣ = 0.13, s → Si20Cl20.

Abbildung 31: Beiträge zurNOCV-Deformationsdichte ∆ρ in [Cl@Si20Cl20]– (49a) in kcalmol−1 mitAnga-
be des Ladungstransfers ∣ν∣ in e ((a)–(c) 0.0005 a0−3/2 und (d) 0.000 25 a0−3/2 Isoflächen). Blau: Verarmung,
Rot: Anreicherung. Methode: RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Gesamtelektronendichte im letztenEDA-Schritt verändern.Rote Isoflächen gebenBereiche
an, in die Elektronendichte angereichert wird, welche aus den blauen Isoflächenbereichen
entnommen wird. Die vier Beiträge können der erwarteten Ladungsdonierung vom Chlo-
ridion zum Silancluster, vorzugsweise zu den exohedralen Chlorsubstituenten zugeordnet
werden. Hierbei sind drei Beiträge mit je −22.8 kcalmol−1 und einem Ladungstransfer
∣ν∣ von 0.39 e entartet. Sie entsprechen somit denWechselwirkungen p → Si20Cl20.31 Der
vierte Beitrag zurNOCV-Deformationsdichte entspricht derWechselwirkung s → Si20Cl20.
Er istmit −5.2 kcalmol−1 und 0.13 e wesentlich geringer ausgeprägt als die anderen drei.
Weitere Einzelbeiträgewie beispielsweise die Rückdonierung Si20Cl20 → d zum Chloridion
sind vernachlässigbar klein.

Die Interaktionsenergie ∆EInt der homolytischen Fragmentierung ([Cl●@Si20Cl20●– ]) be-
trägt −112.9 kcalmol−1 und ist somit betragsmäßig deutlich geringer als jene des heteroly-
tischen Falls. Im Gegensatz zu diesem wird diese zu zwei Dritteln (65.3%) vom Orbital-
beitrag mit −155.2 kcalmol−1 gegenüber dem elektrostatischen Beitrag (−82.5 kcalmol−1,
34.7%) dominiert. Die Pauli-Repulsion beträgt 137.5 kcalmol−1. Da der Betrag der Orbi-
talenergie also größer ist als im heterolytischen Fall, wird nach diesem Kriterium[75] die
Bindung am besten durch die Wechselwirkung eines Chloridions mit einem neutralen
Silancluster beschrieben. Sie verhält sich in diesem Sinne also ähnlich wie die Si–Cl-Bin-
dung in SiCl4, wobei dort allerdings trotz deutlich größererDifferenz zwischen den beiden
Interaktionsenergien (120.3 kcalmol−1 versus 17.8 kcalmol−1) eine wesentlich geringere
Differenz zwischen den Orbitalbeiträgen vorliegt (13.4 kcalmol−1 versus 66.0 kcalmol−1).

31 Die Summe der Ladungstransfers ist Größer als 1 e, da zusätzlich noch innerhalb des Clusters bei Relaxati-
on Elektronendichte verschobenwird – die Ladungwird vorzugsweise aus dem endohedralen Siliciumbereich
entnommen.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Diese Ergebnisse stimmen größtenteils32 mit den Beobachtungen von Ponce-Vargas und
Muñoz-Castro überein, welche sie bei analogen Energiedekompositionsanalysen (nur he-
terolytisch) der Systeme [E@Si32Cl44] (E = Halogenanion) mit derMethode ZORA-BP86-
D3/TZ2P gemacht haben.[293]

Im Isomer [Si20Cl20 ⋅Cl– ] (49b) beträgt die Interaktionsenergie zwischen dem exohedralen
Chloridion und dem neutralen Silangerüst −65.3 kcalmol−1 und ist somit von gleicher
Größenordnungwie jene der anderenHalbsandwichkomplexe.Mit einerCoulomb-Energie
von −93.2 kcalmol−1 (54.3%) sowie einerOrbitalenergie von −78.5 kcalmol−1 (45.7%) ist
dieseWechselwirkung auch von ihrer Art gleich einzuordnen. Gegenüber dem endohedral
funktionalisierten Isomer [Cl–@Si20Cl20] ist diese Bindung deutlichweniger von ionischen
Beiträgen geprägt.

Aus der EDA-NOCV geht also hervor, dass die Bindung des endohedralen Gastes zum
Cluster am besten heterolytisch, das heißt zwischen einemChloridion und einemneutralen
Silan beschrieben wird. Entsprechend den Erkenntnissen aus der Betrachtung der Kohn-
Sham-Orbitale ist die Bindung dabei wesentlich stärker von elektrostatischen Beiträgen
geprägt, Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen spielen eine wesentlich geringere Rolle als in
den Sandwichkomplexen. Da die potentiellen Akzeptororbitale LUMO und LUMO+1 des
leeren Silafullerans von ihrer Form und Symmetrie ideal dafür wären,muss der Grund
also in der großen energetischen Differenz liegen. Nichtsdestotrotz gibt es eine geringe
Mischung derOrbitale, was sich auch in der Betrachtung der Einzelbeiträge der NOCV-
Deformationsdichte zeigt, welche den Donierungen aus den 3s und 3p-Chloridorbitalen
zugeordnet werden können.

NBO-Analyse: Um die Bindung zwischen dem endohedralen Gast und dem Silaful-
leran weiter zu untersuchen, wird die Analyse der natürlichen Bindungsorbitale (NBO)
herangezogen. Im Falle von SiCl4 hatte sich gezeigt, dass im Gegensatz zur EDA die Dichte-
matrix besser durch eine Einfachbindung zwischen Si und Cl beschrieben wird und nicht
durch getrennte ionische Einheiten (no-bond-Lewis-Struktur).Wegen der zwanzig gleich-
berechtigten Bindungspartnern und des sehr langen Abstandes vom endohedralen Gast
ist allerdings von einem isolierten Chloridion als Gast auszugehen. Dies bestätigt sich mit

32 Größere Differenzen zwischen denWerten bei gleichen Systemen (insbesondere dem später folgendem 4a)
lassen sich größtenteils auf die unterschiedliche Behandlung relativistischer Effekte und auf unterschiedliche
Basissätze zurückführen.
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

der natürlichen Lewis-Struktur, welche [Cl@Si20Cl20]– (49a) als ein Molekül beschreibt,
das aus einer Chlorideinheit und einer Silafulleraneinheit besteht. Somit entspricht das
Ergebnis aus der NBO-Analyse der heterolytischen Fragmentierung in der EDA-NOCV
und unterscheidet sich deutlich von SiCl4. Dem zentralen Chloridion werden im Valenz-
bereich vier NBO zugeordnet – ein s- und drei p-Orbitale ohne jeglicheHybridisierung.
Analog zu Si20Cl20 wird die Silafulleraneinheitmit sp3-Siliciumatomen beschrieben.

Die NBO-Donor-Akzeptor-Störungstheorie zweiter Ordnung ausgehend von den lokali-
sierten NBO-Beschreibungen zeigt hauptsächlich eine Donierung vom zentralen Chloridi-
on zum Silafullerancluster. Die Gesamtsumme sämtlicher Beiträge über 0.05 kcalmol−1 in
diese Richtung beträgt 74.1 kcalmol−1. Die Rückdonierung kann mit einer Summe von
1.9 kcalmol−1 vernachlässigt werden. Dies steht somit im Einklang mit den Ergebnissen
aus derBetrachtung derNOCV in der EDA.Die größtenBeiträge derDonierung vomChlo-
ridion zum Silafullerankäfig sind Interaktionen zwischen den freien Elektronenpaaren am
Chloridion und den σ∗(Si–Cl)-Antibindungen (pz(Cl)→ σ∗(Si–Cl)).Die Amplitude einer
einzelnenWechselwirkung beträgt allerdingsmaximal nur 2.0 kcalmol−1 und ist somit
wesentlich geringer als jene in den kleineren hyperkoordinierten Silanverbindungen.

Tabelle 12: Natürliche Partialladungen q(NPA) aus der natürlichen Populationsanalyse (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne undmit einem endohedralen Chloridion (Cl−endo).

Cluster Atom q(NPA)

Si20Cl20
Si 0.273
Cl −0.273

Si20Cl20 –
Si 0.264
Cl −0.314

[Si20Cl20]2–
Si 0.255
Cl −0.355

[Cl@Si20Cl20]–
Si 0.281
Cl −0.311

Cl−endo −0.392

In Tabelle 12 sind die natürlichen Partialladungen von Si20Cl20 und [Cl@Si20Cl20]– aufge-
listet. In Si20Cl20 beträgt die Partialladung des Siliciumatoms 0.273 e und die des Chlors
−0.273 e. Bei Einlagerung eines einfach geladenenChloridions besitzt dieses imMolekül ei-
ne Partialladung von −0.392 e und doniert somit eine Ladung von −0.608 e an den Si20Cl20-
Cluster. Diese zusätzliche Ladung ist im Silanteil größtenteils an den elektronegativeren
Chlorsubstituenten lokalisiert (∆q(NPA)=−0.038 e),wohingegen die Siliciumatome durch
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Polarisationseffekte sogar leicht positiver sind (∆q(NPA) = 0.008 e). Auch bei den bereits
untersuchten Komplexen [X@Si20H20]– (X = F– , Cl– , Br– , I– )[288] und [X@Si20F20]2– (X
= O2– , S2– , Se2– )[263,292] wurde dieser deutliche Ladungstransfer beobachtet – jeweils am
stärksten bei den leichter polarisierbaren Gästen mit der höchsten Ordnungszahl (I– bzw.
Se2– ). Bei den Chalkogenidkomplexen nahmen die Siliciumatome zusätzlich zu den exohe-
dralen Fluorsubstituenten ebenfalls Ladung auf. Im Falle der beidenAnionen Si20Cl20 – und
[Si20Cl20]2– des Silafullerans 43a nimmt die negative Ladung desmit ∆q(NPA) = −0.041 e
pro zusätzlichem Elektron ähnlich stark zu, allerdings wird auch an den Siliciumatomen
Ladung angehäuft (∆q(NPA) = −0.009 e pro zusätzlichem Elektron).

QTAIM-Analyse: Die QTAIM-Analyse wurde für Si20Cl20 (43a), [Cl@Si20Cl20]– (49a)
und den Halbsandwichkomplex [Si20Cl20 ⋅Cl]– (49b) durchgeführt. Die erhaltenen mole-
kularen Graphen sind in Abbildung 32 dargestellt.Wie erwartet besteht der leere Silafuller-

(a) Si20Cl20 (43a). (b) [Cl@Si20Cl20]– (49a). (c) [Si20Cl20 ⋅Cl]– (49b).

Abbildung 32:Molekulare Graphen von Si20Cl20 (a) ohne, (b) mit einem eingelagerten Chloridion und (c)
mit einem angelagertenChloridion. Schwarze Linien sindBindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen
Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3) und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

ancluster (Subabb. 32(a)) aus Bindungspfaden zwischen den Atomen, welche den bekann-
ten Si–Si- und Si–Cl-Bindungen entsprechen. Die beiden Chloridaddukte [Cl@Si20Cl20]–

und [Si20Cl20 ⋅Cl]– weisen erwartungsgemäß zusätzlich zwanzig beziehungsweise fünf
Bindungspfade zwischen dem Chloridion und dem Silafulleran auf. In Abbildung 33 ist
vom endohedral funktionalisierten Silafulleran das Konturliniendiagramm der der La-
place-Verteilung ∇2ρ (mit Bindungspfaden und Schnitten durch die Nullflussoberflächen)
dargestellt. Der gewählte Schnitt verläuft dabei durch die σ-Ebene desMoleküls, welche
vier SiCl-Einheiten und das Chloridion (Mitte) enthält. Beim Chloridion in der Mitte
ist gut zu erkennen, dass dieses eine perfekt sphärisch symmetrische Ladungsverteilung
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Abbildung 33: Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung ∇2ρ mit den Bindungspfaden (rot) und den
eingezeichneten Schnitten durch dieNullflussoberflächen (blau) in [Cl@Si20Cl20]– .Durchgezogene schwarze
Linien in denKonturliniendiagrammen gebenBereichemit∇2ρ < 0 an, gestrichelte schwarze LinienBereiche
mit∇2ρ > 0.Die gewählte Ebene (σ-Ebene) zeigt das zentrale Chloridion und vier SiCl-Einheiten. Methode:
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

aufweist. Mit den benachbarten Siliciumatomen ist dieses Chloridion über jeweils einen
Bindungspfadmitmittig dazwischenliegendem bindungskritischen Punkt verbunden. Die
Form der Laplace-Verteilung in den übrigen Bindungsregionen entspricht weitgehend
den aus den kleineren Silanen bekannten. Die Ladungsanhäufungen über und unter dem
zentralen Chloridion gehören zu den Si–Si-Bindungspfaden, welche senkrecht zur Ebene
stehen.

Tabelle 13: Elektronendichte ρ(rc) (in e a0−3), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte ∇2ρ(rc)
(e a0−5) und EnergiedichteH(rc) (Eh a0−3) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, rc) sowieWiberg-
Bindungsordnungen b (in derNAO-Basis) für die den BCP entsprechenden Atompaaren (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)).

Cluster BCP ρ(rc) ∇2ρ(rc) H(rc) b

Si20Cl20
Si–Si 0.086 −0.125 −0.040 0.864
Si–Cl 0.093 0.184 −0.051 0.942

[Cl@Si20Cl20]–
Si–Si 0.086 −0.128 −0.041 0.870
Si–Cl 0.091 0.170 −0.049 0.898

Cl−endo–Si 0.012 0.031 0.001 0.042

[Si20Cl20 ⋅Cl]– Cl−exo–Si 0.021 0.043 0.000 0.113

Si20Cl20 –
Si–Si 0.087 −0.129 −0.041 0.847
Si–Cl 0.090 0.165 −0.049 0.887
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Die Elektronendichte ρ(rc), dieLaplace-Funktionswerte derElektronendichte∇2ρ(rc)und
die Energiedichte H(rc) an den bindungskritischen Punkten rc in Si20Cl20, [Cl@Si20Cl20]–

und [Si20Cl20 ⋅Cl]– sind in Tabelle 13 aufgelistet. In Si20Cl20 wird zwischen zwei Siliciuma-
tomen ein bindungskritischer Punkt gefundenmit einer Elektronendichte von 0.086 e a0−3,
einem Laplace-Wert von −0.125 e5 und einer Energiedichte von −0.040 Eh a0−3. Diese
Bindung kann somit als kovalent klassifiziert werden. Im Gegensatz dazu ist die Bindung
zwischen Silcium und dem exohedralen Chlorsubstituenten stark polarmit hohen ioni-
schen Anteilen. Die Elektronendichte istmit 0.093 e a0−3 ähnlich hoch, allerdings besitzen
sowohl der Laplace-Wert (0.184 e5) als auch die Energiedichte (−0.051 Eh a0−3) umgekehr-
te Vorzeichen. DieWerte an den BCP zwischen Siliciumatomen und dem eingelagerten
Chloridion (Cl−endo) in [Cl@Si20Cl20]– sind wesentlich niedriger: Die Elektronendichte
beträgt 0.012 e a0−3, der Laplace-Wert 0.031 e5 sowie die Energiedichte 0.001 Eh a0−3.Wie
auch im Halbsandwichkomplex 49b (ρ(rc) = 0.021 e a0−3, ∇2ρ(rc) = 0.043 e5, H(rc) =
0.000 Eh a0−3) und in Si10Cl17 – handelt es sich eher um eine geschlossenschalige, ionische
Wechselwirkung. Im Gegensatz zumHalbsandwichkomplex allerdings sind dieWerte (ab-
gesehen von der Energiedichte) signifikant herabgesetzt –wahrscheinlichweil es in diesem
Komplex 20 und nicht 5 Kontakte zwischen dem Chloridion und dem Silan gibt und der
Abstand deutlich größer ist. Nach Einlagerung des Chloridions in das Silafulleran ändern
sich die Werte des bindungskritischen Punktes zwischen zwei Siliciumatomen im Sila-
fulleran nurmarginal (ρ(rc) = 0.086 e a0−3, ∇2ρ(rc) = −0.128 e5, H(rc) = −0.041 Eh a0−3).
Bei der exohedralen Si–Cl-Bindung ist allerdings eine leichte Abschwächung derWerte
zu erkennen auf ρ(rc) = 0.091 e a0−3, ∇2ρ(rc) = −0.170 e5 und H(rc) = −0.049 Eh a0−3.
Ähnlich verhält es sich mit dieser Bindung wenn der Cluster statt des Chloridions ein
zusätzliches Elektron aufnimmt.DieWerte an diesem BCP sinken auf ρ(rc) = 0.087 e a0−3,
∇2ρ(rc) = −0.129 e5 sowie H(rc) = −0.041 Eh a0−3.

Aus der QTAIM-Analyse folgt also, dass die Bindung zwischen endohedralem Chloridion
und dem Silan 43a vergleichbar zu denen in den Sandwichkomplexen oder Si10Cl17 – ist.
Wegen der größeren Anzahl an gleichberechtigten Bindungspartnern fallen die Werte
eines einzelnen BCP allerdings etwas geringer aus. Zumindest bei der exohedralen Si-
Cl-Bindung ist eine geringe Veränderung messbar, die einer leichten Abschwächung der
Bindung – passend zu einer Donierung in das entsprechende LUMO – entspricht. Analog
verhält es sich mit dem einfachen Anion Si20Cl20 – , bei dem das zusätzliche Elektron das
vormalige LUMO des Silans besetzt.
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Insgesamt zeigt sich also aus den Analysen, dass die Bindung zwischen endohedralem
Gast und dem [20]Silafulleran auch trotz der sehr hohen Elektronegativität von letzterem
am besten als eine geschlossenschalige beschrieben werden kann. Die Bindung zwischen
Chloridion und neutralem Cluster ist von elektrostatischen Beiträgen dominiert. Nichtsde-
stotrotz kommt es zu einem deutlichen Ladungstransfer vom Chloridion zum Cluster und
dort nur zu den exohedralen Chlorsubstituenten. Im Vergleich zu den kleineren Chlorid-
komplexen aus den Kapiteln 3.2 und 3.3 ist zwar entsprechend der längeren Bindung ein
einzelner Chloridion-Si–Cl-Kontakt schwächer, durch die deutlich größere Anzahl von
diesen ist die Bindung insgesamt allerdings wesentlich stärker.

3.4.3 Perchlorsilylgruppen als exohedrale Substituenten

Experimentell wurde ein [20]Silafulleran ([Cl@Si32Cl44]– , 4a) isoliert, welches genau acht
Chlorsubstituenten und zwölf Trichlorsilylgruppen besitzt, die regelmäßig angeordnet
sind. In diesem Kapitel soll untersucht werden, wieso das Silafulleran in dieser Form stabil
ist. Dabei wird zwischen dem reinen thermodynamischen Aufbau des leeren Clustersmit
einer unterschiedlichen Anzahl an Silylgruppen sowie dem Effekt der Silylgruppen auf die
Einlagerungsenergie eines Chloridions unterschieden.

3.4.3.1 Variation der Anzahl

Um zu untersuchen, wieso bevorzugt 4amit dem charakteristischen Substitutionsmus-
ter gebildet wird, werden im Folgenden die [20]Siladodekahedrane Si20+nCl20+2n und
[Cl@Si20+nCl20+2n]– mit unterschiedlicher Anzahl n an Trichlorsilylgruppen hinsichtlich
ihrer thermodynamischen Bildung verglichen. Die Silylgruppen werden dabei möglichst
gleichmäßig entsprechend der Symmetrieelemente des Dodekaedersmitmaximalen Ab-
stand zueinander verteilt (weitere Isomere im Anhang). Aus technischen Gründen ist hier
nur die Verwendung von def-TZVPP möglich.

In Abbildung 34 sind die Siliciumgrundgerüste der jeweiligen leeren Cluster Si20+nCl20+2n
(43a, 53, 54a, 55a, 56a, 57, 58a, 59, 60, 61 und 62) dargestellt. Für die gewählten n = 1,
2, 4, 8 ergeben die Trichlorsilylgruppenpositionen hier somit Eckpunkte von regulären
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Abbildung 34: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern Si20+nCl20+2n mit
n Trichlorsilylgruppen (mit Angabe ihrer Punktgruppe). ZurWahrung der Übersichtlichkeit ist nur das
Si-Grundgerüst dargestellt.

konvexen 0-, 1- oder 3-Polytopen: Punkt (n = 1), Strecke (n = 2) und Polyeder (Tetraeder
(n = 4) beziehungsweiseWürfel (n = 8)). Bei n = 12, 16, 18 und 20 werden die invertierten
Muster erhalten: Hier bilden die verbliebenen Chlorsubstituenten in umgekehrter Reihen-
folge diese Polytope (ohne Punkt). Zusätzlich zu diesen hochsymmetrischen Verteilungen
werden ausgehend vom experimentell isolierten Systemmit 12 Trichlorsilylgruppen die
zwei Systememit einer Gruppe weniger (n = 11) beziehungsweise einer Gruppe zusätzlich
(n = 13) untersucht.Die leerenCluster Si20+nCl20+2n auf Dodekaederbasiswerden aus Si2Cl6
nach Gleichung 59 gebildet.

(30 + n) Si2Cl6 ÐÐ→ Si20+nCl20+2n + (40 + n) SiCl4 (59)
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Pro zusätzlicher Trichlorsilylgruppe wird also ausgehend vom theoretisch gebildeten
Stammsystem Si20Cl20 ein Dichlorsilylen aus Si2Cl6 extrudiert und in eine exohedrale
Si–Cl-Bindung intrudiert.Die Clusterbildungsenergien ∆ECluster (schwarz, gestrichelt) und
freien Clusterbildungsenthalpien ∆GCluster (rot, gestrichelt) hierzu sind in Tabelle 14 aufge-
listet sowie in Abbildung 35 graphisch gegen die Anzahl n der Silylgruppen aufgetragen.

Tabelle 14: Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenergie ∆ECluster und freie Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenthal-
pie ∆GCluster aus Si2Cl6 ([20]Siladodekahedran mit n Trichlorsilylgruppen), Einlagerungsenergie ∆EEinl
beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie ∆GEinl bei der Einlagerung eines Chloridions in den jeweili-
gen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgruppe PG) sowie die totale Reaktionsenergie
∆ETotal = ∆ECluster + ∆EEinl beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie ∆GTotal beider Schritte. Diemit der
Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1
angegeben.

n PG ∆ECluster ∆GCluster ∆EEinl ∆GEinl ∆ETotal ∆GTotal

0 Ih 59.3 −12.5 −143.3 −132.7 −84.0 −145.2
1 C3v 46.5 −23.5 −141.3 −130.1 −94.8 −153.7
2 D3d 33.8 −33.5 −139.0 −128.7 −105.2 −162.1
4 C3 8.3 −55.8 −134.5 −124.8 −126.2 −180.6
8 S6 −42.2 −100.0 −128.0 −118.6 −170.2 −218.7
11 Cs −72.3 −120.1 −124.1 −115.8 −196.5 −235.9
12 Th −83.7 −127.7 −122.6 −114.7 −206.3 −242.4
13 C3 −81.8 −121.5 −121.9 −113.5 −203.6 −235.0
16 C1 −72.1 −99.9 −120.0 −111.6 −192.1 −211.5
18 C2 −39.5 −54.8 −117.6 −109.0 −157.2 −163.9
20 C2 9.8 −0.1 −111.8 −102.7 −102.0 −102.8

Beiden Größen liegt ein vergleichbarer Verlauf zugrunde. Die Bildungsenergie des Stamm-
systems Si20Cl20 ohne Silylgruppen beträgt 59.3 kcalmol−1, die freie Bildungsenthalpie liegt
aufgrund der zunehmenden Entropie als Triebkraftmit−12.5 kcalmol−1 deutlich niedriger,
weshalb dieser Cluster also in einer exergonen Reaktion gebildet werden kann. Bis hin
zu 8 Trichlorsilylsubstituenten (∆ECluster = −42.2 kcalmol−1, ∆GCluster = −100.0 kcalmol−1)
nehmen beide Größen linearmit geringfügig unterschiedlichen Steigungen ab. Jede zu-
sätzlich eingebaute Silylgruppe verringert dabei ∆ECluster um 13 kcalmol−1 (∆GCluster um
11 kcalmol−1).Die Silylgruppen haben bis zu diesemPunkt bei einer idealenVerteilung nur
kleinere Chlorsubstituenten als direkte vicinale Nachbarn. Bei einer weiteren Substitution
der verbleibenden Reste wird dieser linear sinkende Trend durch einen (möglicherwei-
se) exponentiell steigenden zweiten überlagert. Somit wird bei Si32Cl44 (58a, n = 12) ein
Minimum durchlaufen (∆ECluster =−81.8 kcalmol−1, ∆GCluster =−127.7 kcalmol−1).Zu grö-
ßeren n folgt ein rascher Anstieg bis ∆ECluster = 9.8 kcalmol−1 (∆ECluster = −0.1 kcalmol−1)
bei vollständiger exohedraler Substitution durch Trichlorsilylgruppen in Si40Cl60 (62).
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Abbildung 35: Graphische Auftragung der Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenergie ∆ECluster und freien
Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenthalpie ∆GCluster aus Si2Cl6, der Einlagerungsenergie ∆EEinl beziehungs-
weise freien Einlagerungsenthalpie ∆GEinl bei der Einlagerung eines Chloridions in den jeweiligen Cluster
sowie der totalen Reaktionsenergie ∆ETotal = ∆ECluster + ∆EEinl beziehungsweise freien Reaktionsenthalpie
∆GTotal beider Schritte in Abhängigkeit von der Anzahl n der Trichlorsilylgruppen. Methode: RI-B2GP-
PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Es ist also davon auszugehen, dass dieser Verlauf von zwei gegensätzlichen Trends be-
stimmt wird: Zum einen sind sterisch ungestörte Dichlorsilyleneinlagerungen (hier in
Form von isodesmischen Reaktionen), also die Umwandlung von iso-Siliciumatomzen-
tren in neo-Zentren, thermodynamisch bevorzugt (linear fallender Trend). Zum anderen
stoßen sich benachbarte Trichlorsilylgruppen zunehmend ab, was zu einer Destabilisie-
rung des Clusters führt (exponentiell steigender Trend). Für dieThese der ansteigenden
sterischen Spannung spricht eine zunehmende Verzerrung der Struktur beziehungsweise
Abweichung von idealen Tetraederwinkeln wie in Abbildung 35 an beispielsweise Si40Cl60
zu erkennen ist. Zudem nähern sich die Clusterbildungsenergien und freien Clusterbil-
dungsenthalpien ab n = 13 deutlich an,was für einen zusätzlichenVerlust von Schwingungs-
freiheitsgraden gegenüber einem ungehinderten System durch zunehmende Verzahnung
der Silylsubstituenten spricht. Deutlich wird diese sterische Abstoßung von benachbarten
Trichlorsilylsubstituenten bereits bei n = 2: Im Vergleich zum Isomer 54amit den beiden
Silylresten auf gegenüberliegenden Seiten ist das Isomer 54b mit direkt benachbarten
Resten mit ∆ECluster = 36.0 kcalmol−1 (∆GCluster = 31.2 kcalmol−1) mit einer Differenz von
2.2 kcalmol−1 (2.3 kcalmol−1) signifikant instabiler.
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Ausgehend von den leeren Silafulleranclustern sind in Tabelle 14 und Abbildung 35 die
Einlagerungsenergien ∆EEinl (schwarz, kurz gestrichelt) und freien Einlagerungsenthalpi-
en ∆GEinl (rot, kurz gestrichelt) eines Chloridions aufgelistet beziehungsweise dargestellt
(mit den Komplexen 4a, 49a, 63, 64a, 65a, 66a, 68, 69, 70, 71 und 72). Die angegebenen
Punktgruppen der leeren Systeme verändern sich nicht durch ein endohedralesChloridion.
Die geometrischen Änderungen durch dieses beim experimentell relevanten System 4a
mit zwölf Trichlorsilylgruppen fallen deutlich geringer aus als beim zuvor diskutierten
perchlorierten Modellsystem 49a. Der Dodekaederkern wird kaum beeinflusstmit Si–Si-
Bindungslängen von 2.360–2.371Å in 4a (experimentell: 2.344(2)–2.360(2)Å) gegen-
über 2.356–2.372Å in 58a. Die Si–Cl-Bindungen weiten sich auch hier geringfügig auf
mit 2.103Å (experimentell: 2.061(2000)–2.063(2000)Å) gegenüber 2.092Å. Diese Be-
obachtung kann bei den hier neu auftretenden exohedralen Si–Si-Bindungen allerdings
nicht gemacht werden: 2.343Å (experimentell: 2.319(2000)–2.332(2000)Å) gegenüber
2.347Å. Die Gasphaseneinlagerung ist in allen Fällen thermodynamisch bevorzugt. Mit
zunehmender Zahl an Trichlorsilylgruppen nimmt die Einlagerungsenergie nahezu linear
von −143.3 kcalmol−1 in [Cl@Si20Cl20]– bis −111.8 kcalmol−1 in [Cl@Si40Cl60]– zu (Stei-
gung von 1.5 kcalmol−1 pro Substituenten). Bei der freien Einlagerungsenthalpie ist der
gleiche Verlauf zu erkennen mitWerten zwischen −132.7 kcalmol−1 ([Cl@Si20Cl20]– ) und
−102.7 kcalmol−1 ([Cl@Si40Cl60]– ), welcher sich aber wegen der wegfallenden Translati-
onsfreiheitsgrade des Chloridions um durchschnittlich +9.3 kcalmol−1 verschiebt.

Durch Addition der Clusterbildungsenergie und der Einlagerungsenergie ergibt sich die
totale Reaktionsenergie ∆ETotal für die Bildung der endohedral funktionalisierten [20]Sila-
fullerane aus einem Chloridion und Si2Cl6 analog zur im Experiment ablaufenden Reakti-
on.

(30 + n) Si2Cl6 +Cl− ÐÐ→ [Cl@Si20+nCl20+2n]− + (40 + n) SiCl4 (60)

Die generellen Kurveneigenschaften werden hierbei vom dominanten Verlauf der Cluster-
bildungsenergie geerbt. Somit ist auch hier die Bildung von [Cl@Si32Cl44]– (4a) thermo-
dynamisch bevorzugtmit einer totalen Reaktionsenergie von −206.3 kcalmol−1 (∆GTotal

= −242.4 kcalmol−1). Eine Einschränkung dieser Untersuchung ist, dass bisher nur die
thermodynamische Stabilitäten betrachtet wurden und der eigentliche Aufbaumechanis-
mus bisher unbekannt ist. Die Übereinstimmung des Experiments und der Berechnungen
deuten also auf eine thermodynamische Kontrolle hin. Nichtsdestotrotz sollten im Falle
einer kinetischen Kontrolle auch dieÜbergangszustände, beispielsweise Silyleninsertionen,
stark abhängig von der Sterik je nach exohedralem Substitutionsgrad sein.
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3.4.3.2 Bindungsanalyse

In diesem Kapitel wird die Bindungssituation zwischen Clustergerüst und endohedralem
Chloridion im realen System [Cl@Si32Cl44]– (4a) untersucht undmit dem Perchlorsystem
[Cl@Si20Cl20]– (49a) als dessen Modellsystem verglichen. Hierbei soll zudem der lineare
Trend der Einlagerungsenergie in Abhängigkeit von der Anzahl der Trichlorsilylsubstitu-
enten untersucht werden.

Kohn-Sham-Molekülorbitale: In Abbildung 36 sind eine Auswahl von Orbitalreprä-
sentationen der Kohn-Sham-Orbitale von Si32Cl44 (58a) und [Cl@Si32Cl44]– (4a) abgebil-
det. Generell sind zwar hier die Gegebenheiten analog zu denen in den perchlorierten

Abbildung 36: Orbitalrepräsentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von Si32Cl44 und [Cl@Si32Cl44]– un-
ter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben
(0.02 a0−3/2 Isoflächen).

Modellsystemen, wegen der geringeren Symmetrie kommt es allerdings zu kleineren Diffe-
renzen. Die Th-Symmetrie von Si32Cl44 führt dazu, dass dasHOMO nur zweifach entartet
ist (eu-Symmetrie).Wie auch im Modellsystem entsprechen diese den Si–Si-σ-Bindun-
gen. Die darauf folgenden LUMO und LUMO+1 behalten ihre ag- beziehungsweise tu-
Symmetrien und ihre prinzipiellen Formen (delokalisierte σ∗(Si–Cl)-Antibindungen mit
Sigmastellation).

Die aus der Einlagerung resultierenden Orbitalrepräsentationen von HOMO, LUMO und
LUMO+1 von [Cl@Si32Cl44]– sind in Abbildung 36 dargestellt, Abbildung 37 zeigt das
dazugehörige Orbitalkorrelationsdiagramm. Analog zum Modellsystem kommt es bei
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Abbildung 37:Orbitalkorrelationsdiagramm zwischen Si32Cl44 und einem endohedralen Chloridion (nur
Valenzorbitale des Cl und dazu passende relevante Orbitale in ag- und tu-Symmetrie in [Cl@Si32Cl44]– mit
Angabe der Orbitalnummer in Klammern, bei Si32Cl44 können wegen starker Polarisation keine genaueren
Zuordnungen gemacht werden). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

LUMO und LUMO+1 zu geringen Beimischungen der s- beziehungsweise p-Valenzorbitale
des Chloridions, aufgrund der nicht passenden Symmetrie bleibt dasHOMO unverändert.
Auchhier vergrößert sichder energetischeAbstand zwischenHOMOundLUMOleicht von
2.0 eV auf 2.1 eV. Ebenfalls findet dieHauptmischung der Chloridionorbitalemit bereits
besetzten niedriger liegenden Orbitalen in Si32Cl44 statt. Hierbei kommt es allerdings bei
den tu-symmetrischen Orbitalen zu einer deutlichen Polarisation im Cluster, sodass es
nicht mehr möglich ist eine eindeutige Zuordnung zu finden. Insgesamt konnten vier
Sätze solcher Orbitalemit signifikanten Beiträgen der p-Orbitale gefunden werden. Einen
weiteren deutlichen Unterschied gibt es auch beim s-Orbital: Dieses spaltet in diesem Fall
nicht durch Mischung mit besetzten Clusterorbitalen auf.

Insgesamt bleiben also die generellen Charakteristika der relevanten Grenzorbitale nach
Substitution von zwölf exohedralen Chlorresten erhalten. Da sich allerdings die weiteren
besetzten Orbitale im Cluster bei Substitution energetisch verschieben, kommt es hier
zu einer leicht anderen Mischung mit den freien Elektronenpaaren des endohedralen
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Chloridions.

EDA-NOCV: Um den linear ansteigenden Trend der Einlagerungsenergie ∆EEinl in Ab-
hängigkeit von derAnzahl der Trichlorsilylsubstituenten zu untersuchen,wird nachfolgend
die Energiedekompositionsanalyse für eine Auswahl der Verbindungen herangezogen.
Idealerweise würde die lineare Einlagerungsenergie von den ebenfalls linear abhängigen
Komponenten bestimmt. Da die Deformationsenergie in fast allen Fällen nahezu gleich ist
(4.2–6.3 kcalmol−1, n = 20: 11.3 kcalmol−1), lässt sich direkt die Interaktionsenergie der
heterolytischen Bindungsspaltung heranziehen.
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Abbildung 38: Graphische Auftragung der EDA-Ergebnisse der Fragmentierung von [Cl@Si20+nCl20+2n]–
in Si20+nCl20+2n + Cl– in Abhängigkeit von verschiedenen SiCl3-Gruppenanzahlen n. Methode: RI-BP86-
D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Die Ergebnisse für dieKomplexverbindungen [Cl@Si20+nCl20+2n]– (4a, 49a, 64a, 65a, 66a,
70, 71 und 72, n = 0, 2, 4, 8, 12, 16, 18, 20 Silylgruppen) sind in Abbildung 38 graphisch auf-
getragen.Wie auch die Einlagerungsenergie ist die Interaktionsenergie ∆EInt nahezu linear
abhängig von der Anzahl n der Trichlorsilylsubstituenten. Sie steigt von −130.7 kcalmol−1

in [Cl@Si20Cl20]– auf−109.4 kcalmol−1 in [Cl@Si40Cl60]– .Ebenfalls linear abhängig ist die
Dispersionsenergie ∆EDisp, die von der Atomzahl in den Molekülen abhängt.[313] Alle ande-
ren Komponenten zeigen jedoch kein solches Verhalten, wie eigentlich erwartet. Die Pauli-
Repulsion ∆EPauli verläuft von 145.7 kcalmol−1 ([Cl@Si20Cl20]– ) über ein Maximum von
170.7 kcalmol−1 in [Cl@Si32Cl44]– ) bis 142.6 kcalmol−1 ([Cl@Si40Cl60]– ). Analog dazu
durchläuft die der Orbitalbeitrag ∆EOrb ausgehend von −89.2 kcalmol−1 ([Cl@Si20Cl20]– )
bei [Cl@Si32Cl44]– ) ein Minimum mit −97.4 kcalmol−1 und steigt dann wieder bis auf
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−89.1 kcalmol−1 ([Cl@Si40Cl60]– ) an. Beim elektrostatischen Beitrag ∆EElstat wird ein Mi-
nimum bereits bei n = 8 durchlaufen (−97.4 kcalmol−1); danach steigt diese deutlich bis
−148.0 kcalmol−1 an (n = 20).

Es lässt sich also aus dieser Reihe von Energiedekompositionsanalysen kein eindeutiger
Effekt festmachen, der zum linearen Anstieg der Einlagerungsenergie in Abhängigkeit von
derZahl der Trichlorsilylsubstituenten führt.Der aus der geringerenGruppenelektronegati-
vität der Silylgruppen im Vergleich zu den substituierten Chlorresten zu erwartende Abfall
des (absoluten) elektrostatischen Beitrages kann zumindest für die Reihe der größeren
Systeme erkannt werden.

NBO-Analyse: Von [Cl@Si32Cl44]– wurden weiterführende Untersuchungen mit der
NBO-Analyse durchgeführt.33 Auch hier ergibt sich im Vergleich zum Modellsystem
kein großer Unterschied. Wie auch dort ist hier das Molekül aus einem endohedralen
Chloridionfragment und einem neutralen Silafulleranfragment aufgebaut. Neben den
Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren des Chloridions (Donor) und
den σ∗(SiI–Cl)-Orbitale (Akzeptor) gibt es hier auchWechselwirkungen derDonororbitale
mit den hinzugekommenen σ∗(Si0–SiIII)-Orbitalen. Diese sind abermit einemmaxima-
len Betrag von 1.3 kcalmol−1 gegenüber 2.7 kcalmol−1 geringer ausgeprägt. Dieser Effekt
bei Substitution von exohedralen Chlorresten durch Trichlorsilylresten böte neben der
geringeren Gruppenelektronegativität eine Teilerklärung für die Abnahme der Einlage-
rungsenergie. Jedoch zeigt sich bei Aufsummierung aller Donor-Akzeptor-Beiträge (>
0.05 kcalmol−1) zwischen endohedralemGast und Cluster, dass dieser – so wie auch der
Orbitalbeitrag aus der EDA – zunimmt: von 74.1 kcalmol−1 bei n = 0 auf 81.4 kcalmol−1

bei n = 12. Demnach lässt sich mittels Analyse von NBO-Wechselwirkungen zwar im
direkten Vergleich eine energetische Bevorzugung von exohedralen Si–Cl gegenüber Si–Si-
Bindungen für Tetrelbindungen ausmachen, bei Heranziehen sämtlicher Beiträge lässt sich
allerdings keine Korrelation feststellen.

In Tabelle 15 sind die natürlichen Partialladungen für die beiden Cluster Si32Cl44 und
[Cl@Si32Cl44]– aufgelistet. Wie auch beim Stammsystem doniert in [Cl@Si32Cl44]– das
eingelagerte Chloridion (−0.473 e) den Großteil seiner Ladung bei Einlagerung an den

33 Bei [Cl@Si32Cl44]– ist es nichtmöglich eineNLMO-Analyse durchzuführen. Bei noch größeren Systemen
wie beispielsweise [Cl@Si40Cl60]– ist die NBO-Analyse generell nichtmehrmachbar. Daher wird hier nur
ein Vergleich der beiden wichtigsten Systememit n = 0 und 12 angestrebt.
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Tabelle 15: Natürliche Partialladungen q(NPA) aus der natürlichen Populationsanalyse (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne undmit einem endohedralen Chloridion (Cl−endo).

Cluster Atom q(NPA)

Si32Cl44

SiI 0.409
Si0 −0.206
SiIII 1.009
Cl −0.285
Cl[a] −0.299
Cl[b] −0.293

[Cl@Si32Cl44]–

SiI 0.414
Si0 −0.186
SiIII 1.004
Cl −0.309
Cl[a] −0.312
Cl[b] −0.310
Cl−endo −0.473

[a] Ein Äquivalent in der Silylgruppe. [b] Zwei Äquivalente in der Silylgruppe.

Cluster. Gegenüber derDonierung von 0.608 e im Stammsystem, fällt diese hier allerdings
mit nur 0.527 e deutlich geringer aus. Es kann also bei einem steigenden Orbitalbeitrag in
der EDA beziehungsweise gestiegenen Summe aller Donor-Akzeptorbeiträge in der NBO
nicht auf eine entsprechend gestiegene Ladungsdonierung geschlossen werden. Die Siliciu-
matome des Dodekaederkerns werden durch Polarisationseffekte auch hier geringfügig
positiver (SiI: von −0.409 e zu −0.414 e, Si0: von −0.206 e zu −0.186 e) und die donierte
negative Ladung befindet sich dann an den exohedralen Substituenten Cl beziehungswei-
se SiCl3. Somit gibt es hinsichtlich der Ladungen keine qualitativen Unterschiede zum
Modellsystem.

QTAIM-Analyse: Für einen weiterführendenVergleich von Si32Cl44 und [Cl@Si32Cl44]–

mit den Modellsystemen wurden QTAIM-Analysen durchgeführt. Insbesondere ist dabei
zu untersuchen, ob es qualitative Unterschiede zwischen den möglichen Bindungspfaden
zwischen endohedralem Chloridion und Silancluster (Cl−endo–SiI und Cl−endo–Si0) gibt.

In Abbildung 39 sind diemolekularen Graphen von (a) Si32Cl44 und (b) [Cl@Si32Cl44]–

abgebildet. Zur Übersichtlichkeit ist von [Cl@Si32Cl44]– nur derCl@Si20-Kern ohne exohe-
drale Substituenten gezeigt. Im neutralen Cluster sind neben den zu erwarteten Bindungs-
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

(a) Si32Cl44. (b) [Cl@Si32Cl44]– (nur Cl@Si20-Kern gezeigt).

Abbildung 39: Molekulare Graphen von Si32Cl44 (a) ohne und (b) mit einem eingelagerten Chloridion.
Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3)
und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

pfaden für Si–Cl- und Si–Si-Bindungen zusätzlich Cl–Cl-Kontakte (Halogenkontakte des
Typs III) wie in den kleineren Systemen iso-Si4Cl11 – (9a) und Si10Cl17 – vorhanden. Nach
Einlagerung des Chloridions bleiben die bisherigen Bindungspfade bestehen. Zusätzlich
werden 20 Cl−endo–Si-Bindungspfade wie im Stammsystem ausgebildet.Qualitativ gibt es
hier also keinenUnterschied.Auch dasKonturliniendiagramm der Laplace-Verteilung von
[Cl@Si32Cl44]– in Abbildung 40 (Schnitt durch die σh-Ebene) zeigt für das endohedrale
Chloridionbassin die gleiche sphärisch symmetrische Verteilung wie in [Cl@Si20Cl20]– .
Zusätzlich ist die polarisierte Si–Si-Bindung zwischen Clusterkern und exohedralen Si-
lylgruppen zu erkennen (das Siliciumatom der Trichlorsilylgruppe erhält den größeren
Anteil). Im Gegensatz zu den Si–Cl-Bindungen ist diese aber weniger stark polarisiert.
Dieses Verhalten entspricht weitgehend jenem in den analogen kleineren Verbindungen
mit Trichlorsilylresten.

Die dazugehörigen relevantenWerte für die bindungskritischen Punkte sind in Tabelle
16 aufgelistet. Die Elektronendichten ρ(rc) liegen an den bindungskritischen Punkten
zwischen zwei Siliciumatomen im leeren Cluster Si32Cl44 zwischen 0.084 und 0.088 e a0−3,
die Laplace-Funktionswerte∇2ρ(rc) zwischen −0.139 und −0.119 e a0−5 sowie die Energie-
dichten H(rc) zwischen −0.040 und −0.045 Eh a0−3.Die betragsmäßig größtenWerte sind
dabei an den exohedralen Bindungen zu finden. DieWerte für die acht SiI–Cl-Bindungen
direkt am Cluster betragen 0.090 e a0−3 (ρ(rc)), 0.146 e a0−5 (∇2ρ(rc)) und −0.050 Eh a0−3
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Abbildung 40: Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung ∇2ρ mit den Bindungspfaden (rot) und den
eingezeichneten Schnitten durch dieNullflussoberflächen (blau) in [Cl@Si32Cl44]– .Durchgezogene schwarze
Linien in denKonturliniendiagrammen gebenBereichemit∇2ρ < 0 an, gestrichelte schwarze LinienBereiche
mit ∇2ρ > 0. Die gewählte Ebene (σh-Ebene) zeigt das zentrale Chloridion und vier Si(SiCl)–Einheiten.
Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Tabelle 16: Elektronendichte ρ(rc) (in e a0−3), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte ∇2ρ(rc)
(e a0−5) und EnergiedichteH(rc) (Eh a0−3) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, rc) sowieWiberg-
Bindungsordnungen b (in derNAO-Basis) für die den BCP entsprechenden Atompaaren (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)).

Cluster BCP ρ(rc) ∇2ρ(rc) H(rc) b

Si32Cl44

SiI–Si0 0.085 −0.124 −0.040 0.901
Si0–Si0 0.084 −0.119 −0.040 0.933
Si0–SiIII 0.088 −0.139 −0.045 0.870
SiI–Cl 0.090 0.146 −0.050 0.913

[Cl@Si32Cl44]–

SiI–Si0 0.084 −0.122 −0.039 0.900
Si0–Si0 0.083 −0.116 −0.038 0.928
Si0–SiIII 0.089 −0.146 −0.052 0.875
SiI–Cl 0.090 0.157 −0.050 0.881

Cl−endo–Si
I 0.013 0.033 0.001 0.052

Cl−endo–Si
0 0.013 0.032 0.001 0.022

(H(rc)).Während also die vergleichbaren Si–Si-Bindungen gegenüber demModellsystem
Si20Cl20 fast gleich bleiben, verringern sich die Elektronendichte und Laplace-Funkti-
onswerte der SiI–Cl-Bindungen geringfügig. Alle Bindungen sind analog zu denen im
Modellsystem zu klassifizieren: kovalente Si–Si-Bindung sowie stark polare Si–Cl-Bin-
dungen. Nach Einlagerung des Chloridions ist wie im Modellsystem ebenfalls nur eine
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

marginale Änderung derWerte für die Si–Si-Bindungen messbar. Am größten sind dabei
die Änderungen bei den neu hinzugekommenen exohedralen Bindungen, welche auch
wie in Si32Cl44 die betragsmäßig größtenWerte für diesen Bindungstyp besitzen: ρ(rc)
= 0.089 e a0−3, ∇2ρ(rc) = −0.146 e a0−5 sowie H(rc) = −0.052 Eh a0−3. Im Gegensatz zum
Modellsystem erhöhen sich allerdings die Beträge dieser exohedralen BCP leicht. Die
SiI–Cl-Bindungen weisen Elektronendichten von 0.090 e a0−3, Laplace-Funktionswerte
von −0.157 e a0−5 und Energiedichten von −0.050 Eh a0−3 auf und verändern sich somit
bei Einlagerung fast nicht. Zwischen den beiden unterschiedlichen endohedralen bin-
dungskritischen Punkten ist quasi kein Unterschied vorhanden und diese sindmit ρ(rc) =
0.013 e a0−3, ∇2ρ(rc) = 0.33 e a0−5 bzw. 0.32 e a0−5 sowie H(rc) = 0.001 Eh a0−3 ebenfalls
kaum von den endohedralen BCP im Modellsystem zu unterscheiden.

Aus dieser Analyse folgt also, dass es bezüglich der Elektronendichtetopologie keine
wesentlichen Unterschiede zwischen den endohedralen Bindungen im großen System
[Cl@Si32Cl44]– gibt und diese auch analog durch das kleinereModellsystem beschrieben
werden können. Die aus dem Sigmastellationskonzept zu erwartenden Trends bei einer
Einlagerung einesChloridions können allerdings imGegensatz zumModellsystem und zur
NBO-Analyse nicht beobachtet werden. Allerdings waren im Modellsystem die Änderun-
gen derWerte an denCluster-BCP und exohedralen BCP bereits so gering, dass esmöglich
sein könnte, dass diese nun durch andere, gegenläufige Effekte überlagert werden.

3.4.3.3 Substituentenaustauschreaktionen

In den vorherigen beiden Unterkapiteln wurde der Einfluss von exohedralen Trichlor-
silylsubstituenten auf dieThermochemie des Clusteraufbaus sowie auf die endohedrale
Bindung untersucht. In der homologen Reihe [Cl@Si20+nCl20+2n]– wird [Cl@Si32Cl44]–

(4a) bevorzugt gebildet. Über den Bildungsmechanismus dieser Verbindung ist bisher
wenig bekannt, außer dass dieser vermutlich aufbauend auf den bisherigen untersuchten
Mechanismen zur Synthese der inversen Sandwichkomplexe[39] durch Selbstorganisation
abläuft.Dabei ist eswahrscheinlich, dass bereits beimAufbau desClusters die späteren exo-
hedralen Silylgruppen in den Intermediaten vorhanden sind, analog zu den synthetisierten
ISCmit unterschiedlichen Substitutionsmustern. In diesem Kapitel soll nun untersucht
werden, ob die Silylgruppen auch nachträglich eingeführt werden können. Dabei ist auch
die Frage zu klären, inwiefern das endohedrale Chloridion katalytisch bei den auftretenden
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Reaktionen wirken kann.
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Schema 2: Austauschreaktion eines exohedralen Chlorsubstituenten in [Cl@Si20Cl20]– mit einer Trichlor-
silylgruppe über eine (i) chloridkatalysierte SN1-Reaktion oder (ii) eine Silyleninsertion sowie (iii) eine
mögliche anschließende zweite Silyleninsertion in die nun verfügbare Trichlorsilylgruppe. Die freie Aktivie-
rungsenthalpie ∆‡G sowie die relative freie Enthalpie ∆G in kcalmol−1 sind berechnetmit RI-B2GP-PLYP-
D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D3/6-31+G(d,p).

In Schema 2 ist dazu die Austauschreaktion eines exohedralen Chlorsubstituenten in
[Cl@Si20Cl20]– (49a) mit einer Trichlorsilylgruppe dargestellt (zurWahrung der Übersicht
wird dabei die Clusterstruktur nur angedeutet).DerAustausch kann entweder über (i) eine
schrittweise nukleophile Substitution erster Ordnung (SN1),möglicherweise chloridassis-
tiert, oder über (ii) eine konzertierte Silyleninsertion ablaufen. Bei der SN1-Reaktion wird
zunächst ein exohedraler Chlorsubstituent in Form eines Chloridions abgespalten,wonach
ein im Reaktionsgemisch vorhandenes Trichlorsilylanion an der nun vorhandenen freien
Position nukleophil angreifen kann. Aus den bisherigen Ergebnissen ist hierbei bekannt,
dass wegen des starren Silangerüsts kein zusätzliches Intermediatmit einem pentakoor-
dinierten Silicium auftritt. Zur Untersuchung des Einflusses des zentralen Chloridions
auf den Reaktionsverlauf wurde für den ersten Reaktionsschritt ein Bindungslängenscan
der exohedralen Si–Cl-Bindung in Si20Cl20 (43a, schwarz) und [Cl@Si20Cl20]– (49a, rot)
durchgeführt (Abbildung 41).34 In beiden Fällen ist ein deutlicher Anstieg ohne Durchlau-
fen eines Übergangszustands zu erkennen – dieser würde auf eine SN2@C-artige Reaktion
mit dem endohedralen Cl– als Nukleophil hindeuten. Verglichen mit den von Bento
und Bickelhaupt untersuchten SN2@Si-Reaktionsverläufen[91] scheint es sich hier (und
34 Wie auch im Falle des endohedralen d(Cl–[SiR])-Scans (Abbildung 27) wurde dieser unter Anwendung
von SMD(DCM) durchgeführt.
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Abbildung 41: Relaxierte Scans der Abstände d(Si–Cl) (exohedrales Cl) in Si20Cl20 (schwarz) und
[Cl@Si20Cl20]– (rot). Die mit SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Energien sind relativ
zur jeweiligen Gleichgewichtsstruktur angegeben.

wahrscheinlich auch beim verwandten Si10Cl17 – ) um einen neuen, vierten zu handeln:
Es existiert nur ein Minimum (single-well PES), welches aber den Tetrelbindungskom-
plex darstellt. Der Graph von [Cl@Si20Cl20]– nähert sich dabei asymptotisch demWert
74 kcalmol−1. Die Verbindung bildet dabei ein isoliertes Chloridion und ein Isomer von
Si20Cl20 mit 19 exohedralen Si–Cl-Bindungen und einer endohedralen Si–Cl-Bindung.
Das vormals endohedrale Chloridion sättigt also die freigewordene Valenz am Siliciu-
matom ab. Steht dieses Chloridion nicht zur Verfügung, so kommt es folglich nicht zu
einer Stabilisierung und die Abstraktion eines exohedralen Chloridions verläuftwesentlich
ungünstiger ab, wie im zweiten Graphen für Si20Cl20 zu erkennen ist. Allerdings fällt die
Stabilisierung durch das endohedrale Chloridion nicht stark genug aus, um solch eineHete-
rolyse in ausreichendemMaße zu katalysieren. Der Grund dafür ist, dass die negative freie
Einlagerungsenthalpie eines Chloridions so groß ausfällt – selbst bei Verwendung eines
Solvensmodells.Die betrachteteHeterolyse lässt sich formal auch aus zwei Schritten zusam-
mensetzen: Extrusion des endohedralen Chloridions aus dem Clustermit anschließender
Inversion des Siliciumzentrums (Bildung des Isomers 43b von Si20Cl20). Die freie Extrusi-
onsenthalpie entspricht der negativen freien Einlagerungsenthalpie; sie beträgt also für
[Cl@Si20Cl20]– (in Gasphase) 127.6 kcalmol−1. Mit der freien Reaktionsenthalpie des ers-
tenHeterolyseschrittes von 109.5 kcalmol−1 ergibt sich somit eine freie Reaktionsenthalpie
für die formale Inversion am Siliciumzentrum von −18.1 kcalmol−1. Das dabei gebildete
Isomer 43b, das wegen des starren Clustergerüstes ein sehr gespanntes tetravalentes Si-
liciumatom aufweist, ist somit um 18.1 kcalmol−1 (∆G) beziehungsweise 19.3 kcalmol−1
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(∆E) stabiler als das bisher betrachtete leere Silafulleran. In einer abschließenden Reaktion
mit einem SiCl3 – kann dieses ansonsten labile Intermediat 43b zu [Cl@Si21Cl22]– (63a)
weiterreagieren (∆RG = 141.5 kcalmol−1).

[Cl@Si21Cl22]– kann auch über eine konzertierte Dichlorsilyleninsertion gebildet werden.
An dieser Stelle wird nur die Insertion ohne Beteiligung eines katalysierenden[42,44,448]

Amins betrachtet, obwohl dieses auch in der Reaktionslösung während der Synthese an-
wesend ist. Es wird hier angenommen, dass dieses die relativen Unterschiede zwischen
den Pfaden nur geringfügig verändert. Die Reaktionsbarriere istmit 18.4 kcalmol−1 bei
den vorherrschenden Reaktionsbedingungen überwindbar und eine Reaktion hängt somit
nur von der Verfügbarkeit der Edukte ab.Wenn ein Amin vorhanden ist, so kann dieses
das notwendige Dichlorsilylen aus Si2Cl6 extrudieren.[42,44] Bei Insertion in 43a, also oh-
ne Anwesenheit eines endohedralen Chloridions, verringert sich die Barriere leicht auf
17.5 kcalmol−1. Es kommt also bei diesem Reaktionstyp zu keiner zusätzlichen Katalyse
durch das Chloridion. Zwar sollte dieses die exohedrale Si–Cl-Bindung abschwächen, aller-
dings wird dies im Übergangszustand ebenfallsmit der sich ausbildenden Si–Si-Bindung
stattfinden. Bemerkenswert an der Insertionsreaktion ist zudem ihre Regioselektivität.
Diese ist in α-Position am Cluster deutlich herabgesetzt im Vergleich zur β-Position, die
sich ergibt, sobald eine Silylgruppe vorhanden ist. Ausgehend von [Cl@Si21Cl22]– ist somit
die Insertion eines weiteren Dichlorsilylens in eine silylische Si–Cl-Bindung mit einer
freien Aktivierungsenthalpie von 23.7 kcalmol−1 deutlich ungünstiger. Daraus folgt, dass
Insertionsreaktionen bevorzugt direkt am Cluster stattfinden und somit nach und nach
weitere Silylgruppen eingebaut werden, ohne dass es zu einem Kettenwachstum an diesen
kommt (bevorzugte Bildung von 64a gegenüber 64c).

Dies gilt auch für spätere, sterisch anspruchsvollere Insertionen, wie beispielsweise in
Schema 3 für [Cl@Si31Cl42]– (68) gezeigt. Die Reaktion direkt am Cluster ist mit einer
Barriere von 21.3 kcalmol−1 immer noch leicht gegenüber der Konkurrenzreaktion an
der exohedralen Trichlorsilylgruppe (∆‡G = 23.8 kcalmol−1) kinetisch begünstigt. Zudem
bildet diese das thermodynamisch bevorzugte Produkt 4a ausmit ∆G = −30.6 kcalmol−1

gegenüber −23.0 kcalmol−1 (4d). Unter Berücksichtigung der freien Extrusionsenthalpie
von Dichlorsilylen aus Si2Cl6 mit Tetrachlorsilan als Nebenprodukt (23.7 kcalmol−1) wird
nur 4a exergon gebildet.

Es zeigt sich also, dass innerhalb der untersuchten Reaktionsmöglichkeiten ein Austausch
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Schema 3: Regioselektivität der Silyleninsertion in [Cl@Si31Cl42]– (68): (i) Reaktion am Cluster und (ii)
Reaktion an der exohedralen Trichlorsilylgruppe.Die freie Aktivierungsenthalpie ∆‡G sowie die relative freie
Enthalpie ∆G in kcalmol−1 sind berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D3/6-31+G(d,p).

von exohedralen Chlorsubstituenten durch Trichlorsilylsubstituenten nurmittels Dichlor-
silyleninsertionen plausibel ist. Dieser Reaktionstyp zeigt zwar die nötige Selektivität,
hängt allerdings davon ab, ob überhaupt Dichlorsilylen als Edukt vorliegt, was unter
den vorherrschenden Bedingungen, wie in vergangenen Arbeiten gezeigt, nur mittels
Aminkatalyse der Fall ist. Aufgrund der Beschränkung auf Gasphasenreaktionen ohne
Aminbeteiligung lassen sich die vorliegenden Ergebnisse für die Silyleninsertion zusätzlich
für die Beschreibung der ablaufenden Reaktionen während der durchgeführten Laser-
desorptionsionisationsmassenspektrometrie (LDI-MS) heranziehen. Im Experiment[40]

wurden dabei mehrere SiCl2-Extrusionen beobachtet, welche der Rückreaktion der hier
beschriebenen entspricht. Das dominant erzeugte Signal für Si31Cl43 – entspräche dann
der Rückreaktion von Pfad (i) in Schema 3 mit einer freien Aktivierungsenthalpie von
51.9 kcalmol−1 und einer freien Reaktionsenthalpie von 30.6 kcalmol−1. Das endohedrale
Chloridion im Cluster begünstigt allerdings nicht diesen Reaktionsweg, sondern nur die
SN1-Reaktion, welche trotzdem kinetisch deutlich ungünstiger bleibt. Zumindest konnte
dabei eine interessante Beobachtung gemachtwerden:Von Si20Cl20 (43a) gibt es ein Isomer
43bmit einem endohedralen Chlorsubstituenten, welches überraschenderweise stabiler
ist.
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Ein stabileres Isomer des leeren [20]Silafullerans: Das in Schema 2 beschriebene
Intermediat 43b während der chloridkatalysierten SN1-Reaktion hat sich als ein thermo-
dynamisch stabileres Inversionsisomer des leeren [20]Silafullerans 43a herausgestelltmit
einer relativen Energie von −19.3 kcalmol−1.

(a) Si20Cl20 (43b). (b) Si20H20 (52b).

Abbildung 42:Molekulare Graphen von (a) Si20Cl20 und (b) Si20H20 mit je einem endohedralen Substituen-
ten. Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3)
und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Dieses ist in Abbildung 42(a) in Form seinesmolekularen Graphen (Cs-Symmetrie) ge-
zeigt. Es entspricht hinsichtlich seiner Geometrie weitgehend seinem Isomer bis auf einen
Substituenten, der endohedral steht. Das daran gebundene Siliciumatom weicht wegen
der starren Kugelstruktur des Clusters deutlich von seiner gewohnten Tetraederstruk-
tur ab. Der Si–Si–Clendo-Bindungswinkel beträgt 84.7° und die endohedrale Bindung ist
mit 2.401Å wesentlich aufgeweitet gegenüber gegenüber der exohedralen (2.079Å in
43a). Aufgrund der Geometrie stellt diese Verbindung trotz seiner relativen Stabilität eine
sehr labile Spezies dar. Am Siliciumzentrum können Nukleophile hervorragend angreifen
und im Falle eines negativen wird an der endohedralen Position wieder das Chloridion
mit seiner stabilisierenden Wirkung freigesetzt. Die relative Stabilität widerspricht auf
den ersten Blick der chemischen Intuition, da die Struktur deutlich gespannt ist. Um der
Frage nachzugehen, wieso dies nun trotzdem der Fall ist, wurde zum Vergleich daher
ein zweites Isomerenpaar berechnetmitWasserstoffsubstituenten anstatt Chlorsubstitu-
enten. Die Struktur von Si20H20 (52a) mit 20 exohedralen Substituenten entspricht mit
seiner Ih-Symmetrie weitgehend seinem perchloriertem Analogon; die Struktur (C3V)
seines Inversionsisomers 52b ist in Abbildung 42(b) als molekularer Graph dargestellt.
Der Bindungswinkel zum endohedralen Substituenten istmit 90.3° etwas größer als beim
Perchlorsystem aber unterscheidet sich immer noch deutlich vomTetraederwinkel. Ebenso
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fällt die Bindungsaufweitung mit 1.552Å (gegenüber 1.504Å in 52a) deutlich geringer
aus. Der wesentliche Unterschied ist jedoch, dass dieses Isomermit einer relativen Energie
von 6.7 kcalmol−1 instabiler gegenüber 52a ist und somit der aus der Geometrie erwar-
teten relativen Stabilität entspricht. Erst bei wesentlich größeren Silafulleranen (m ≥ 60)
sind Isomeremit endohedralen H-Substituenten wegen ihrer geringeren Gerüstspannung
stabiler.[459] Ein Grund für den Unterschied zwischen den beiden Inversionsisomerpaaren
kann unter anderemmithilfe der beiden molekularen Graphen der QTAIM-Analyse aus
Abbildung 42 gefunden werden:Während Si20H20 (52b) die erwarteten 50 Bindungspfade
entsprechend der Anzahl der kovalenten Bindungen aufweist, besitzt Si20Cl20 (43b) vier
zusätzliche: zwischen endohedralem Chlorsubstituenten und den vier gegenüberliegenden
Siliciumatomen (Werte am zentralen BCP: ρ(rc) = 0.008 e a0−3, ∇2ρ(rc) = 0.023 e a0−5,
H(rc) = 0.001 Eh a0−3). Neben der besseren Donoreigenschaft desmit q(NPA) = −0.308 e
gegenüber −0.140 e deutlich negativeren Chlors (Referenzwerte der exohedralen Substitu-
enten in den Isomeren: q(NPA) = −0.273 e in Si20Cl20 und q(NPA) = −0.054 e in Si20H20),
kommt diesem System zusätzlich die deutlich längere Si–Cl-Bindung zugute, wodurch der
endohedrale Chlorsubstituent nahe am Zentrum des Clusters sitzt. Diese Stabilisierung
durch einen zwar partiell negativ geladenen, aber formal neutralen Chlorsubstituenten
unter Geometrieänderung wurde bereits beim Halbsandwichkomplex cyc-Si6Cl13 – (26b)
in dieser Arbeit beobachtet sowie experimentell von Stueger et al. in einem neutralen
teilchlorierten Cyclopentasilan (cyc-Si5Cl9Ar, Ar = 4-Tert-butyl-2,6-dimethylphenyl oder
Mesityl) beschrieben.[440] Um zu überprüfen, ob die Stabilisierung im Perchlorsystemwirk-
lich an den Kontakten des endohedralen Substituenten mit den gegenüberliegenden [SiCl]-
Einheiten liegt, wurde zusätzlich ein Vergleich mit dem bekannten Dekasilahexahydrotri-
quinacensystem Si10Cl16 herangezogen. Hiervon lässt sich ebenfalls ein Inversionsisomer
(am zentralen Siliciumzentrum) generieren undmit dem bisher betrachteten Isomer ener-
getisch vergleichen.Da dort nun die gegenüberliegenden [SiCl]-Einheiten fehlen, fällt nun
das verzerrte Inversionsisomer 8.1 kcalmol−1 instabiler aus (siehe auch Abbildung 71 im
Anhang).

Inversionsisomere von [20]Silafulleranen sind somit dann stabiler, wenn die ungünstige
Gerüstspannung durch interne Tetrelbindungsstabilisierungen kompensiert wird. Aus
einem direkten Vergleich mit dem unstabilisierten System Si10Cl16 kann geschlossen wer-
den, dass diese Stabilisierung für den perchlorierten Fall circa 27 kcalmol−1 beträgt. Es
zeigt sich also, dass schon ein Chlorsubstituent aus einer sehr polaren Si–Cl-Bindung ein
ausreichend starker Bindungspartner für Tetrelbindungen ist,womit ungewöhnliche Struk-
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turmotive stabilisieren werden können. Dies bezieht sich allerdings nur auf einen direkten
in silico-Vergleich beidermöglichen Isomere. In realen Umgebungen sollte Verbindung
43b aufgrund seiner außerordentlichen Labilität und auch Instabilität gegenüber einer
Weiterreaktion von geringer tatsächlicher Bedeutung sein.

3.4.4 Weitere exohedrale Substituenten

Experimentellwurde bereits schon eine Substituentenaustauschreaktion an [Cl@Si32Cl44]–

durchgeführt. Allerdings handelte es sich dabei um eine einfache Hydrierungsreaktion
mit Li[AlH4].[40] Unter Erhalt der Käfigstruktur und vollständiger Substitution aller Chlor-
durchWasserstoffatome wird bei solch einer Reaktion [Cl@Si32H44]– erhalten. Dies zeigt
also, dassmit geeigneten Reagenzien die exohedralen Substituenten ausgetauscht werden
können, ohne die generelle Clusterstruktur oder das Chloridion im Innern zu verändern.
Aufgrund dessen sollen in diesem Kapitel diese und weiteremöglichen Substituenten (X)
auf ihren Einfluss auf die Clustereigenschaften (Einlagerungsenergie des Chloridions, adia-
batische Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitäten) hin untersucht werden. Neben
den chlorierten und hydrierten Systemen (je teilweise 12 entsprechend substituierte Silyl-
gruppen beinhaltend) sollen zudem noch Perfluor- und Percyanoverbindungen untersucht
werden. Unter anderem aufgrund der höheren Gruppenelektronegativität wäre bei diesen
eine deutlich höhere Einlagerungsenergie und Elektronenaffinität zu erwarten.

Tabelle 17: Punktgruppen (vor und nach der Einlagerung), erste adiabatische Ionisierungsenergien (1. IE in
eV) und erste sowie zweite adiabatische Elektronenaffinitäten (1./2. EA in eV) der leeren [20]Silafulleran-
cluster Si20Cl20, Si32Cl44, Si20H20, Si32H44, Si20F20, und Si20(CN)20. Ausgehend von den neutralen Clustern
sind die Einlagerungsenergien ∆EEinl in kcalmol−1 eines Chlorids sowie für die die dann gefüllten Cluster
Si32Cl45 – und Si20Cl21 – zusätzlich die ersten adiabatischen Ionisierungsenergien und ersten adiabatischen
Elektronenaffinitäten angegeben. Berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Cluster PG leer gefüllt

1. IE 1. EA 2. EA ∆EEinl 1. IE 1. EA

Si20Cl20 Ih 8.04 4.34 1.84 −138.2 5.50 0.73
Si32Cl44 Th 8.18 3.75 1.66 −117.3 6.02 0.74
Si20H20 Ih 1.83 −1.24 −77.9
Si32H44 Th 1.91 −0.40 −75.3
Si20F20 Ih 5.00 1.89 −155.1
Si20(CN)20 Ih 5.78 3.13 −177.2

In Tabelle 17 sind dazu ausgehend von den leeren Clusterverbindungen Si20Cl20, Si32Cl44,
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Si20H20, Si32H44, Si20F20 und Si20(CN)20 die Einlagerungsenergien ∆EEinl und ersten bei-
den adiabatischen Elektronenaffinitäten aufgelistet. Wie auch die bisher untersuchten
Systeme besitzen alle Strukturen Ih-Symmetrie beziehungsweise im Falle von 12 Silyl-
gruppen Th-Symmetrie. Diese Symmetrieeigenschaften ändern sich ebenfalls nicht bei
Einlagerung eines Chloridions oder Addition eines oder zweier Elektronen. Für die Syste-
me Si20Cl20/[Cl@Si20Cl20]– und Si32Cl44/[Cl@Si32Cl44]– sind zusätzlich noch die adiabati-
schen ersten Ionisierungsenergien angegeben.DenOrbitalkorrelationsdiagrammen (Abbil-
dungen 29 und 37) entsprechend wird dabei aus dem fünffach- beziehungsweise zweifach
entarteten HOMO ein Elektron entnommen, was im Gegensatz zur Addition von Elektro-
nen zu einer Reduktion der vorhanden Symmetrieelemente führt. Die bei der 1. IE erhalte-
nen Verbindungen wurden daher nurmit den Punktgruppe Ci (Si20Cl20+/[Cl@Si20Cl20]),
C1 (Si32Cl44+) und C2h ([Cl@Si32Cl44]) alsMinimum berechnet.

Die Einlagerungsenergie eines Chloridions in Si20Cl20 beträgt −138.2 kcalmol−1, auch die
Addition von Elektronen ist thermodynamisch deutlich bevorzugt mit einer 1. EA von
4.34 eV und einer 2. EA von 1.84 eV. Im Gegensatz dazu ist die erste Ionisierungsenergie
mit 8.04 eV sehr ungünstig. Mit einem endohedralen Chloridion ist die 1. EA soweit her-
abgesetzt, dass diesemit 0.73 eV noch deutlich unter der 2. EA des leeren Clusters liegt.
Bei Substitution mit 12 Trichlorsilylresten erhöht sich für den leeren Cluster ∆EEinl auf
−117.3 kcalmol−1, die 1. EA sinkt auf 3.75 eV und die 2. EA auf 1.66 eV. Die einfache Ioni-
sierung wird ebenfalls ungünstigermit einer Erhöhung desWertes auf 8.18 eV.Wie auch
imModellsystem verringert sich beiAnwesenheit eines endohedralenChloridions die 1. EA
auf 0.74 eV und die 1. IE auf 6.02 eV. Verglichen mit diesen chlorierten Verbindungen ist
für Si20H20 die Bindungsstärke zum endohedralen Gastmit nur −73.4 kcalmol−1 deutlich
reduziert. Auch die beiden Elektronenaffinitäten liegen mit 1.83 eV und −1.24 eV deutlich
niedriger und das soweit, dass die Addition des zweiten Elektrons thermodynamisch nicht
bevorzugt ist. Bei Einführung von 12 Silylgruppen ändert sich die Einlagerungsenergie
nur unwesentlich mit −75.3 kcalmol−1. Im Vergleich zum kleinen Si20H20 kann Si32H44

trotz der relativ geringeren Gruppenelektronegativität (H: χ nach Pauling = 2.20[421], SiH3:
χ nach Pauling = 1.84 umgerechnet aus theor. RIXS -χ = 1.70 nach Carniato et al.[422])
die zusätzliche Ladung durch die aufgenommenen Elektronen offenbar deutlich besser
verteilen, was zu größeren Elektronenaffinitäten mit 1.91 eV (1. EA) und −0.40 eV (2. EA)
führt. Ersetztman die 20 exohedralen Chlorsubstituenten mit wesentlich elektronegati-
veren (bzw. welche, die die negative Ladung besser stabilisieren), so kommt es zu einer
Bindungsstärkung beziehungsweise Erhöhung der Elektronenaffinitäten: Si20F20 besitzt
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eine Einlagerungsenergie von −155.1 kcalmol−1, eine 1. EA von 5.00 eV und eine 2. EA
von 1.89 eV. Die Verwendung von Cyanosubstituenten verstärkt diesen Effekt noch ein-
mal deutlich mit ∆EEinl = −177.2 kcalmol−1, 1. EA = 5.78 eV und 2. EA = 3.13 eV. Diese
Trends sind im Einklang mit den von Marsusi und Qasemnazhand[265] sowie den von
Ponce-Vargas undMuñoz-Castro[293] berechneten.

Tabelle 18: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [Cl@Si20X20]– (→ Si20X20 + Cl– mit
X = H, F, CN) und [Cl@Si32X44]– (→ Si32X44 + Cl mit X = Cl, H). Die Energien in kcalmol−1 sind mit
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[Cl–@Si32Cl44] [Cl–@Si20H20] [Cl–@Si32H44]

∆EInt −113.1 −71.7 −72.1
∆EDisp −13.4 −11.5 −12.3
∆EPauli 170.7 163.1 173.7
∆EElstat[a] −173.1 (64.0%) −139.0 (62.2%) −141.7 (60.7%)
∆EOrb[a] −97.4 (36.0%) −84.4 (37.8%) −91.9 (39.3%)

[Cl–@Si20F20] [Cl–@Si20(CN)20] [Cl–@Si20Cl20]

∆EInt −150.2 −166.5 −130.7
∆EDisp −12.0 −12.5 −12.7
∆EPauli 129.6 154.1 145.7
∆EElstat[a] −185.3 (69.2%) −220.5 (71.6%) −174.4 (66.1%)
∆EOrb[a] −82.6 (30.8%) −87.6 (28.4%) −89.2 (33.9%)

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Um weitergehend zu untersuchen, inwiefern die Variation der exohedralen Substituenten
die Bindung zum endohedralen Chloridion beeinflusst, wurden einfache Energiedekompo-
sitionsanalysen für die heterolytische Spaltung in neutralem Cluster und Cl– durchgeführt.
Die Ergebnisse dieser sind in Tabelle 18 enthalten. Bis auf die relativen Lagen der hydrierten
Spezies zueinander spiegeln die Interaktionsenergien ∆EInt die Trends der Einlagerungs-
energien wider. Aufgrund der fast gleichen Interaktionsenergie in [Cl@Si32H44]– fällt die
größereVerformbarkeit der darin enthaltenen Silylsubstituenten gegenüber [Cl@Si20H20]–

stärker ins Gewicht. Generell lässt sich mittels EDA hier eine Korrelation zwischen Ein-
lagerungsenergie und Prozentsatz der elektrostatischen Wechselwirkungen feststellen:
Je kleiner die Einlagerungsenergie ist, desto größer ist der Prozentsatz. Die Bindung in
[Cl@Si32H44]– besitzt nur zu 60.7% ionische Anteile, in [Cl@Si20Cl20]– sind es bereits
66.1 % und schließlich in [Cl@Si20(CN)20]– 71.6% –mitAusnahme der beiden hydrierten
Systeme, die dicht beieinander liegen, nimmt dabei auch der absolute Betrag von ∆EElstat

zu. Bei den Orbitalbeiträgen lässt sich bei den hydrierten Systemen der gleiche Trend
feststellen, wie auch vorher bereits bei den beiden chlorierten: DerWert ist im größeren
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Systemmit Silylgruppen ebenfalls kleinermit−91.9 kcalmol−1 gegenüber−84.4 kcalmol−1

in [Cl@Si20H20]– . ImAllgemeinen liegen alleOrbitalbeiträge bis auf kleinereUnterschiede
relativ dicht beieinander.

Die größtenteils ionisch dominierte Tetrelbindung zwischen endohedralem Chloridion
und einem [20]Silafulleran kann also durch Erhöhung der Gruppenelektronegativität
beziehungsweise Akzeptoreigenschaften der exohedralen Substituenten und somit der
Polarität der exohedralen Bindungen weiter stabilisiert werden. Die stärkste Bindung
wirdmit Cyanosubstituenten erreicht, welche gute π- und σ-Akzeptoreigenschaften auf-
weisen und daher in Elektronenakzeptoren wie beispielsweise Tetracyanoethen (TCNE)
Verwendung[460] finden. Elektronenaffinitäten werden analog begünstigt, wobei diese
allgemein sehr hoch ausfallen. Auch hier werden die größten adiabatischen Elektronenaf-
finitäten mit Cyanosubstituenten erhalten, welchemit 5.78 eV (1. EA) wesentlich höher
ausfällt als zum Beispiel die von TCNE (3.17(20) eV[461]) und die bisher beschriebenen
Werte[265] von Si20F20 deutlich übertrifft. Bei den untersuchten leeren Systemen ist bis auf
die beiden hydrierten Fälle auch die Aufnahme eines zweiten Elektrons thermodynamisch
günstig. Im Vergleich zu den leeren Clustern verringert sich allerdings die Aufnahmebreit-
schaft deutlich,wenn derCluster ein endohedralesChloridion beherbergt.Dies beschränkt
die tatsächliche Anwendung als beispielsweise Elektronenakzeptoren deutlich, da das en-
dohedrale Chloridion nach der Synthese kaum entfernt werden kann. Entsprechend der
hohen Elektronenaffinitäten fallen die Ionisierungsenergien hoch aus. Dabei lässt sich das
Elektron aber deutlich leichter entfernen, wenn sich bereits ein endohedrales Chloridion
im Cluster befindet.

3.4.5 Variation des endohedralen Gastes

Neben den exohedralen Substituenten lässt sich auch der endohedrale Gast (L) variieren
und dessen Einfluss auf die Bindung zum Cluster untersuchen. Im Nachfolgenden wird
dabei zum einen dasElement bei gleichbleibender negativer Ladung verändert (L=H– , F– ),
zum anderen zum Chloridion isoelektronische Gäste (L = K, Ar, S2– , P3– ) getestet sowie
mit einem oder zwei Protonen die einemögliche Bindung untersucht, wenn derGast keine
Elektronendichte donieren kann.Als Referenzclusterwird in allen Fällen dasModellsystem
Si20Cl20 verwendet. Aufgrund der sehr unterschiedlichen endohedralen Gäste und den
daraus resultierenden deutlichen Differenzen der BSSE, werden zum direkten Vergleich
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Tabelle 19: Einlagerungsenergien ∆EEinl in kcalmol−1 von Cl– , H– , F– , K+, Ar, S2– , P3– , H+ und 2H+

(unter Angabe der Punktgruppe nachher) in Si20Cl20. Mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise
correction, CPC) berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Gast PG ∆EEinl ∆ECPC
Einl

Cl– Ih −138.2 −133.0
H– Cs −153.6 −136.4
F– C1 −142.0 −138.6
K+ Ih 40.3 46.6
Ar Ih −2.5 1.3
S2– Ih −330.6 −296.4
P3– Ih −507.8 −396.6
H+ C1 −158.7 −158.0
2H+ C2h −314.7 −313.5

untereinander die Einlagerungsenergien mit Ausgleichskorrekturen (CPC) angegeben,
auch wenn dadurch in einigen Fällen die Bindungsenergien unterschätzt werden. Diese
sind zusammen mit den Punktgruppen und den unkorrigierten Werten in Tabelle 20
aufgelistet.

Alle Cluster verbleiben bei Einlagerung einkerniger Gäste in ihrer Ih-Symmetrie außer bei
den kleinen Hydrid- und Fluoridionen sowie Protonen. [H@Si20Cl20]– und [F@Si20Cl20]–

sind dabei in dieser Symmetrie nur Sattelpunkte dritterOrdnung (Nimag = 3)35,wahrschein-
lich aufgrund ihres geringen Ionenradius (r(F– , KZ = 6) = 1.33Å[462]) im Vergleich zum
wesentlich größeren Si20-Käfig. Die Energiedifferenzen zwischen tatsächlichen Minima in
Cs- (H– ) bzw. C1-Symmetrien (F– ) und den Ih-symmetrischen Sattelpunkten betragen
allerdings jeweils weniger als 1 kcalmol−1. [H@Si20Cl20]+ unterscheidet sich davon deut-
lich als Sattelpunkt sechsterOrdnung in Ih-Symmetrie.Wie auch bei [H2@Si20Cl20]2+ zeigt
dieMinimumsstruktur am Silankäfig eine deutliche Verzerrung (L =H+: C1, ∆EDeform =
16.3 kcalmol−1; 2H+: C2h, , ∆EDeform = 14.6 kcalmol−1).

Die Einlagerung von Gästenmit gleicher Ladung (−1) führt zu relativ ähnlichen ausgleichs-
korrigierten Einlagerungsenergien ∆ECPC

Einl von −133.0 kcalmol−1 (Cl– ), −136.4 kcalmol−1

(H– ) und −138.6 kcalmol−1 (F– ). In der Reihe der isoelektronischen Gästen ist eine Kor-
relation zwischen Ladung und Einlagerungsenergie erkennbar: Die Einlagerung eines
positiv geladenen K+ ist energetisch nicht bevorzugt (46.6 kcalmol−1), die des neutralen
Argonatoms ist thermodynamisch nahezu neutral (1.3 kcalmol−1) und die der Anionen

35 Diese imaginären Moden entsprechen jeweils den Translationsfreiheitsgraden des zentralen Gastes.
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werden mit zunehmender Ladung immer stärker bevorzugt (Cl– : −133.0 kcalmol−1 >
S2 – : −296.4 kcalmol−1 > P3

– : −396.6 kcalmol−1). Im Gegensatz zumKaliumkation zeigen
die Einlagerungen der ebenfalls positiv geladenen Protonen jedoch jeweils eine deutli-
che thermodynamische Bevorzugung mit −158.0 kcalmol−1 (L = H+) beziehungsweise
−313.5 kcalmol−1 (L = 2H+).

Tabelle 20: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [L@Si20Cl20]q (→ Si20Cl20 + Lq mit L =
P3– , S2– , F– ,H– , Ar, K+,H+ undH2

2+). Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[P3–@Si20Cl20] [S2–@Si20Cl20] [F–@Si20Cl20] [H–@Si20Cl20]

∆EInt −479.6 −318.9 −138.5 −137.6
∆EDisp −7.1 −10.6 −8.0 −4.7
∆EPauli 1230.7 623.6 61.4 199.1
∆EElstat[a] −968.1 (56.8%) −555.5 (59.6%) −123.6 (64.4%) −216.1 (65.1%)
∆EOrb[a] −735.2 (43.2%) −376.3 (40.4%) −68.3 (35.6%) −115.8 (34.9%)

[Ar@Si20Cl20] [K+@Si20Cl20] [H+@Si20Cl20] [H2
2+@Si20Cl20]

∆EInt 0.7 38.1 −190.2 −784.2
∆EDisp −13.5 −5.9 −4.6 −7.8
∆EPauli 51.3 36.7 0.0 0.0
∆EElstat[a] −22.2 (59.9%) 64.6 79.0 144.5
∆EOrb[a] −14.9 (40.1%) −57.2 −264.6 −920.8

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Die Ursache für diese Diskrepanz wie auch für den Unterschied in der Verzerrung des
Perchlorsilanclusters bei Einlagerung kann mithilfe der EDA-NOCV ermittelt werden.
Die Werte aus den Rechnungen mit geschlossenschaligen Fragmenten sind in Tabelle
20 enthalten. Alle Fragmentierungen sind dabei so gewählt, dass diese aus Si20Cl20 und
den jeweiligen endohedralen Gästen zusammengesetzt werden, wobei im Falle von 2H+

diese als das Dikation H2
2+ zusammengefasst werden.36 Bei den Anionen verläuft ∆EElstat

wie erwartet entsprechend der Ladung des Gastes: Sie sinkt deutlich ab von beispiels-
weise −123.6 kcalmol−1 in [F@Si20Cl20]– über −555.5 kcalmol−1 in [S@Si20Cl20]2– auf
−968.1 kcalmol−1 in [P@Si20Cl20]3– . Als chemisch härtere Base[463] fällt bei Fluorid die
elektrostatische Wechselwirkung gegenüber Chlorid wegen der kompakteren Ladungs-
verteilung etwas geringer aus, beim sehr weichen Hydrid hingegen fällt diese deutlich
größer aus (−216.1 kcalmol−1). Diese unterschiedlichen Härten der Anionen haben auch
direkten Einfluss auf die Orbitalbeiträge. Mit abnehmender chemischen Härte bei gleicher
36 Dies hat zur Folge, dass wie bereits bei Cl22– in den inversen Sandwichkomplexen die Interaktionsenergie
wegen des sehr instabilen, geladenen Fragmentes deutlich negativer als die Bindungsenergie ist.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Ladung undmit zunehmender Ladung des Gastes nehmen damit die Orbitalbeiträge zu
von −68.3 kcalmol−1 (L = F– ) über −115.8 kcalmol−1 (H– ) und −376.3 kcalmol−1 (S2– )
bis schließlich −735.2 kcalmol−1 (P3– ). Inklusive dem neutralen Argonatom überwie-
gen dabei stets prozentual die ionischen Beiträge (56.8–65.1 %). Innerhalb der Anionen
nimmt deren Bedeutung allerdings mit zunehmender Ladung ab. Hier wird die erwar-
tete Steigerung der ionischen Beiträge durch die der Orbitalbeiträge übertroffen. Beim
Kaliumkation tritt nun der Fall ein, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen mit
dem positiven Si20-Kern in direkter Nachbarschaft abstoßend sindmit 64.6 kcalmol−1.37

Diese ist ausschlaggebend für die positive Einlagerungsenergie. In den beiden anderen
Kationensysteme sind die elektrostatischen Beiträge mit 79.0 kcalmol−1 (L = H+) und
144.5 kcalmol−1 (H2

2+) ebenfalls positiv. Da diese beiden Gäste über keinerlei Elektronen
verfügen, ist in beiden Komplexsystemen keine Pauli-Repulsion zwischen den Fragmen-
ten vorhanden. Die stabile Bindung zwischen diesen wird durch den Orbitalterm mit
−264.6 kcalmol−1 beziehungsweise −920.8 kcalmol−1 bestimmt. Dieser Beitrag enthält
größtenteils die Ladungsdonierung aus dem neutralen Cluster zu den leeren Fragmenten,
also in umgekehrter Richtung wie bisher in den anionischen Systemen beobachtet. Da
hauptsächlich aus dem σ-Si20-Gerüst Ladungsdichte entnommenwird (inAbbildung 43(a)
exemplarisch für [H2@Si20Cl20]2+ dargestellt), kommt es dabei zu einer Verzerrung der
Clusterstruktur.

(a) ∆EOrb(1) = −821.5, ∣ν∣ = 2.00, Si20Cl20 → H2
2+. (b)Molekularer Graph.

Abbildung 43: (a) Größter Beitrag zurNOCV-Deformationsdichte ∆ρ in [H2@Si20Cl20]2+ in kcalmol−1 mit
Angabe des Ladungstransfers ∣ν∣ in e. Blau: Verarmung, Rot: Anreicherung (0.003 a0−3/2 Isoflächen). Metho-
de: RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p). (b) Molekularer Graph von [H2@Si20Cl20]2+. Schwarze
Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3) und rote
Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

37 Wegen des Vorzeichenwechsels werden hier keine prozentualen Angaben mehr gemacht.
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Im Fall von [H2@Si20Cl20]2+ ist der Ladungstransfers dabei so groß (größter Beitrag: ∣ν∣ =
2.00), dass zwischen den beiden Protonen eine kovalente Bindung ausgebildet werden
kann. Abbildung 43(b) zeigt hierzu den molekularen Graphen. Der Abstand zwischen
den beidenWasserstoffen ist mit d(H–H) = 0.759Å nur unwesentlich länger als der in
molekularemWasserstoff (selbeMethode: d(H–H) = 0.7501). Durch den Ladungszufluss
besitzen die beidenWasserstoffe nun einen bindungskritischen Punkt in derMitte, dessen
Wertemit ρ(rc) = 0.255 e a0−3, ∇2ρ(rc) = −1.208 e a0−5 und H(rc) = −0.303 Eh a0−3 circa
denen in H2 (ρ(rc) = 0.262 e a0−3, ∇2ρ(rc) = −1.274 e a0−5 und H(rc) = −0.319 Eh a0−3)
entsprechen.

Mithilfe der Variation des Gastes lässt sich also auch die Art der Bindung zum Perchlorsi-
lanclustermodifizieren. In den meisten Fällen korreliert die Einlagerungsenergiemit der
Ladung des Gastes entsprechend der hauptsächlich ionischen Natur der Bindung (negati-
ver geladene Ionen binden stärker an den positiv polarisierten Si20-Clusterkern), wobei
sich je nach Gast aber auch dieOrbitalbeiträge deutlich ändern. Die bisher beobachtete
Ladungsdonierung vom endohedralen Gast zum Cluster kann umgekehrt werden, indem
demGast jeglicheMöglichkeit der Donierung genommen wird und somit nur die Rückdo-
nierung übrigbleibt (die in den anderen Fällen zwar auch vorhanden, aber unbedeutend
ist). Solch eine umgekehrte Ladungsdonierung vomCluster zum endohedralenGastwurde
bereits von Kumar und Kawazoe für Iod und Beryllium in Si20H20 berechnet.[285] Diese
fällt in den beiden Protonensystemen so stark aus, dass die Bindung nun hauptsächlich von
Orbitalbeiträgen dominiert wird und der beziehungsweise die Gäste chemisch modifiziert
werden, ergo Reduktion von 2H+ zuH2 im zweiten Fall. Offen ist bei diesen Betrachtungen
allerdings, wieman in der Praxis andere Gäste als Chlorid einführen kann. Anders als bei
den exohedralen Substituenten sollte ein nachträglicher Austausch kaummöglich sein.

3.4.5.1 Elektronen als endohedrale Gäste

Wie bereits bei der Diskussion der Kohn-Sham-Orbitale von Si20Cl20 in Kapitel 3.4.2 er-
wähnt wurde, resultiert die sternartige Anordnung der σ∗(Si–Cl)-Antibindungen in einem
LUMO als deren Linearkombination, welches seineHauptamplitude im Inneren des leeren
Clusters besitzt. Zusätzliche Elektronen in Si20Cl20 – beziehungsweise Si20Cl202– besetzen
dieses Orbital in ag-Symmetrie. Das resultierende SOMO beziehungsweise HOMO ändert
seine Form nur unwesentlich; das Gesamtmolekül verbleibt in seiner Punktgruppe. Auf-
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

grund dessen liegt es auf der Hand zu untersuchen, ob die zusätzlichen Elektronen in den
Anionen als endohedrale Gäste aufgefasst werden können.

Folglich ließe sich von molekularen Elektriden[464,465] sprechen, in denen bestimmte Elek-
tronen vergleichbarmit den solvatisierten Elektronen in Alkalimetallammoniaklösungen
oder Farbzentren (F-Zentren) in ionischen Festkörpern[466] nicht an Atomen assoziiert
sind. Die lokalisierten Elektronen würden dabei mit dem SOMO bzw. HOMO genau die
Position im Zentrum des Clusters besetzen, an der sonst der endohedrale Gast, beispiels-
weise das Chloridion, säße. Diese zentrale Position sollte beispielsweise dem Farbzentrum
entsprechen,mit den damit einhergehenden Eigenschaften: unter anderem dem Auftreten
eines nichtnuklearen Attraktors (NNA) in der QTAIM-Analyse,[467] also einemMaximum
der Elektronendichte entlang aller Raumkoordinaten (3,−3) ohne vorliegenden Atomkern.
Für eine Klassifizierung alsmolekulare Elektride wurden von Postils et al. noch weitere
Kriterien eingeführt:[468] Zusätzlich zumNNAmüssen noch ein ELF-Bassin (Elektronenlo-
kalisierungsfunktion nach Becke[393]) vorhanden sein und die Laplace-Funktionswerte der
Elektronendichte ∇2ρ(r) negativ sein (was generell aus einem vorhandenen NNA folgen
sollte). Als Beispiel für einen molekularen alkalifreien Elektriden nennen diese in ihrer
Arbeit das theoretisch untersuchte[469] C60F60 – . Auch das kleinere C20F20 – weißt solche
Charakteristika auf.[470,471] Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Orbitalanalyse legen
diese Untersuchungen nahe, dass es sich beim homologen Si20Cl20 – auch um ein moleku-
lares Elektrid handeln sollte. Somit könnte auch diese Verbindung ein vielversprechender
Kandidat fürMaterialien mit nichtlinearen optischen (NLO) Eigenschaften sein.

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 44: Spindichten von Si20Cl20 – ((a) RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) und (b) MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p), 0.0015 a0−3/2 Isoflächen) sowie ELF-Darstellungen (0.75 Isoflächen) von (c) Si20Cl20 –
und (d) Si20Cl202– mit RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Ein weiteres Indiz dazu stellt die Spindichte im Radikalanion dar. Diese ist in Abbildung
44(a) dargestellt. Es ist dort zu erkennen, dass der größte Teil tatsächlich im Zentrum des
Clusters sitzt; nur sehr geringe Anteile sind über die Chlorsubstituenten delokalisiert. Um
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

Artefakte aus derMethode, insbesondere dem Basissatz, auszuschließen, ist daneben in
Abbildung 44(b) diemittelsMP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) generierte
Spindichte aufgetragen. Diese zeigt qualitativ ein ähnliches Bild, wobei die Dichte haupt-
sächlich im Clusterzentrum lokalisiert ist. EineUntersuchung auf ELF-Bassins (Abbildung
44(c)) zeigt jedoch, dass im Zentrum von Si20Cl20 – kein solches aufzufinden ist, was für
ein dort lokalisiertes Elektron sprechen würde. Zumindest für das Dianion (Abbildung
44(d)) kann wie erwartet ein Bassin, wenn auch nurmit sehr geringem Ausmaß, gefunden
werden. Eine Überprüfung auf Methodenabhängigkeit zeigt allerdings, dass mit einer
MP2/6-311++G(2d,2p)-Wellenfunktion (siehe Anhang) dort kein Bassin mehr gefunden
werden kann.

Neben der Überprüfung auf ein ELF-Bassin wurden auch QTAIM-Analysen durchgeführt
um nach nichtnuklearen Attraktoren zu suchen. Unabhängig von den Ergebnissen der
ELF-Analyse sollte hier entsprechend den Spindichten immer noch ein Auftreten eines
NNAmöglich sein. Bei einer RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Wellenfunktion ist dies auch der

Tabelle 21: QTAIM-Analysen mit Fokus auf den kritischen Punkt im Clusterzentrum von Si20Cl20 – mit
verschiedenen Einzelpunktrechnungsmethoden (Struktur: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)). Die Ladung des NNA-
Bassins ist in e angegeben, sein Volumen in a03.

Methode NNA (CP) Ladung Volumen

RI-PBE-D2/6-31G nein (3,+3) – –
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) ja (3,−3) −0.001 0.24
RI-PBE-D2/6-31++G(2d,2p) nein (3,+3) – –
M06-2X/6-31+G(d,p) ja (3,−3) −0.090 24.83
M06-2X/6-31++G(2d,2p) ja (3,−3) −0.053 15.85
RI-M06-L/6-31++G(2d,2p) ja (3,−3) −0.043 14.46
M06/6-31++G(2d,2p) ja (3,−3) −0.026 7.69
M06-HF/6-31++G(2d,2p) ja (3,−3) −0.050 13.62
HF/6-31++G(2d,2p) ja (3,−3) −0.130 32.98
MP2/6-31++G(2d,2p) nein (3,+3) – –

Fall (Tabelle 21). Das zugehörige Bassin fällt jedoch mit einem Volumen von 0.24 a03 und
einer darin enthaltenen Ladung von nur −0.001 e sehr gering aus. Diemeiste hinzugekom-
mene Ladung bei der Aufnahme eines Elektrons von Si20Cl20 liegt also in den atomaren
Bassins: ∆q(QTAIM, Si) = −0.027 e und ∆q(QTAIM, Si) = −0.021 e.38 Wie auch bei den

38 Über den Grund, wieso Siliciummehr Ladung aufnimmt als das elektronegativere Chlor kann an dieser
Stelle nur spekuliert werden. EineHypothese wäre, dass immer noch ein beträchtlicher Teil der Ladung im
Clusterinnern lokalisiert ist, diese aber nicht zum kleinen NNA-Bassin, sondern zu den darum liegenden Si-
Bassins gezählt werden.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

ELF-Bassins imDianion kann hier beimWechsel zuMP2/6-311++G(2d,2p) ein qualitativer
Unterschied festgestellt werden: Der vermeintliche NNA ist nur ein gewöhnlicher käfigkri-
tischer Punkt (3,+3), also ein Minimum der Elektronendichte in alle Raumrichtungen.Die
Verwendung des gleichen Tripel-ζ-Basissatzes bei PBE führt ebenfalls nur zum Auftreten
eines käfigkritischen Punktes. Allerdings führt eine Verkleinerung des Basissatzes (auf
6-31G) auch zu einem Verschwinden des NNA, weswegen nicht von einer systematischen
Unterschätzung durch eine zu kleine Basis, sondern nur von einem Artefakt ausgegangen
werden kann.Weiterführende Untersuchungen mit anderen Funktionalen beziehungswei-
se ab initio-Methoden (und zumeist dem großen Basissatz) generieren allerdings wieder
einen NNA im Clusterzentrum: Das dazugehörige Bassin fällt hierbei deutlich größer aus
als noch bei PBE mit 7.69 a03 und −0.026 e (M06) bis 32.98 a03 und −0.130 e (HF). Es
lässt sich also folgern, dass zumindest in diesem anionischen System ohne einen Kern als
endohedralen Gast die Beschreibung der Elektronendichte kein einfaches Unterfangen
darstellt und ein Auftreten eines für ein Elektrid notwendigen NNA abhängig von der
Methode ist. An dieser Stelle kann allerdings auf keine höher korrelierteMethode (und
größere Basismit weiterer Augmentierung) zurückgegriffen werden.39 Mit hoherWahr-
scheinlichkeit handelt es sich sich bei den beobachteten NNA nur um Artefakte (analog
zu Beobachtungen in reduziertenWasserclustern[473]), diemit besseren Methoden nicht
mehr auftreten sollten.

Aus den bei der QTAIM-Analyse gemachten Beobachtungen stellt sich die Frage, inwie-
fern sich die beiden Dichten, RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) undMP2/6-311++G(2d,2p), des
Mono- beziehungsweise Dianions unterscheiden und welche Auswirkungen dies auf die
Anwendbarkeit bisheriger Konzepte, insbesondere Sigmastellation, hat. In Abbildung 45
sind hierzu diemit beiden Methoden berechneten Elektronendichteverteilungen durch
die Cluster Si20Cl20 und Si20Cl20 – entlang der Si–Cl-Bindungsachse dargestellt.40 In allen
vier Graphen sind deutlich die ausgeprägten Maxima an den Kernpositionen zu erkennen.
Sowohl bei PBE (Abb. 45(a)) also auch bei MP2 (Abb. 45(b)) geht die Elektronendichte am
Clusterzentrum beziehungsweise -mittelpunkt von Si20Cl20 gegen Null und durchläuft dort
ein Minimum – in der Gesamttopologieanalyse befindet sich dort der käfigkritische Punkt.
Bei Addition eines Elektrons wird insgesamt Ladung angehäuft. Dies ist zumindest in den
beiden Abbildungen 45(c) und 45(d) an den Kernen schwer zu erkennen, amMittelpunkt
hingegen weicht die Dichte nun von Null ab. Für PBE fällt dies dabei stärker aus mit

39 Eine weiterer Lösungsansatz wäre die Verwendung eines Geistatomsmit geeigneten Basisfunktionen im
Clusterzentrum.[472] Diese Strategie wird hier allerdings nicht weiter verfolgt.
40 Aus didaktischen und ästhetischen Gründen wird die gesamte Strecke durch die Cluster abgebildet.
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(a) Si20Cl20, RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(b) Si20Cl20,MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).
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(c) Si20Cl20 – , RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(d) Si20Cl20 – ,MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

Abbildung 45: Berechnete Elektronendichten ρ(r) entlang der Cl–Si-Achse durch den Mittelpunkt von
Si20Cl20 beziehungsweise Si20Cl20 – . In (c) ist in Rot ein Vergrößerungsbereich des Graphen dargestellt.

einemMaximum genau in derMitte.Diese beiden Graphen zeigen somit also noch einmal
den qualitativen Unterschied zwischen den beiden Methoden – ein beziehungsweise kein
Auftreten eines NNA.

Im Fall von MP2/6-311++G(2d,2p) stellt sich nun die Frage, wie genau die hinzugekomme-
ne Elektronendichte (also die Elektronendichtendifferenz zwischen Si20Cl20 – und Si20Cl20)
verteilt ist. Gibt es dahingehend zu RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) einen Unterschied, dass über-
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

haupt keine Elektronendichte am Zentrum angehäuft wird, sondern der Anstieg dort sich
nur aus der Superposition der beiden ansteigenden Anhäufungen an den Siliciumkernen
ergibt?41 Um diese Frage zu beantworten, sind in Abbildung 46 für beideMethoden die
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(a) ∆ρ(Si20Cl20 –−Si20Cl20), RI-PBE-D2/6-31+G(d,
p).
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(b) ∆ρ(Si20Cl20 –−Si20Cl20),MP2/6-311++G(2d,2p)
//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(c) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20 – ), RI-PBE-D2/6-31+G
(d,p).
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(d) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20 – ),MP2/6-311++G(2d,2
p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 46: Berechnete Elektronendichtendifferenzen ∆ρ(Molekül 1 −Molekül 2) entlang der Cl–Si-
Achse durch den Mittelpunkt von Si20Cl20, Si20Cl20 – und Si20Cl202– . Zur Vergleichbarkeit der unterschied-
lichen Strukturen ist die Abszisse normiert – der abgebildete Bereich gibt also immer die Strecke zwischen
zwei Siliciumatomen durch den Mittelpunkt der Cluster wieder.

41 Bei diesem Abstand kann angenommen werden, dass eine Schalenstruktur von Silicium nicht mehr
relevant ist und die Dichte stetsmonoton abfällt.

124



3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
-0.001

0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

E
le

k
tr

o
n
e
n
d
ic

h
te

n
d
if
fe

re
n
z
 /
 e

 a
0


3

Mittelpunktsabstand / 

% Mittelpunkt-Silicium-Abstand

NNA-Bassin

(Si
20

Cl
20

2
)

(a) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20), RI-PBE-D2/6-31+G(d,
p).
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(b) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20),MP2/6-311++G(2d,2p)
//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 47: Berechnete Elektronendichtendifferenzen ∆ρ(Molekül 1 − Molekül 2) entlang der Cl–Si-
Achse durch den Mittelpunkt von Si20Cl20 und Si20Cl202– . Zur Vergleichbarkeit der unterschiedlichen
Strukturen ist die Abszisse normiert – der abgebildete Bereich gibt also immer die Strecke zwischen zwei
Siliciumatomen wieder durch den Mittelpunkt der Cluster.

Elektronendichtendifferenzen ∆ρ zwischen Anion und Neutralverbindung (Subabb. (a)
und (b)) dargestellt. Da sich dieMinimumsstrukturen der jeweiligen Verbindungen un-
terscheiden (d(Z–Si) gleich 3.336Å in Si20Cl20, 3.318Å im Radikalanion und 3.303Å im
Dianion, vgl. auch Tabelle 50 im Anhang), sind die Abszissen auf 100% desMittelpunkt-
Siliciumkern-Abstands normiert.Wegen der Abdeckung des Si–Si-Abstands im Clusterin-
nern, also des doppelten Abstands, werden dabei 200% (−100% bis 100%) abgebildet.
Ausgehend von Si20Cl20 befindet sich für beideMethoden diemeiste zusätzliche Ladung
im Anion wie erwartet an den beiden Siliciumkernen bei −100% beziehungsweise 100%.
Davon klar abgetrennt ist eine dritte Anhäufung mit einemMaximum in derMitte (0%,
Clusterzentrum) zu erkennen. Diese Anhäufung ist im MP2-Fall nahe am Zentrum (circa
40%-Radius) wesentlich flacher, besitzt also eine geringere Steigung als die analoge Diffe-
renzdichte von RI-PBE-D2/6-31+G(d,p). Qualitativ unterscheiden sich somit die beiden
Methoden nicht, quantitativ aber soweit, dass die etwas ausgeprägtere Dichteanhäufung am
Zentrum bei RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) das vorherigerMinimum am Zentrum in Si20Cl20
kompensieren und zu einemMaximum in Si20Cl20 – umwandeln kann.42 In Abbildung

42 Der betroffene Bereich entspricht dem NNA-Bassin und dort gilt als mathematische Voraussetzung
für alle Punkte außer dem Mittelpunkt (beide Steigungen sind hier gleich 0) entlang des Abstands r:
∣
d∆ρ(Si20Cl20 –−Si20Cl20)

dr ∣ > ∣
dρ(Si20Cl20)

dr ∣. Nach Durchlaufen der Nullflussfläche zu den Siliciumkernen hin dreht
sich diese Beziehung um.
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46(a) ist das zum NNA des Anions gehörende Bassin eingezeichnet. Dieses weicht in
seiner radialen Ausdehnung von 6.9 % desMittelpunktsabstands deutlich von der Gesamt-
ausdehnung (begrenzt durch zwei Minima bei ±75.1 %) der dritten Dichteanhäufung ab.
Die vorher berechnete, innerhalb des NNA-Bassins von Si20Cl20 – liegende Ladung von
nur −0.001 e deckt also nur einen Bruchteil dieser Dichteanhäufung ab, wenn auch jenen
Bereich mit der größten Amplitude.

Die gleichen Betrachtungen lassen sich auch für das Dianion anstellen, welchesmit RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet ebenfalls einen NNA aufweist,mitMP2/6-311++G(2d,2p)
berechnet jedoch nicht (sondernwieder einen käfigkritischen Punkt).Die in denAbbildun-
gen 46(c) und 46(d) gezeigten Elektronendichtendifferenzen zwischenDianion und Anion
zeigen, wie sich die Ladung des zusätzlichen zweiten Elektrons am reduzierten Anion
verteilt. Auch lässt sich in beiden Fällen eine dedizierte Anhäufung im Innern des Clusters
erkennen. Diese fällt allerdingsmit beiden Methoden deutlich geringer aus.Während bei
PBE amMittelpunkt noch ein Maximum liegt, ist dieses nun bei MP2 (wahrscheinlich
wegen der Coulomb-Repulsion zwischen den beiden Elektronen) ein lokalesMinimum
mit zwei gering ausgeprägtenMaxima innerhalb derGesamtanhäufung.Wenn schon beim
Monoanion kein NNA aufgefunden wurde, so kann eine solche zusätzliche Ladungsver-
teilung zum Dianion hin unmöglich dazu führen, dass dieses nun am Clusterzentrum
doch einen aufweist, obwohl insgesamt zusätzlich Dichte an diesem Punkt hinzugefügt
wurde. Die Summe der beiden Einzelelektronendichtendifferenzen ergibt schließlich die
Elektronendichtendifferenzen zwischen Dianion und Neutralverbindung (Abbildungen
47(a) und 47(b)). Das bei RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) miteingezeichnete Bassin des NNA in
Si20Cl202– ist dabei etwas größer als das desMonoanionsmit 0.41 a03 (8.4 %) und −0.001 e,
erfasst aber wie beim Monoanion ebenfalls nicht den gesamten Bereich der Anhäufung.
DiemitMP2 berechnete Verteilung erbt seine Charakteristika von Graph 46(d) und weist
somit am Zentrum trotz allgemeiner Anhäufung kein Maximum auf. Es lässt sich daraus
schließen, dass es im Extremfall dazu kommen könnte, im Monoanion einen NNA vorzu-
finden, der dann trotz eigentlich zusätzlicher Anhäufung im Dianion nichtmehr vorliegt.
So lässt sich auch die kontraintuitive Beobachtung bei Vergleichseinzelpunktrechnungen
mitM06-2X/6-31++G(2d,2p) erklären, bei dem im Dianion wie auch im Monoanion zwar
ein NNA gefunden wird, das dazu gehörende Bassin im Dianion allerdings kleiner ist (vgl.
Abbildung 89, 10.53 a03 und −0.042 e gegenüber 15.85 a03 und −0.053 e).

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, dass aus dem Ausbleiben einesNNA nicht
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3.4 Silanclustermit endohedralem Gast

zwingend folgen muss, dass im Clusterzentrum keine Ladungsdichte bei Addition eines
oder zweier Elektronen angehäuft wird – ein NNA ist nach dieser Einschätzung also nur
ein hinreichendes Kriterium dafür. Die Ergebnisse würden demzufolge auch nicht zwin-
gend einem Sigmastellationskonzept widersprechen. Es stellt sich allerdings die Frage,
inwieweit dasNNA-Bassin überhaupt zur Charakterisierung eines endohedralen Elektrons
herangezogen werden kann. Die Integration müsste beispielsweise über den ganzen An-
häufungsbereich durchgeführt werden (in der QTAIM-Analyse wird dieser Bereich den
Siliciumatomen zugeschlagen).43 Nichtsdestotrotz verbleibt das Fazit, dass bei Si20Cl20 –

die bisher aufgestellten Kriterien[468] für ein molekulares Elektrid nicht erfüllt werden.
Im Gegensatz zu den homologen Kohlenstoffverbindungen liegt also der Fall vor, dass
dieMolekülorbitale zwar ähnlich sind und entsprechende Eigenschaften erwarten lassen,
die zusätzliche Ladung sich allerdings aufgrund der unterschiedlichen Elemente anders
im Cluster verteilt: Alleine auf die exohedralen Substituenten entfällt fast dieHälfte der
zusätzlichen Ladung, die strittige Anhäufung im Zentrum macht nur einen Bruchteil
aus. Beim zusätzlichen Elektron in Si20Cl20 – kann also bestenfalls nur von einemminder
partiell endohedralen Gast gesprochen werden.

3.4.6 Fazit

Die in diesem Unterkapitel behandelten Silancluster und deren Komplexe wurden zum
einen analog zu den Sandwichkomplexen untersucht und zum anderenwurden hinsichtlich
ihrer besonderenEigenschaftenundmöglichenVerwendungenweitereUntersuchungen an-
gestellt. Dermaßgebliche Trend, der zur bevorzugten Bildung des experimentell isolierten
Komplex Si32Cl45 – gegenüber anderen führt, ist der Aufbau des neutralen Perchlorsilan-
gerüsts: Zum einen besitzt der Dodekaederkern die geringste Clusterspannung und zum
anderen sind die zwölf Trichlorsilylgruppen der beste Kompromiss zwischen sterischer
Abstoßung und bevorzugter neo-Siliciumatomzentrenausbildung. Die Einlagerung eines
Chloridions führt zu einer deutlichen Stabilisierung, welche die derHalbsandwichkomple-
xe und hyperkoordinativen Verbindungen bei weitem übertrifft. Diese Tetrelbindung mit
einem µ20-Chloridion ist gegenüber den bisher untersuchten noch einmal deutlich stärker
von ionischenWechselwirkungen dominiert. Obwohl das [20]Siladodekahedran so wie
auch die Dekasilahexahydrotriquinacensysteme sehr unflexibel ist, führt diese enorme

43 Die Bestimmung der Gesamtanhäufungsladung ist allerdings für die gewählteMethodemit unterschiedli-
chen Geometrien weniger trivial, weswegen hier darauf verzichtet werden muss.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

endohedrale Stabilisierung dazu, dass das Isomer des leeren Clustersmit einem endohedra-
len Chlorsubstituenten trotz extremer Bindungswinkel am Silicium stabiler ist. Durch das
wegen Sigmastellation besonders niedrig liegende LUMO des leeren Clusters besitzt dieser
eine außergewöhnlich hohe Elektronenaffinität. Diese kann mittels geeigneter Variation
der exohedralen Substituenten noch deutlich gesteigert werden. Die Substituenten haben
ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die Bindungsstärke des Chloridions. In beiden
Fällen werden mit den Cyanosubstituenten die höchstenWerte erreicht. Die Stärke und
Art der Bindung zum endohedralen Gast kann auch durch Variation desselben verändert
werden. Zwar wird die Einlagerungsenergie in den meisten Fällen entsprechend der haupt-
sächlich ionisch dominierten Bindung von der Ladung des Gastes bestimmt, es können
allerdings auch mit Protonen unter Ladungsflussumkehr stabile Einlagerungskomplexe
gebildet werden, die nichtmehr zu Tetrelbindungen gezählt werden können. Entgegen der
ursprünglichen Vermutung konnte in diesem Unterkapitel zudem gezeigt werden, dass
es sich bei dem [20]Silafulleran nach Elektronenaufnahme nicht um einen molekularen
Elektrid handelt.

3.5 Berechnung von 29Si-NMR-chemischen

Verschiebungen

Zur Charakterisierung von Reaktionsprodukten stellt neben der Kristallstrukturanalyse
die NMR-Spektroskopie ein wichtiges experimentelles Analysewerkzeug dar. In einigen
Fällen lassen sich dabei zusätzlich auch während der Reaktion kurzzeitig auftretende
Intermediate beobachten. NMR-chemische Verschiebungen unbekannter Verbindungen
lassen sich entweder durch geeignete Rechnungen simulieren oder anhand von bekannten
ähnlichen Verbindungen und deren Signalen zuordnen. Da es von den neu synthetisierten
Verbindungen mit endohedralen Tetrelbindungen keine ähnlichen literaturbekannten gibt,
werden in diesem Kapitel die 29Si-NMR-chemische Verschiebungen der chlorierten und
hydrierten Spezies quantenchemisch berechnet. Neben dermöglichst hohen Genauigkeit
liegt das Augenmerk dabei auf dem Vergleich von Neutralverbindung mit den jeweiligen
Chloridaddukten.
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3.5.1 Perchlorsilane

Bisherige Untersuchungen haben gezeigt,[385,474] dass bei der Berechnung von 29Si-NMR-
chemischen Verschiebungen in Silanen mit direkt benachbarten Chlorsubstituenten die
Berücksichtigung von Spin-Bahn (spin-orbit, SO)-Kopplungseffekten wichtig ist. Diese
SO-Effekte resultieren in der normalen Halogenabhängigkeit (normal halogen depen-
dence, NHD) beziehungsweise allgemein dem HALA-Effekt (heavy atom on light atom
effect),[475,476] also der typischen Hochfeldverschiebung des direkt an das Halogenatom
gebundenen Kerns. Die NHD ist sowohl von der Anzahl als auch vom Typ desHalogens
abhängig (die Stärke steigtmit derMasse). Dabei wird im externen Magnetfeld an den
schweren Halogenatomen durch Spin-Bahn-Kopplungsffekte Spinpolarisation induziert,
welche über einen Fermi-Kontaktmechanismusmit demmagnetischen Moment des ge-
bundenen Atomkerns (hier Silicium) wechselwirkt.[476,477] Der Betrag der resultierenden
Hochfeldverschiebung hängt dabei in besonderemMaße von der s-Orbitalbeteiligung an
der Bindung zum schweren Element ab.[476]

In der Vergangenheit wurden 29Si-Verschiebungen inklusive SO-Effekten in chlorierten
Silanen mit verschiedenen Ansätzen untersucht: a) empirisches Korrekturschema von
nicht-relativistischen Rechnungen,[42] b) Korrektur von nicht-relativistischen Rechnungen
durch in relativistischen Rechnungen berechnete SO-Beiträge[474] und c) direkte Berech-
nung in relativistischen Rechnungen.[385] Im Folgenden soll nun die simpelste (aber nicht
zwingend ressourcenschonendste) Strategie verfolgt werden, also die direkte Berechnung
eines korrekten Wertes unter Einbezug von SO-Kopplungseffekten. Dazu wird auf die
Erkenntnisse aus der Veröffentlichung der Arbeitsgruppen Zipse undHolthausen[474] zu-
rückgegriffen. AlsMethode zur Berechnung der Abschirmungskonstante und somit der
relativen Verschiebungen wird das darin verwendete Funktional PBE0 in Kombination
mit dem Tripel-ζ-Basissatz TZ2P verwendet. Es wird dabei auf die bereits vorhandenen
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen zurückgegriffen. Um zu überprüfen, ob die gewählte
Methode verlässlicheWerte für eine genaue Zuordnungen in den experimentellen Spektren
liefert, werden Verschiebungen eines vorangestellten kleinen Testsatzesmit diversen per-
chlorierten Silanen (SiCl4, Si2Cl6, Si3Cl8, iso-Si4Cl10, neo-Si5Cl12, cyc-Si6Cl12, cyc-Si6Cl142–

(1a)) berechnet. Diese decken sowohl alleOxidationszahlen des Siliciums ab (diese gibt
gleichzeitig die Anzahl der Chlorsubstituenten an), als auch den Fall einer Tetrelbindung.
Als Referenzwerte werden jene von Marsmann et al.[478] und Tillmann et al.[39,40,213] heran-
gezogen.
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Tabelle 22: Experimentelle und berechnete 29Si-NMR-chemische Verschiebungen δ(29Si) von Perchlorsila-
nen relativ zu TMS.Werte sind in ppm angegeben. Methode: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Atom δ(Exp.) δ(Ber.) ∆δ

SiCl4[478] SiIV −18.5 −19.7 −1.2
SiCl5 – SiIV – −112.7 –
Si2Cl6[478] SiIII −6.1 −4.9 1.2
Si3Cl8[478] SiII −7.4 −7.6 −0.2
Si3Cl8[478] SiIII −3.7 −2.6 1.1
iso-Si4Cl10[478] SiI −31.8 −33.1 −1.3
iso-Si4Cl10[478] SiIII 0.0 1.7 1.7
neo-Si5Cl12[478] Si0 −80.4 −80.7 −0.3
neo-Si5Cl12[478] SiIII 4.0 4.5 0.5
cyc-Si6Cl12[213] SiII −3.0 −4.4 −1.4
cyc-Si6Cl142– [39] SiII −21.7 −23.7 −2.0
Si20Cl20 SiI – −25.3 –
Si20Cl21 – SiI – −22.8 –
Si32Cl45 – [40] Si0 −60.4 −63.3 −2.9
Si32Cl45 – [40] SiI 31.1 30.1 −1.1
Si32Cl45 – [40] SiIII 10.3 13.5 3.2

MAE 1.4

In Tabelle 22 sind die experimentellen und berechneten 29Si-NMR-chemischen Verschie-
bungen δ(29Si) gegenübergestellt.Die berechnetenWerte für die bekanntenVerbindungen
haben dabei einen sehr guten mittleren absoluten Fehler (mean absolute error, MAE)
von 1.1 ppm und streuen gleichermaßen in beide Richtungen. Dermaximale Fehler tritt
für das Dianion cyc-Si6Cl142– mit −2.0 ppm auf. Ausgehend davon lassen sich nun die
unbekannten Verbindungen SiCl5 – (6), Si20Cl20 (43a), Si20Cl21 – (49a) und Si32Cl45 – (4a)
charakterisieren. SiCl5 – stellt das Chloridaddukt von SiCl4 dar mit einem pentakoordi-
nierten Siliciumatom. Nach Addition des Chloridions wird derWert sehr stark hochfeld-
verschoben von −19.7 ppm zu −112.7 ppm. Diese chemische Verschiebung liegt damit
im Bereich der von Steinhauer et al. synthetisierten pentakoordinierten Silicate: zum Bei-
spiel [H(OEt2)2][Si(C2F5)3F2] mit −111 ppm[135] und [PNP][Si(C2F5)nClm] (n = 2–4, m
= 1–3) mit −97.2 bis −94.7 ppm.[136] DieseHochfeldverschiebung bei Adduktausbildung
ist bei cyc-Si6Cl12 (δ(29Si) = −4.4 ppm) zum Dianion hin (−23.7 ppm) geringer ausge-
prägt.44 Beim [20]Perchlorsilafulleran ist kaum noch eine Änderung durch Chlorideinla-

44 Die von Dai et al.[211] berechnete Tieffeldverschiebung bei Planarisierung des Siliciumatomgerüsts kann
auch unter Berücksichtigung von SO-Beiträgen bestätigt werden (δ(29Si) = 14.1 ppm, cyc-Si6Cl12 in Dian-
ionstruktur, D6h-symmetrisch). Dieser Effekt ist umgekehrt zu der beobachteten Hochfeldverschiebung bei
Verzerrung von SiCl4 in Adduktgeometrie (C3v-symmetrisch, δ(29Si) = −29.1 ppm).
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gerung feststellbar. Die 29Si-NMR-chemische Verschiebung in Si20Cl21 – istmit −22.8 ppm
sogar leicht tieffeldverschoben im Vergleich zu δ(29Si) = −25.3 ppm in Si20Cl20. Ponce-
Vargas undMuñoz-Castro konnten für die analogen Siliciumkerne (SiI) in den Systemen
Si32Cl44 und Si32Cl45 – mit der Methode OPBE/TZ2P die umgekehrte Beobachtung ma-
chen (Hochfeldverschiebung).[293]Das experimentell isolierte System Si32Cl45 – (4a) besitzt
berechnete chemische Verschiebungen von −63.3 ppm (Si0), 30.1 ppm (SiI) und 13.5 ppm
(SiIII). Die Abweichungen zu den experimentellenWerten dieser Verbindung liegen mit
−2.9 ppm, −1.1 ppm beziehungsweise 3.2 ppm immer noch sehr niedrig, derMAE erhöht
sich leicht auf 1.4 ppm. Ähnlich guteWerte für dieses System wurden von Ponce-Vargas
undMuñoz-Castro mit derMethode OPBE/TZ2P erhalten.[293]

3.5.2 Silane und partiell chlorierteMonosilane

Experimentell wurden Spektren nicht nur von [Cl@Si32Cl44]– , sondern auch von der
hydrierten Verbindung [Cl@Si32H44]– aufgenommen. Um auch diese Charakterisierung
abzusichern, werden im Folgenden Verschiebungen von Silanen berechnet. Aufgrund des
Erfolgs der bisherigen Methode bei den Perchlorsilanverbindungen wird diese zunächst
auch hier angewendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 aufgelistet (abgekürzt als PBE0//PBE). Auch hier sind
zunächst Vergleichsrechnungen mit bekannten Verbindungen vorangestellt.Dabei handelt
es sich größtenteils um H-Analoga zu denen aus Tabelle 22. Als Referenzwerte werden
dabei jene von Hahn[479] aufgeführt. Im Gegensatz zu den Chloranaloga wird nur eine
mäßige Übereinstimmung erreicht (MAE = 5.7 ppm). Dermaximale Fehler tritt beim SiIII-
Kern in neo-Si5H12 mit −8.5 ppm auf. Es ist dabei auffällig, dass die Abweichung mit der
chemischenVerschiebung korreliert. ZurVerdeutlichung sind inAbbildung 48(a) die expe-
rimentellenWerte gegen die berechneten aufgetragen. Hier ist eine deutliche Korrelation
beidenWerten zu erkennen. Aus dieser Auftragung kann eine lineare Regressionsgerade
mit einem sehr guten Korrelationskoeffizienten r = 0.999 78mit der Gleichung

∆δ(Exp.) = 33.036 47ppm + 1.254 28 δ(Ber.) (61)

ermitteltwerden. Es liegt nun nahe,mithilfe dieserGleichung zukünftige berechneteWerte
zu korrigieren um einemöglichst hohe Übereinstimmung mit experimentellenWerten
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Tabelle 23: Experimentelle und berechnete 29Si-NMR-chemische Verschiebungen δ(29Si) von Silanen
relativ zu TMS.Werte sind in ppm angegeben. „PBE0//PBE“: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p),
Methode 2 „M06-L//PBE“:M06-L/pcS-2//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p),Methode 3 „M06-L“:M06-L/pcS-2.

Atom δ(Exp.) PBE0//PBE M06-L//PBE M06-L

δ(Ber.) ∆δ δ(Ber.) ∆δ δ(Ber.) ∆δ

SiH4
[479] SiIV −95.6 −102.1 −6.5 −93.8 1.8 −93.6 2.0

Si2H6
[479] SiIII −103.1 −107.7 −4.6 −100.3 2.8 −101.1 2.0

Si3H8
[479] SiII −115.7 −118.7 −3.0 −113.4 2.3 −115.4 0.3

Si3H8
[479] SiIII −98.0 −104.7 −6.7 −97.1 0.9 −97.5 0.5

iso-Si4H10
[479] SiI −136.3 −135.3 1.0 −133.1 3.2 −136.7 −0.4

iso-Si4H10
[479] SiIII −93.6 −101.4 −7.8 −93.6 0.0 −94.2 −0.6

neo-Si5H12
[479] Si0 −165.9 −158.5 7.4 −159.7 6.2 −165.3 0.6

neo-Si5H12
[479] SiIII −89.6 −98.1 −8.5 −91.0 −1.4 −91.4 −1.8

Si20H20 SiI – −62.8 – −60.8 –
[Cl@Si20H20]– SiI – −58.3 – −57.6 –
[Cl@Si32H44]– [40] Si0 −58.9 −58.6 0.3 −65.2 −6.3 −65.8 −6.9
[Cl@Si32H44]– [40] SiI −10.8 −22.9 −12.1 −28.7 −17.9 −25.7 −14.9
[Cl@Si32H44]– [40] SiIII −93.5 −100.6 −7.1 −93.1 0.4 −93.2 0.3

MAE 5.1 3.8 2.6

zu erzielen. Diese Korrektur führt allerdings bei [Cl@Si32H44]– in zwei Fällen zu einer
Verschlechterung der berechneten chemischen Verschiebungen im Vergleich zum experi-
mentellen Spektrum.Die im Testsatz enthaltene Siliciumkernart der Silylgruppe wird zwar
nun mit einer Abweichung von nur noch 0.4 ppm (δ = −93.1 ppm) besser beschrieben,
dafür wird der vorher sehr gut beschriebene Si0-Kern im Si20-Clustergerüst nun mit einer
Abweichung von 18.4 ppm deutlich schlechter beschrieben (δ = −40.5 ppm).Die Verschie-
bung des SiI-Kerns hat korrigiert ebenfalls eine größere Abweichung von 15.1 ppm (δ =
4.3 ppm). Der SiI-Kern im hydrierten Modellsystem Si20H20 (52a) besitzt eine unkorrigier-
te chemische Verschiebung von −62.8 ppm, welche wie im perchlorierten Analogon bei
Einlagerung eines Chloridions leicht tieffeldverschoben wird zu −58.3 ppm.

Wegen der nurmäßig guten Beschreibung von 29Si-NMR-chemische Verschiebungen in
hydrierten Silanverbindungen durch RI-SO-PBE0/TZ2P und dem Versagen einer simplen
empirischen Korrektur ist eine bessereMethode nötig. Das bereits erfolgreich zur Berech-
nung chemischerVerschiebungen von 29Si-[480] und anderenKernen[481] angewendetemeta-
GGA-Funktional M06-L stellt einenweiteren aussichtsreichen Kandidaten dar.Die in Kom-
bination mit dem speziell für die Berechnung von chemischen Verschiebungen entwickel-
ten Tripel-ζ-Basissatz pcS-2[386] ermitteltenWerte auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
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(b)M06-L/pcS-2//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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Abbildung 48: Graphische Auftragung der experimentellen gegen diemit verschiedenen Methoden berech-
neten 29Si-NMR-chemischeVerschiebungen δ(29Si) von Silanen SinH2n+2 relativ zu Tetramethylsilan (TMS).
Schwarz: ersteWinkelhalbierende, rot: lineare Regressionsgerade (unter Angabe der Geradengleichung und
des Korrelationskoeffizienten r).

Strukturen sind inTabelle 23 aufgelistet.Es zeigt sich eine deutlicheVerbesserung innerhalb
der linearen und verzweigten Silane (MAD = 2.3 ppm,MAD aller Systeme: 3.8 ppm). Der
maximale Fehler im Testsatz sinkt ebenfalls auf nur noch 6.2 ppm (Si0 in neo-Si5H12). Die
Fehler besitzen zumeist ein positivesVorzeichen, sodass wahrscheinlich ein systematischer
Fehler vorliegt (siehe Auftragung derWerte in Abbildung 48(b)). Aus bisherigen Unter-
suchungen zur Bindungslängenabhängigkeit von chemischen Verschiebungen[482,483] ist
bekannt, dass eine Bindungsaufweitung zu größerenWerten der chemischenVerschiebung
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(Tieffeldverschiebung) führt.Da PBE alsGGA (ohnemeta, also ohne Berücksichtigung der
kinetischen Energiedichte) Bindungen generell zu lang beschreibt, wurden die Strukturen
mitM06-L/pcS-2 nachoptimiert.45 Die neu erhaltenenWerte aufM06-L/pcS-2-Struktur-
basis sind in Tabelle 23 aufgelistet, die graphische Auftragung der experimentellenWerte
gegen diese ist in Abbildung 48(c) dargestellt. Beim Testsatz der einfachen Silane zeigt sich
nun eine sehr gute Übereinstimmung (MAD = 1.0 ppm,maximaler Fehler bei SiH4/Si2H6

mit 2.0 ppm). Im Vergleich zu PBE0 werden dieWerte derModellsystemcluster recht ähn-
lich beschrieben mit −60.8 ppm (Si20H20) und −57.6 ppm ([Si20H20Cl]– ). Entgegen der
sehr guten Übereinstimmung bei den Modellsystemen kommt es bei [Cl@Si32H44]– nun
allerdings wieder zu ähnlich ausgeprägten Abweichungen wie bei PBE0. Der Si-Kern der
Silylgruppe wird nun mit −93.2 ppm (∆δ = 0.3 ppm) sehr gut beschrieben, dafür weicht
aber derWert des Si0-Kerns direkt am Clustermit −65.8 ppm (∆δ = −6.9 ppm) stärker ab.
Die chemische Verschiebung der zweiten Kernsorte am Cluster (SiI) wird wie auch bei
PBE0 sehr schlecht beschrieben (δ = −25.7 ppm, ∆δ = −14.9 ppm).

Bei den hydrierten Silanen zeigt sich also ein eher ernüchterndes Bild: Trotz des Erfolgs
bei unverzweigten und verzweigten Systemen durch denWechsel derMethode (sowohl
NMR-Rechnung als auch Geometrieoptimierung) können die 29Si-NMR-chemischen Ver-
schiebungen im relevanten Silafulleransystem nicht gut beschrieben werden. Jedoch zeigt
sich hier im Vergleich zu bisher publiziertenWerten von Verschiebungen in Silafullera-
nen eine deutliche Verbesserung. Anafcheh, Ghafouri und Hadipour verwendeten zur
Berechnung von Silanclustern SinHn unterschiedlicher Größe (n = 4–60) die Methode
B3LYP/6-311G(d,p) und berichteten für Si20H20 einenWert für δ(29Si) von−104.1 ppm.[257]

Aus den in hier gemachten Beobachtungen kann nun geschlossen werden, dass dermit
M06-L/pcS-2 berechneteWert von −60.8 ppmwesentlich näher am tatsächlichen liegt (bei
einem Fehler des vergleichbaren Kerns in [Cl@Si32H44]– von −14.9 ppm). Zusätzlich konn-
te in dieserArbeit die Beschreibung von unverzweigten und verzweigten Silanen gegenüber
bisher berichteten dichtefunktionalbasierten Methoden[485,486] verbessert werden.

DerWechsel derMethode führt allerdings dazu, dass SO-Kopplungseffekte nichtmehr
berücksichtigt werden.46 Im Gegensatz zu den bisherigen perhydrierten Verbindungen ist
dies bei einer partiellen Hydrierung nichtmehr unproblematisch. Eine erste Einschätzung
soll an der Reihe derChlorsilane SiHnCln−4 getroffenwerden. In Tabelle 24 sind diemit bei-

45 Gemäß des Übersichtsartikels von Peverati und Truhlar[484] beschreibtM06-L Bindungslängen im Allge-
meinen besser.
46 In bisherigen ADF-Versionen wird die entsprechende Berechnung mitM06-L nicht unterstützt.
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3.5 Berechnung von 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen

Tabelle 24: Experimentelle und berechnete 29Si-NMR-chemische Verschiebungen δ(29Si) von Chlorsilanen
SiH4−nCln relativ zu TMS sowie berechnete Spin-Bahn-Korrekturen ∆δSO.Werte sind in ppm angegeben.
Methode 1 „PBE0//PBE“: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p),Methode 2 „M06-L“:M06-L/pcS-2.

Atom δ(Exp.) PBE0//PBE M06-L

δ(Ber.) ∆δ ∆δSO δ(Ber.) ∆δ δ + ∆δSO ∆δ

SiH4
[479] SiIV −95.6 −102.1 −6.5 −0.5 −93.6 2.0 −94.1 1.5

SiH3Cl[487] SiIII −36.1 −36.6 −0.5 −3.1 −36.6 −0.5 −39.7 −3.6
SiH2Cl2[487] SiII −11.0 −8.5 2.5 −7.4 −8.7 2.3 −16.1 −5.1
SiHCl3[487] SiIII −9.6 −7.3 2.4 −14.1 −1.9 7.7 −16.1 −6.5
SiCl4[478] SiIII −18.5 −19.7 −1.2 −24.3 −4.5 14.0 −28.8 −10.3

MAE 2.1 3.8 5.4

den erfolgreichenMethoden („PBE0//PBE“: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p),
„M06-L“:M06-L/pcS-2) ermitteltenWerte zusammen mit Literaturwerten aufgelistet. Im
Fall von PBE0 sind zusätzlich die SO-Korrekturen ∆δSO als Differenz zwischen relativisti-
schen und nicht-relativistischen chemischen Verschiebungen angegeben:

∆δSO = δR − δNR. (62)

Sobald Chlorsubstituenten vorliegen, zeigt PBE0 eine gleichwertige oder bessere Beschrei-
bung als M06-L, was zu einem insgesamt besseren MAD von nur 2.1 ppm gegenüber
3.8 ppm führt. Mit zunehmender Chlorsubstituentenanzahl macht sich bei M06-L die
fehlende Berücksichtigung von SO-Effekten bemerkbar. Auffällig ist hierbei allerdings,
dass die chemischen Verschiebungen von M06-L im Gegensatz zuMPW1K/IGLO-III[474]

generell nicht durch diemit SO-PBE0 berechneten Spin-Bahn-Korrekturen zu besseren
Werten angepasstwerden können und der Fehler überschätztwird (Vorzeichenumkehr bei
∆δ ab zwei Substituenten).DerMAD steigt folglich für die korrigiertenWerte δ+∆δSO auf
5.4 ppm. Dieser Sachverhalt wurde in einer weiterführenden Bachelorarbeit von Daniel
Goffitzer anhand von Monosilanen mit der selben NMR-Methode aber einer anderen
strukturgebenden Methode näher untersucht.[483] Es hat sich dabei gezeigt, dass ein empi-
risches, quadratisches Korrekturschemamit einemKorrektursummanden der allgemeinen
Form

a + b ⋅ N(Cl) + c ⋅ N(Cl)2, (63)

eine deutliche Verbesserung erzielt (Werte fürM06-L/pcS-2//mPW1K/6-31G(d,p): a =
0.042 39, b = 1.959 15, c = −1.430 76). N(Cl) gibt in der Formel die Anzahl der Chlorsub-
stituenten angibt.
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3 Polysilanemit Tetrelbindung

Zusammenfassend sei an dieser Stelle festgehalten, dass der RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)-Ansatz eine sehr guteMethode zur Berechnung von 29Si-NMR-chemische
Verschiebungen an chlorsubstituierten Silanen darstellt. Bei perhydrierten Silanen kön-
nen mitM06-L/pcS-2 deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Offen bleibt an dieser
Stelle jedoch, wieso sich die Siliciumkerne des Si20-Käfigs von [Cl@Si32H44]– so schlecht
beschreiben lassen und wieso M06-L/pcS-2 sich hinsichtlich SO-Effekten nicht so einfach
korrigieren lässt wie beispielsweiseMPW1K/IGLO-III[474].

3.6 Lösungsmitteleinflüsse

Die bisherigen Betrachtungen wurden bis auf wenige Ausnahmen für Gasphasensyste-
me durchgeführt. Somit konnten zwar die Bindungsanalysen systematisch durchgeführt
werden, allerdings blieben Solvenseffekte bisher unberücksichtigt.Während dies bei den
großen Silafullerankomplexen und der Beantwortung der dortigen thermodynamischen
Fragen kein Problem darstellt,47 widersprechen bei den kleineren inversen Sandwichkom-
plexen die berechneten thermodynamischen Trends in Gasphase zum Teil den experi-
mentell (in Lösung) erhaltenen Ergebnissen: Vorhersage einer präferierten Bildung von
cyc-Si7Cl15 – (27) gegenüber dem experimentell isolierten cyc-Si6Cl142– (1a).

Aufgrund dessen wird nun in diesem Kapitel der Einfluss von Lösungsmitteleffekten auf
ausgewählte Adduktbildungsreaktionen ionischen Charakters behandelt. Dabei wird auf
ein polarisierbares Kontinuumsmodell (polarizable continuummodel, PCM) als implizites
Solvensmodell (mit DCM als Solvens) zurückgegriffen.

SixRy + z L
∆RGÐÐ→ SixRyLz

∆SolvG
××××Ö

××××Ö
∆SolvG

××××Ö
∆SolvG

(SixRy)Sol + z LSol
∆RGSolÐÐÐ→ (SixRyLz)Sol

(64)

Schema 64, angelehnt an den Ausführungen von Cramer,[347] gibt einen Überblick über
die relevanten physikalischen Größen. Ein allgemeines Silan SixRy bildetmit z Liganden

47 Zum einen sind die Systeme bereits sehr groß, sodass zusätzliche Silylgruppen diese prozentual nur wenig
ändern, zum anderen werden die thermodynamischen Trends größtenteils durch den neutralen Silanaufbau
bestimmt, der relativ invariant gegenüber der Inklusion von Solvenseffekten sein sollte.
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3.6 Lösungsmitteleinflüsse

L ein Addukt SixRyLz aus. Analog zur Gasphasenberechnung (oben) lässt sich dieselbe
Reaktion auch unter Berücksichtigung von Solvenseffekten berechnen (unterer Teil der
Gleichung), wobei die freie Reaktionsenthalpie in Lösung, ∆RGSol, erhalten wird. In dieser
Arbeit wird dabei entsprechend der Argumentation von Ribeiro et al.[346] der Ansatz ver-
folgt, die einzelnen Minima unter Verwendung eines Solvensmodells nachzuoptimieren.48

Dies führt dazu, dass nicht zwingend jedemGasphasenminimum ein Solvatminimum zu-
geordnet werden kann beziehungsweise auch umgekehrt. Generell kann die Beobachtung
gemacht werden, dass unter Verwendung von Solvensmodellen mehrMinima gefunden
werden können, wie Abbildung 49 zeigt. Die darin dargestellten Strukturen sind unter

(a) 16a, C1. (b) 31a, C1. (c) 26c, Cs .

Abbildung 49: Zusätzliche Isomere von (a) Si3Cl9 – , (b) cyc-Si4Cl102– und (c) cyc-Si6Cl13 – mitAngabe ihrer
Punktgruppe, die unter Anwendung eines impliziten Solvensmodells (mit Dichlormethan als Solvens) im
Gegensatz zur reinen Gasphasenrechnung alsMinimum vorliegen (SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)).

Verwendung von SMD(DCM)Minimumsstrukturen. Für die nachfolgenden Systeme ist
dieser Umstand von geringerer Bedeutung. Jeder betrachteten Gasphasenstruktur kann
ohne weiteres eine passende Solvatstruktur zugeordnet werden, wenn auch oftmals in
einer niedrigeren Symmetrie (siehe PG(0), PG(1) und PG(3) in Tabelle 25). Die freie Solva-
tationsenthalpie ∆SolvG gibt dann jeweils immer den Energieunterschied zwischen den
Gibbs-Energien derMoleküle beimWechsel zwischen Gasphase zur Lösung im Solvens an.
Diese wird entsprechend der oben gesetzten Konvention durch die strukturdefinierende
Methoden, RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) (ohne undmit SMD), als Differenz berechnet und
auf die vorhandenen Einzelpunktenergien addiert, womit alle nötigen Größen berechnet
werden können.

In Tabelle 25 sind ausgewählte freie erste Adduktbildungsenthalpien ∆G(1)Add,Sol beziehungs-
weise freie Einlagerungsenthalpien ∆G(1)Einl,Sol und freie zweite Adduktbildungsenthalpien
∆G(2)Add,Sol mitChloridionen unter Berücksichtigung von LösungsmitteleffektenmitDichlor-
methan als Solvens aufgeführt. Bei den kleinen Perchlorsilanen SiCl4 und Si2Cl6 ist die
Bildung der hyperkoordinierten Mono- und Dianionkomplexe endergon bis thermoneu-
48 Ziel ist die grobe Abschätzung von Solvenseffekten auf die Adduktbildungsreaktionen, weswegen zudem
auf weitere Skalierungsmethoden, wie beispielsweise von Plata und Singleton verwendet,[488] verzichtet
wird. Zudem wird hier das Chloridion ohne weitere Komplexierung isoliert im dielektrischen Kontinuum
angenommen.
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Tabelle 25: Freie erste und zweite Adduktbildungsenthalpien ∆G(1/2)Add/Einl,Sol mit Chlorid unter Berücksichti-
gung von Lösungsmitteleffekten (Dichlormethan). Angabe der Punktgruppen PG ohne (0),mit einem Chlo-
rid (1) odermit zwei Chloriden (3). RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP+SMD(DCM)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Werte in kcalmol−1.

Verbindung PG(0) ∆G(1)Add/Einl,Sol PG(1) (Isom.) ∆G(2)Add,Sol PG(2) (Isom.)

SiCl4 Td 4.8 C2v (6) 15.0 C1 (8)
Si2Cl6 D3d −0.5 C3v (18b) 13.5 C1 (21)
Si6Cl12 D3d −17.6 Cs (26b) −13.4 D2 (1a)
Si7Cl14 C1 −21.3 C1 (27) −5.2 C2 (32)
Si16Cl16 C2v −49.8 C2v (48)
Si20Cl20 Ih −81.8 Ih (49a) 2.9[a] C1 (73)
Si24Cl24 C2v −79.9 C2v (50a)
Si32Cl44 Th −60.4 C1 (4a) 6.0[a] C1 (74a)
Si32Cl44 Th −60.4 C1 (4a) 10.4[b] Cs (74b)

[a] µ5-Cloridion. [b] Koordination an Silylgruppe.

tral: 4.8 kcalmol−1 (SiCl5 – , 6, Steinhauer et al.mit CPCM(DCM)-B3LYP/6-311++G(2d):
10.7 kcalmol−1[136]) und −0.5 kcalmol−1 (Si2Cl7 – , 18b). Im Vergleich zu den stets exergo-
nen Gasphasenreaktionen sind dieWerte also angehoben. Die freien zweiten Adduktbil-
dungsenthalpien sind hingegen im Vergleich zu den Werten der Gasphasenreaktionen
deutlich auf 15.0 kcalmol−1 beziehungsweise 13.5 kcalmol−1 herabgesetzt. Sie verbleiben
allerdings immer noch im endergonen Bereich – Trends bleiben dabei für diese Systeme
bestehen.DerGrund hierfür liegt im ersten Fall in der deutlich stärkeren Stabilisierung des

Tabelle 26: Freien Solvatationsenthalpie ∆SolvG für Dichlormethan (DCM) als Solvens in kcalmol−1. Me-
thode: SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Verbindung ∆SolvG Verbindung ∆SolvG Verbindung ∆SolvG

Cl– −59.8
SiCl4 −4.3 SiCl5 – (6) −43.7 SiCl62– (8) −154.5
Si2Cl6 −6.9 Si2Cl7 – (18b) −40.8 Si2Cl82– (21) −141.7
Si6Cl12 −11.1 Si6Cl13 – (26b) −38.7 Si6Cl142– (1a) −120.6
Si7Cl14 −13.4 Si7Cl15 – (27) −38.9 Si7Cl162– (32) −115.2
Si16Cl16 −26.2 Si16Cl17 – (48) −42.3
Si20Cl20 −30.4 Si20Cl21 – (49a) −44.4 Si20Cl222– (73)[a] −107.9
Si24Cl24 −36.0 Si24Cl25 – (50a) −46.9
Si32Cl44 −39.8 Si32Cl45 – (4a) −55.8 Si32Cl462– (74a)[a] −106.7

Si32Cl462– (74b)[b] −107.6

[a] µ5-Chlorid. [b] Koordination an Silylgruppe.
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3.6 Lösungsmitteleinflüsse

isolierten Chloridions auf Eduktseite (∆SolvG = −59.8 kcalmol−1, siehe Tabelle 26) durch
das Lösungsmittel gegenüber den Stabilisierungen der einfach negativ geladenen Kom-
plexen SiCl5 – (6, −43.7 kcalmol−1, Steinhauer et al.: −40.7 kcalmol−1[136]) und Si2Cl7 –

(−54.4 kcalmol−1). Die Neutralverbindungen SiCl4 und Si2Cl6 fallen mit freien Solvatati-
onsenthalpien von −4.3 kcalmol−1 (Steinhauer et al.: −0.9 kcalmol−1[136]) beziehungsweise
−6.9 kcalmol−1 weniger insGewicht. Im zweiten Fallwerden die beidenDianionen auf der
Produktseite mit −154.5 kcalmol−1 beziehungsweise −141.7 kcalmol−1 deutlich stärker
stabilisiert als die beidenMonoanionen auf der Eduktseite,was zur Erniedrigung der freien
zweiten Adduktbildungsenthalpie führt.

Die freien Adduktbildungsenthalpien der Halbsandwichkomplexe und inversen Sand-
wichkomplexe unterschiedlicher Größe in Lösung verhalten sich zu denen in Gaspha-
se analog wie die der kleinen Addukte: Die Halbsandwichkomplexe cyc-Si6Cl13 – (26b,
∆G(1)Add,Sol = −17.6 kcalmol−1) und cyc-Si7Cl15 – (27, −21.3 kcalmol−1) werden somit weni-
ger exergon gebildet, die inversen Sandwichkomplexe cyc-Si6Cl142– (1a, −13.4 kcalmol−1)
und cyc-Si7Cl152– (32, −5.2 kcalmol−1) hingegen nun exergon anstatt endergon. Insgesamt
bilden sich mit ∆G(1+2)Add,Sol gleich −31.0 kcalmol−1 gegenüber −26.5 kcalmol−1 inverse Sand-
wichkomplexe bevorzugt aus dem solvatisierten sechsgliedrigen Perchlorcyclosilan und
zwei solvatisierten Chloridionen. Bei einem erwarteten ähnlichen Stabilitätstrend des
neutralen Perchlorsilanaufbaus in Lösung wie in der Gasphase (Bevorzugung des sechs-
gliedrigen Rings) bildet sich also in Dichlormethanlösung ausgehend von den Edukten
Si2Cl6 und Cl– der Sandwichkomplex cyc-Si6Cl142– , was der experimentell beobachteten
Reaktion[36] entspricht.

Bei den Perchlorsilanclustern ist das [20]Silafulleran Si20Cl20 (43a) mit einer deutlich redu-
zierten freien Einlagerungsenthalpie einesChloridions von −81.8 kcalmol−1 der besteWirt
imVergleich zu anderen Perchlorsilanclustern unterschiedlicherGröße – sowohl bezüglich
Eckenanzahl m als auch Trichlorsilylgruppenanzahl n. Die thermodynamische Dominanz
der Einlagerungen gegenüber den Adduktbildungen kleinerer Perchlorsilane bleibt in
Lösung trotz deutlicher Anhebung desWertes (um 56.4 kcalmol−1) dennoch bestehen.Da
dianionische Sandwichkomplexe bei der Beschreibung mittels Solvensmodell stabil sind,
könnteman dies für dianionische Chloridaddukte der bereits endohedral funktionalisier-
ten Silafullerane ebenfalls annehmen. Sowohl beim Modellsystem [Cl@Si20Cl20]– (49a)
als auch bei [Cl@Si32Cl44]– (4a) ist dies abermit freien zweitenAdduktbildungsenthalpien
von 2.9 kcalmol−1 (73) beziehungsweise 6.0 kcalmol−1 (74a, µ5-Koordination) nicht der
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Fall.Die Stabilisierung derDianionsysteme Si20Cl222– (73) und Si32Cl462– (74a) istmit frei-
en Solvatationsenthalpien von −107.9 kcalmol−1 bis −106.7 kcalmol−1 deutlich geringer
als in den kompakteren inversen Sandwichkomplexen. Dianionen auf Silafulleranbasis
sollten somit höchstens nur als kurzlebige Intermediate in Lösung eine Rolle spielen.
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4 Relative Stabilitäten von
unverzweigten und verzweigten
Alkanhomologen

Kleine verzweigte Alkane sind stabiler als ihre unverzweigten Isomere (CnH2n+2, n = 4-
6,8).[489] So besitzt beispielsweise Neopentan eine niedrigere Standardbildungsenthalpie
als Isopentan, welches wiederum eine niedrigere als n-Pentan besitzt (Abbildung 50). Eine

n-Pentan

(−35.1 ± 0.2)

Isopentan

(−36.7 ± 0.2)

Neopentan

(−40.2 ± 0.2)

3
4

6

Abbildung 50: Experimentelle Standardbildungsenthalpien[489] der drei Pentankonstitutionsisomere in
kcalmol−1. In Rot dargestellt sind die 1,3-Alkyl-Alkyl-Wechselwirkungen (beziehungsweise Protoverzwei-
gungen nachWodrich et al.[308]).

wichtige Konsequenz hieraus ist, dass C–C- und C–H-Bindungsenergien nicht konstant
sind. Seitdem verlässlichere thermodynamische Daten verfügbar waren,[490–493] wurden
daher verschiedene empirischeMethoden entwickelt, um Standardbildungsenthalpien zu
berechnen. Am bekanntesten ist wohl die Gruppenadditivitätsmethode nach Benson.[494]

DieseMethode arbeitet fragmentbasiert: Jeder Baugruppe einesAlkanswird ein Inkrement
zugewiesen und gegebenenfalls werden zusätzliche strukturabhängige Korrekturen einge-
führt. Von Allen[495–497] wurde ein Inkrementsystem entwickelt, welches unter anderem
auf attraktivenWechselwirkungen zwischen nächstgelegenen, nicht kovalent gebundenen
Nachbarn1 basiert. Standardbildungsenthalpien von Alkanen werden dabei aus einem

1 DieNomenklatur in der Literatur ist nicht eindeutig. In diesem Zusammenhang sind zumeist geminale 1,3-
Wechselwirkungen gemeint. Gronert[498,499] differenziert klar zwischen unterschiedlichen Partnern (H–C–H,
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systemgrößenabhängigen Term sowie diesen Korrekturen gebildet. Zusätzlich führte er
noch weitere, repulsive Korrekturen für selten auftretende 1,5-H-H-Wechselwirkungen
und trigonaleWechselwirkungen in iso- und neo-Isomeren ein.[496] Da der systemgrößen-
abhängige Term einen isodesmischen Aufbau ausgehend von CH4 darstellt (mit C2H6 als
CH2-Bausteinlieferant), ist dieses Additivitätsschema direktmit dem vonWodrich und
Schleyer definierten[500] vergleichbar.Wodrichs und Schleyers Arbeiten zu diesemThe-
ma führten schließlich zusammen mit anderen zur Formulierung des „Protobranching“-
Konzepts,[308] dem Konzept der Protoverzweigungen, welches 1,3-Alkyl-Alkyl-Wechselwir-
kungen sowohl in unverzweigte als auch in verzweigten Alkanen umfasst. Es ist äquivalent
zu Allens Ausführungen, vernachlässigt allerdings die höheren Korrekturterme (1,5-H-H-
Wechselwirkungen und trigonaleWechselwirkungen).Dieses Konzept verwendeten sie
um Ring- und Käfigspannungsenergien sowie aromatische Resonanzenergien neu zu be-
werten (vergleiche auch Kapitel 3.1). Kritisiert wurde es unter anderem von Gronert[506–508],
welcher sein eigenes Konzept ins Feld führte, und Fishtik[507,509], welcher insbesondere die
Behandlung von Cycloalkanen kritisierte.

Zu den physikalischen Ursachen der Stabilisierung von verzweigten Alkanen gegenüber
unverzweigten gibt es zahlreiche Untersuchungen, die im Folgenden dargelegt werden.

Elektronenkorrelation und Dispersion: Pitzer und Catalano führten 1956 die un-
terschiedliche Stabilität der Alkanisomere auf Elektronenkorrelationseffekte zurück.[503]

Mithilfe von Berechnungen der London’schen Dispersionsenergien[510–512] für ungebunde-
ne Atompaare konnten sie Standardbildungsenthalpien und Isomerisierungsenergien in
ausreichender Übereinstimmungmit den damaligen experimentellenWertenwiedergeben.
Auch Allen vermutete,[495] dass Dispersionseffekte relevant für die attraktivenWechsel-
wirkungen verantwortlich seien. DaHartree-Fock-Energien keinerlei Dispersionsbeiträge
beinhalten, sind diese nicht in der Lage die Isomerisierungsenergien korrekt wiederzuge-
ben.Wiberg zeigte dies am Beispiel der Butane und Pentane unter Zuhilfenahme vonMP2-
undMP3-Referenzen.[513] Auch für die zum jeweiligen Zeitpunkt verfügbaren Dichtefunk-
tionale konnte in zahlreichenArbeiten gezeigtwerden, dass diese solcheKorrelationseffekte

H–C–C, C–C–C) und gibt somit Nettowechselwirkungen an. Allen[495–497] und später Schleyer et al.[308,500]
beziehen sichnur auf Bruttowechselwirkungen zwischen zweiungebundene geminaleAlkylgruppen (C–C–C).
Schleyer et al. bezeichnen diese alsProtoverzweigungen (protobranches).Deitz[501] untersuchte demgegenüber
nur H–C–H-Wechselwirkungen. Generell werden diese als ungebundene, nicht benachbarte oder auch
first-neighbor Atome/Wechselwirkungen bezeichnet.[502–505]
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nur inadäquat wiedergeben können.[514–523] Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde unter
anderem von Grimme Dispersionskorrekturen für Dichtefunktionale entwickelt – für die
meisten Stufen der Jakobsleiter.[313,323,389,524] Schreiner et al. konnten mithilfe der Ausnut-
zung dispersiver Effekte sterisch überfrachteteVerbindungen[525] stabilisieren und ähnliche
Beobachtungen erklären.[526] Unter Verwendung von LMO-MP2 konnten Grimme[516]

sowieMcKee und Schleyer[523] zeigen, dass daneben mittelreichweitige Korrelationseffekte
verantwortlich sind. Es wurde allerdings bereits ausgeführt, dass lang- (dispersive) und
mittelreichweitigen Wechselwirkungen nicht vollständig für die unterschiedlichen Iso-
merenstabilitäten verantwortlich sind, ein Teil also selbst von Hartree-Fock-Ergebnissen
wiedergegeben werden kann.[308,513]

Hyperkonjugation (Elektronendelokalisierung): Hyperkonjugation oder auch σ-
Konjugation[68,69,527] wurde ebenfalls zur Erklärung der unterschiedlichen Isomerensta-
bilität herangezogen. Erste Arbeiten hierzu wurden von Brown,[528] Dewar et al.[529,530]

und Poplemit Santry[504] verfasst. Ma und Inagaki verwendeten die Orbitalphasentheorie
und schlussfolgerten aus den Ergebnissen, dass die Präferenz der σ-Kreuzkonjugation
zwischen zwei C–H- und einer antiperiplanaren C–C-Bindung in verzweigten Isomeren
zur höheren Stabilität führt.[531] Kemnitz und Mitarbeiter verwendeten unter anderem
NBO-Analysen um die sterische Beanspruchung und Delokalisierungsbeiträge in Alka-
nen zu untersuchen.[532,533] Laut ihren Rechnungen sind geminale σ(C–C) → σ∗(C–C)-
Wechselwirkungen der dominierende Faktor.Diese Arbeit wurde von Gronert hinsichtlich
der verwendeten natürlichen Sterikanalyse[534] und der zu eingeschränkten Analyse eines
einzelnen Effektes kritisiert.[535]

Elektrostatische (Coulomb-)Wechselwirkungen: Wiberg und Rablen resümierten
bei ihren Untersuchungen zu Fluormethanen, dass interne Coulomb-Wechselwirkungen
ein wichtiger Faktor zur Stabilisierung von organischen Verbindungen seien.[536] Ess, Liu
und De Proft konnten folglich im Rahmen ihrer Partitionierung von Reaktionsenergien ge-
mäß DFT-Energietermen zeigen, dass zusätzlich zu Korrelationseffekten auch elektrostati-
scheWechselwirkungen signifikant zur Stabilisierung durch Verzweigung beitragen.[537]
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Geminale Repulsion, dasGronert-Modell: Neben den bisher abgehandelten attrak-
tivenWechselwirkungen wurden auch stets repulsiveWechselwirkungen diskutiert. Es ist
naheliegend, dass in stärker verzweigten Alkanen größerer „sterischer Druck“ herrscht
als in unverzweigten – insbesondere bei großen raumfüllenden Strukturen ist dies von
Relevanz.[496,538] Zum Teil werden in nachfolgenden Modellen die relativen Stabilitäten
gänzlich über repulsiveWechselwirkungen ausgedrückt. Frühe Arbeiten von Dunitz und
Schomaker[539] sowie Bartell[505,540,541] ziehen repulsive 1,3-Wechselwirkungen alsErklärung
für unterschiedliche C–C-Bindungslängen heran. 2006 formulierte Gronert sein neues
Modell, in welchem er Standardbildungsenthalpien ausgehend von ∆fH○(C), ∆fH○(H),
C–C- und C–H-Referenzbindungsenergien und ausschließlich repulsiven geminalen 1,3-
Wechselwirkungen ausdrückt – höhere Korrekturterme werden der Einfachheit halber
explizit ausgelassen.[498,499] DiesesModell stellt somit eine Gruppenadditivitätsmethode
ähnlich zu der von Benson und anderen dar. Er verwendet diesesModell allerdings nicht
nur zur pragmatischen Berechnung relativer Energien, sondern schreibt ihm auch eine
weitreichende physikalische Bedeutung zu. Die Stabilisierung verzweigter Alkane gegen-
über unverzweigten rührt demnach ausschließlich daher, dass repulsive geminaleWech-
selwirkungen (H–C–C) durch in Summe weniger repulsive geminaleWechselwirkungen
(H–C–H, C–C–C) ersetztwerden. ImGegensatz zumProtoverzweigungskonzeptwird also
nicht ein gesamter Bruttowechselwirkungsbeitrag, sondern einzelne Nettowechselwirkun-
gen angegeben. Ess, Liu und De Proft konnten diesbezüglichmithilfe Lius Sterikanalyse[542]

aufbauend auf demWeizsäcker-Funktional der kinetischen Energie2[543] für ausgewählte
Reaktionen bestätigen.[537] Hier zeigt sich allerdings bereits ein Problem durch unter-
schiedlich definierten sterischen Energien: Die für die gleichen Reaktionen berechneten
natürlichen sterischen Energien zeigen umgekehrte Trends (u. a. durch Inklusion von
Pauli-Repulsion),[537] wasmit den Ergebnissen von Kemnitz et al.[532] übereinstimmt. Gro-
nertsModell wurde von Bartell kritisiert[508] undWodrichs und Schleyers isodesmisches
Additivitätsschemamit attraktivenWechselwirkungen wurde zudem als direkte Antwort
zu GronertsModell konzipiert.[500]

WeitereUntersuchungen wurden durch Laidig mittels AIM-Analysen von HF-Wellenfunk-
tionen durchgeführt.[544] Auch wenn diese aufgrund der fehlenden Elektronenkorrelation
kritisiert werden können, behalten lautMcKee und Schleyer seine Schlüsse auch aufMP2-
Niveau ihre Richtigkeit.[523]

2 Definition der sterischen Energie nach Liu als kinetische Energie nachWeizsäcker in Abhängigkeit von
der Elektronendichte: Es[ρ] ≡ TW[ρ] = 1

8 ∫
∣∇ρ(r)∣2
ρ(r) dr.
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Wiberg untersuchte verschiedene einfach substituierte n- und tert-Butylderivate (Substitu-
entenH, Li, F,OH,O– ,NH3

+).[545]Gemäß der höherenReaktivität von tert-Butyllithium ist
dieses instabiler als sein unverzweigtes Isomer – die anderen untersuchten Systemen zeigen
demgegenüber den gleichen Stabilitätstrend wie die Alkane. Untersuchungen von Perfluo-
roktansäurederivaten mit derM06-2X/6-311++G(d,p)-Methode zeigen, dass hier höher
verzweigte Isomere stabiler sind.[433,546] Von Ignatieva, Bouznik et. al. durchgeführte Rech-
nungen zu Perfluoralkanen aufHF- und B3LYP-Niveau zeigen zwar eine thermodynami-
sche Präferenz von iso-C5F12 gegenüber dem unverzweigten Isomer, in größeren Systemen
hingegen dominieren jedoch unverzweigte Strukturen.[547,548] Generell sind Perfluoralkane
von sehr großer industrieller Bedeutung. Aufgrund der Synthese als Polytetrafluorethylen
(PTFE) in einer radikalischen Polymerisation ausgehend von C2F4 kommt es allerdings
mechanistisch bedingt größtenteils zur Ausbildung von unverzweigten Ketten.[549] Das
Hauptaugenmerk strukturbezogener Forschung liegt bei dieser Verbindungsklasse vor
allem auf der Erklärung der im Gegensatz zu n-Alkanen auftretenden Helizität.[550–553]

Ziel dieses Kapitels: Die bisherigen eigenen Ergebnisse (siehe Kapitel 3) und die an-
derer Arbeiten zu Disproportionierungsreaktionen von perchlorierten und teilchlorier-
ten Silanen zeigen eine deutliche thermodynamische Präferenz zur Bildung verzweigter
Isomere.[36,39,40,42,44,45,165,309,401,442,554–556] ImVergleich zu denAlkanen fällt der Protoverzwei-
gungseffekt offenbar deutlich stärker aus.[45] Das Ziel dieses Kapitels war die Ausarbeitung
der Ursache für die außerordentliche Stabilität von perchlorierten neo-Silanen. Hierzu
sollten allgemeine Tetrelane EnX2n+2 (mit E = C, Si, X =H, F, Cl) bis zu n = 5 verglichen
werden. DasHauptaugenmerk der Interpretationen wurde auf 1,3-E-E-Wechselwirkungen
(Protoverzweigungen) gelegt, trigonaleWechselwirkungen wurden nicht näher betrachtet.
Nach einer allgemeinen energetischen Kategorisierung aller Systeme sollten diese hinsicht-
lich der in der Einleitung beschriebenen physikalischen Effekte (Elektronenkorrelation,
Elektrostatik, Sterik,Hyperkonjugation) untersucht werden.

Technische Details: Analog zu Kapitel 3 wurden Geometrieoptimierungen und harmo-
nische Frequenzanalysen mit dem Programmpaket Gaussian 09 (Revision C.01)[310] unter
Verwendung des Funktionals PBE[311,312] zusammen mit derGrimme-Dispersionskorrektur
(D2)[313] und dem double-zeta-Basissatz 6-31+G(d,p)[314–317] durchgeführt. Zur Beschleuni-
gung der Rechnungen wurde die in Gaussian implementierte resolution of identity (RI)-
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Näherungsmethode[319,320] mit einer automatisch generierten Hilfsbasis[321] verwendet.
Alle stationären Punkte wurden durch Frequenzrechnungen alsMinima charakterisiert.
Die unskalierten Nullpunktsschwingungsenergien und thermischen sowie entropischen
Korrekturen für 298.15K (bei 1 atm) wurden auf diesem theoretischen Niveau mithil-
fe der in Gaussian 09 implementierten Algorithmen berechnet. Auf Grundlagen der so
erhaltenen Gasphasenstrukturen wurden verbesserte Energien mit dem dispersionskorri-
gierten (D3,mit zero-damping)[323] B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional[324] berechnet.
Wie Abbildung 8(a) (Kapitel 3.1) zu entnehmen ist, sind Bindungsdissoziationsenergien De

(= ∆E) bei einem Basissatzmit double-zeta-Qualität noch nicht vollständig konvergiert,
weswegen ein Extrapolationsschema zum Basissatzlimit eingesetzt wurde. B2GP-PLYP
in Kombination mit einer CBS-Methode (complete basis set) wurde bereits schon erfolg-
reich von Karton et al. verwendet.[324,521] Daher wurde in diesem Abschnitt auf das in
Orca implementierte Zweipunktextrapolationsschema für def2-TZVPP und def2-QZVPP
mit den dafür angepassten Koeffizienten α34 = 7.88 und β34 = 2.97 zurückgegriffen.[333]

Hierbei wird zum einen die SCF-Energie ECBS(TQ)
SCF mit der von Petersson undMitarbeitern

beschriebenen Methode[334] aus den berechneten SCF-Energien ET
SCF (def2-TZVPP) und

EQ
SCF (def2-QZVPP) extrapoliert:

ECBS(TQ)
SCF = EQ

SCF +
EQ
SCF − ET

SCF

e(α34
√
4−α34

√
3) − 1

= EQ
SCF +

EQ
SCF − ET

SCF

e(7.88
√
4−7.88

√
3) − 1

. (65)

Zum anderenwird dieKorrelationsenergiemit der vonTruhlar beschriebenenMethode[335]

extrapoliert:

ECBS(TQ)
Korr = 3β34ET

Korr − 4β34EQ
Korr

3β34 − 4β34 = 32.97ET
Korr − 42.97EQ

Korr

32.97 − 42.97 . (66)

Die Gesamtenergie eines Systems ergibt sich dann als Summe der beiden extrapolierten
Energien sowie die funktionalabhängige Dispersionskorrektur EDisp:

E = ECBS(TQ)
SCF + ECBS(TQ)

Korr + EDisp. (67)

Ansonsten wurden die Einzelpunktrechnungen analog zu denen aus Kapitel 3mit dem
Orca 2.9.1-Programmpaket[322] durchgeführt. Zur Beschleunigung der Rechnungen wurde
der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus sowohl für den SCF- als auch MP2-
Anteil angewendet (RI (Split-RI-J-Modifikation[327]) für die Coulomb-Integrale J sowie
die chain of spheres exchange (COSX)-Näherung[328,329] für die Austauschintegrale). Für
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def2-TZVPP und def2-QZVPP wurden die entsprechenden vordefinierten Hilfsbasen
def2-TZVPP/j[330] und def2-TZVPP/c[331] beziehungsweise def2-QZVPP/j[330] und def2-
QZVPP/c[331] benutzt. Es wurden ein Integrationsgitter und ein COSX-Gitter der Stufe 4
benutzt und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren für den SCF-Schritt
(tightscf ) gewählt.

Für die Isomerengleichgewichte wurden neben Einzelpunktrechnungen auf Doppelhybrid-
niveau auch Einzelpunktrechnungen mitHF (Hartree-Fock)[353–355] und DLPNO-CCSD
(2013), domain based local pair-natural orbital singles- and doubles coupled cluster,[557] in
Kombination mit der korrelationskonsistenten Basissatz cc-pVTZ (triple-zeta-Qualität)
von Dunning[403–405] sowie der double-zeta-Basis 6-31G(d) von Pople (nurHF)[314–316] her-
angezogen. Die HF-Rechnungen wurden mit Gaussian 09 (Revision D.01)[558] und die
CC-Rechnungen mit Orca 3.0.3[322] durchgeführt. Im ersten Fall wurde zusätzlich eine
Analyse der natürlichen Atom- und Bindungsorbitale (NAO und NBO) mittels NBO
6.0[559,560] kombiniertmit der anschließenden Löschung aller Nicht-Lewis-NBO-Beiträge
durchgeführt, sodass eine Energie E(HFLewis) auf Basis der natürlichen Lewis-Strukturwel-
lenfunktion erhaltenwurde. Im zweiten Fallwurde zur bestmöglichenVergleichbarkeit des
SCF-Teilsmit den Ergebnissen aus den Gaussian-Rechnungen die in Orca implementierte
RI-Methode nur im Korrelationsteil verwendet (bei DLPNO zwingend) – zusammen mit
der entsprechenden Hilfbasis cc-pVTZ/c.[561] Es wurden die in Orca definierten strengen
Konvergenzkritieren für den SCF-Schritt (tightscf ) gewählt. Zusätzlich wurden die von
Liakos et al.[562] als TightPNO definierten Schwellenwerte zur Kontrolle der DLPNO ver-
wendet: TCutPairs = 10−5, TCutPNO = 10−7 und TCutMKN = 10−4. Zur Integration des totalen
molekularen elektrostatischen Potentials (MEPtot)wurde das ProgrammMultiwfn 3.3.8[352]

verwendet (0.4 a0 Gitter).

Energiedekompositionsanalysen (EDA)[72,73] wurden mit dem ADF 2016.108-Programm-
paket[368,369,563] durchgeführt. Dabei kam das Funktional M06-2X[358] in Kombination
mit dem triple-zeta-Basissatz TZ2P[372] auf Grundlage von Slater-Orbitalen zum Einsatz
(Allelektronenrechnung ohne frozen core-Näherung). Das Zlm Fit-Schema[374] (die in
ADF implementierte resolution of identity-Methode) in sehr guter Qualität wurde zur
Beschleunigung der Rechnungen angewendet.Das Integrationsgitter nach Becke[375] wurde
in sehr guter Qualität berechnet.
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

4.1 Fehlerabschätzung

Geometriefehler: In diesemKapitelwurdemit RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) dieselbe Struk-
turbasis gewählt wie in Kapitel 3. Daraus ergeben sich die gleichen Gegebenheiten wie sie
bereits in 3.1 diskutiert wurden. Bei isodesmischen Reaktionen sollten sich daher struktu-
relle Fehler idealerweise gegenseitig kompensieren und nicht ins Gewicht fallen.Wie bei
denMonoadduktbildungen kommt diese Fehlerkompensation bei Bindungsdissoziationen
nicht zum Tragen. Es wird angenommen, dass im Mittel eine Unterschätzung um circa
0.4 kcalmol−1 vorliegt. Da in diesem Kapitel nur relative Bindungsdissoziationen bezie-
hungsweise deren Trends von Interesse sind und die strukturellen Fehler systematisch
und in einem ähnlichen Ausmaß auftreten sollten, können diese im Folgenden toleriert
werden.

IsodesmischeReaktionsenthalpien: Mithilfe von experimentellen Standardbildungs-
enthalpien3 ∆fH○ lassen sich die Standardreaktionsenthalpien ∆RH○ berechnen:

∆RH○ =∑∆fH○Produkte −∑∆fH○Edukte, (68)

(n-1)E2H6 ÐÐ→ EnH2n+2 + (n-2)EH4. (69)

Die so aus den von Pedley fürAlkane[489] und Beccera undWalsh für Silane[564] zusammen-
gestelltenWerten von Reaktionsenthalpien gemäß Reaktionsgleichung 69 sind in Tabelle
27 den RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Resultaten gegenüberge-
stellt. Bei allen Reaktionsenthalpien ist eine gute Übereinstimmung mit den allgemeinen
Trends vorhanden: Alle Reaktionen sind exotherm und der Betrag von ∆RH○ steigt bei
den Alkanen CnH2n+2 mit der Produktgröße n an. Es ist allerdings zu erkennen, dass
der Fehlermit zunehmender Systemgröße ebenfalls zunimmt – Reaktionsenthalpien wer-
den systematisch unterschätzt. Nur bei der Bildung des Propans liegt die Abweichung
von 0.4 kcalmol−1 noch innerhalb der (additiven) experimentellen Messfehler. Selbst das
dispersionskorrigierte Doppelhybridfunktional zeigt wohl noch die von Grimme[516] be-
schriebene Schwäche vonDichtefunktionalen bei der Beschreibung von Elektronenkorrela-
tion (insbesondere die hier wichtigen 1,3-Wechselwirkungen zwischen den Alkylgruppen).
Weitere Fehler in derDFT sind beispielsweise Selbstwechselwirkungsfehler (self-interaction

3 ExperimentelleWerte sind stets für 298.15K angegeben.Werte von Pedley sind für 1 atm angegeben.
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4.1 Fehlerabschätzung

Tabelle 27: Standardreaktionsenthalpien der Disproportionierungsreaktionen nach Gleichung 69 in
kcalmol−1. Es werden mithilfe von experimentellen Standardbildungsenthalpien (nach Pedley[489] bzw.
Beccera undWalsh[564]) gebildete Energien mit berechneten (RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)) verglichen.

n Produkt ∆RH○(Lit.) ∆RH○(Ber.) ∆∆RH○

3 C3H8 −2.7(4) −2.4 0.4
4 n-C4H10 −5.5(5) −4.8 0.7
4 iso-C4H10 −7.6(5) −6.6 0.9
5 n-C5H12 −8.3(8) −7.2 1.2
5 iso-C5H12 −9.9(8) −8.4 1.6
5 neo-C5H12 −13.4(8) −11.2 2.2
3 Si3H8 −1.3(22) −1.4 −0.1

errors, SIEs).[565–568] Es konnte gezeigt werden, dass dispersionskorrigierte LC-Dichtefunk-
tionale (long-range corrected), welche diese Fehler korrigieren,[567,569] gute Ergebnisse bei
isodesmischen Reaktionen[570] und Isomerisierungen[571] liefern.DerGrund für den Erfolg
dieser Funktionale ist allerdings umstritten.[522] Dermaximale Fehler von 2.2 kcalmol−1

ist für die Ausführungen in diesem Kapitel noch vertretbar. Der berechneteWert für die
Bildung des Trisilans zeigt eine ausgezeichnete Übereinstimmung zum experimentellen
Literaturwert, der allerdings stark fehlerbehaftet ist.

Bindungsdissoziationsenthalpien: In den nun folgendenAusführungenwerden Bin-
dungsdissoziationen mit Literaturwerten verglichen.Wegen der Basissatzextrapolation
(TQ) sollten Basissatzsuperpositionsfehler auf ein Minimum reduziert sein. Es verbleiben
also hauptsächlich nur strukturelle und funktionalbasierte Fehler.

In Tabelle 28 werden die berechneten Bindungsdissoziationsenthalpien ∆H○ bei Stan-
dardbedingungen mit denen von Luo[406] empfohlenen experimentellen verglichen. Ein
Vergleich bei den Alkanen mit den von Blanksby und Ellison tabelliertenWerten[572] zeigt,
dass diese innerhalb ihrerMessgenauigkeiten übereinstimmen.Die berechneten Bindungs-
dissoziationsenthalpien lassen sich in zwei Kategorien einteilen: (1) Alkane, Silane und
Perchlorsilane sowie (2) Perfluorverbindungen. Die Energien der ersten Kategorie zeigen
eine sehr gute Übereinstimmung zu den experimentellenWerten, wobei die Bindungsstär-
ken stets leicht unterschätzt werden. Aus den Literaturwerten erkennbare Trends werden
gutwiedergegeben. Bei denC–C-Bindungen derAlkane lässt sich auch hierwieder ein klei-
ner systematischer Fehler feststellen.Die Si–Cl-Bindungsstärkewirdmit einerAbweichung
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Tabelle 28: Bindungsdissoziationsenthalpien ∆H○ bei Standardbedingungen in kcalmol−1. Es werden expe-
rimentelle (∆H○(Lit. 1) tabelliert von Blanksby und Ellison[572] bzw. ∆H○(Lit. 2) tabelliert und empfohlen
von Luo[406]) mit berechneten (RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) verglichen. Für die
zweiten Referenzen sind die Abweichungen angegeben.

Bindung ∆H○(Lit. 1) ∆H○(Lit. 2) ∆H○(Ber.) ∆DH○

H3C–H 104.9(1) 105.0(1) 104.2 −0.7
MeH2C–H 101.1(4) 100.5(3) 100.4 −0.7
Me2HC–H 98.6(4) 98.1(7) 97.4 −1.2
Me3C–H 96.5(4) 95.7(7) 95.7 −0.8

H3C–CH3 90.1(1) 90.2(2) 89.5 −0.6
MeH2C–CH3 89.0(4) 88.5(5) 88.0 −1.0
Me2HC–CH3 88.6(4) 88.2(9) 87.0 −1.6
Me3C–CH3 87.5(4) 86.9(7) 85.6 −1.9

F3C–F 130.7(5) 127.4 −3.3
F3C–CF3 98.7(12) 94.3 −4.4

(CF3)F2C–CF3 101.9(24) 89.6 −12.3
H3Si–H 91.7(5) 91.6 −0.1

(SiH3)H2Si–H 89.1(20) 88.7 −0.4
H3Si–SiH3 76.7(10) 75.6 −1.1

(SiH3)H2Si–SiH3 74.8(20) 74.1 −0.7
F3Si–F 166.6(15) 163.6 −3.0

F3Si–SiF3 108.3(60) 84.6 −23.7
Cl3Si–Cl 111.3(10) 109.6 −1.7

von nur −1.7 kcalmol−1 gut beschrieben. Dies bestätigt sich ebenfalls beim Vergleich der
Bindungsdissoziationsenergie De von 110.4 kcalmol−1 mit einem berechneten Referenz-
wert von 112.5 kcalmol−1 (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12).[402]

Diemit der selben Methode berechnete Si–Si-Referenzbindungungsenergie in Si2Cl6 von
79.8 kcalmol−1 wirdmit 79.0 kcalmol−1 ebenfalls gut getroffen.

Bei der zweiten Kategorie ist zwischen E–F- und E–E-Bindungen zu unterscheiden. C–
F- und Si–F-Bindungsdissoziationsenthalpien werden mit einer Abweichung von circa
−3 kcalmol−1 noch gut beschrieben. Problematisch ist bei den Perfluorverbindungen die
E–E-Bindung. Insbesondere bei den Bindungen (CF3)F2C–CF3 und F3Si–SiF3 zeigen sich
deutliche Abweichungen. Im ersten Fall führt dies sogar zu einem umgekehrten Trend der
Literaturwerte im Vergleich zu den berechneten. Dies soll im Folgenden näher betrachtet
werden.

Für die Bindungsdissoziationsenthalpie von (CF3)F2C–CF3 wurden zunächstweitere Rech-
nungen durchgeführt, umgegebenenfalls Probleme durch dieDichtefunktionalbehandlung
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4.1 Fehlerabschätzung

zu überprüfen. Mit RI-SCS-MP2/cc-pVQZ-Einzelpunktrechnungen wird einWert von
95.7 kcalmol−1 erhalten. Es kommt zwar zu einer deutlichen Anhebung der Energie im
Vergleich zum Doppelhybridwert, jedoch bleibt der Trend zu F3C–CF3 (100.0 kcalmol−1)
bestehen. Auch ein Heranziehen der G3MP2-Benchmarkzahlen von Bauschlicher und
Ricca[573] bestätigt diesen Trend ((CF3)F2C–CF3: 94.11 kcalmol−1 gegenüber F3C–CF3:
97.70 kcalmol−1). Dieses Problem ist somit nicht nur auf DFT-Methoden beschränkt, son-
dern tritt auch bei ab initio-Methoden auf.4 Die Literaturbindungsdissoziationsenthalpie
von (CF3)F2C–CF3 wird indirekt aus den experimentellen Standardbildungsenthalpien der
Reaktanden CF3●, C2F5● und C3F8 gebildet. Da CF3● (∆fH○ = −111.3(5) kcalmol−1)[575]

auch bei der Bindungsdissoziationsenthalpie von F3C–CF3 verwendet wird, ist es un-
wahrscheinlich, dass dieser Wert für die große Abweichung und damit Trendumkehr
verantwortlich ist (G3MP3-Wert:[573] −111.99 kcalmol−1). Die experimentelle Standardbil-
dungsenthalpie[406,576] von C2F5● liegtmit −213.4(10) kcalmol−1 relativ nahe amG3MP2-
Wert[573] von −215.29 kcalmol−1, wenn auch nicht innerhalb des Fehlerbereichs. Die größ-
te Abweichungwird bei der Standardbildungsenthalpie vonC3F8 erhalten.Der verwendete
(überarbeitete)5 experimentelleWert[578] liegtmit −426.2(17) kcalmol−1 deutlich unter-
halb desWerts von Bauschlicher und Ricca[573] (−422.00 kcalmol−1). Es kommt somit zu
einer ungünstigen Fehlerverstärkung in Bezug zu den berechnetenWerten, die schlussend-
lich zu einer Trendumkehr führt – das Radikal ist instabiler und die Neutralverbindung
ist deutlich stabiler als berechnet. Sofern kein allgemeines quantenchemisches Problem
vorliegt, legen diese Ausführungen nahe, dass es sich möglicherweise um einen Fehler
des experimentellenWertes handelt. Die zu erwartende tatsächliche Bindungsdissoziati-
onsenthalpie für C3F8 sollte bei circa 95 kcalmol−1, also unterhalb der in Hexafluorethan,
liegen.

Bei den Perfluorsilanhomologen bereitet bereits die Si–Si-Bindung in Si2F6 große Proble-
me. Der berechneteWert weichtmit 84.6 kcalmol−1 deutlich vom experimentellenWert
108.3(60) kcalmol−1 ab. Er kann mittels RI-SCS-MP2/cc-pVQZ-Einzelpunktrechnungen
vergleichbar reproduziertwerden (85.7 kcalmol−1). Es handelt sich also ebenfalls nicht um
ein dichtefunktionalbedingtes Problem. Auch dazu gibt es bereits Benchmarkrechnungen:

4 Die experimentellen Literaturwerte würden prinzipiell bei einer Bindungsstärkung durch zusätzliche
Perfluoralkylgruppen für einen Perfluoralkyleffekt[574] in Perfluoralkanen sprechen. Zumindest der bekannte
Perfluoralkyleffekt inAlkanen (Austausch vonH) kannmittels der verwendetenMethode für Ethan qualitativ
korrekt reproduziert werden (H3C–CH3: 89.5 kcalmol−1, (CF3)H2C–CH3: 93.3 kcalmol−1).
5 Die ursprünglich ermittelte Standardbildungsenthalpie ist gleich −413.2 kcalmol−1.[577] Die Differenz
lässt sich auf eine aktualisierte Standardbildungsenthalpie von NaF zurückführen, diemit dem Faktor acht
in die Berechnung eingeht (gemäß der Reaktionsgleichung C3F8 + 8NaÐÐ→ 8NaF + 3Camorph).
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Ho undMelius erhielten mit BAC-MP4(STDQ)//HF/6-31G* (BAC: bond additivity correc-
tions) einenWert von 94.76 kcalmol−1.[579] Dieser theoretischeReferenzwert liegt zwischen
dem berechnetenWert und dem experimentellenWert aus Tabelle 28. Es verbleibt also nur
eine Aufschlüsselung des indirekt aus den experimentellen Standardbildungsenthalpien
der Reaktanden SiF3● und Si2F6 gebildeten Literaturwerts. Die verwendete Standardbil-
dungsenthalpie von SiF3● ist die vonBeccera undWalsh (−235.9(50) kcalmol−1).[564] Diese
steht im Einklang mit der von Ho undMelius berechneten (−237.42(187) kcalmol−1). Es
verbleibt als Verursacher der Differenz also nur noch die Standardbildungsenthalpie von
Si2F6. Diese stammt indirekt von Ho undMelius selbst, da sie in der Referenz[580] verwen-
det wird. Die Diskrepanz kann reproduziert werden, indem der für Festkörper korrigierte
Wert (∆fH○(s) = −580.06 kcalmol−1) und nicht der ursprünglicheWert für die Gasphase
(∆fH○(g) = −569.62(347) kcalmol−1) verwendet wird.Wenn die von McDonald et al.[581]

experimentell bestimmte Standardbildungsenthalpie von −565(5) kcalmol−1 herangezo-
gen wird,6 so erhältman eine Bindungsdissoziationsenthalpie von 93.2(130) kcalmol−1.
Dieser Wert steht im Einklang mit dem von Ho und Melius berechneten. Es verbleibt
allerdings immer noch eine deutliche Differenz (8.6 kcalmol−1) zumDoppelhybridwert.

Insgesamt zeigt sich also, dass B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)-Einzelpunktrechnungen auf
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen die relevanten Energien für die Untersuchungen
dieses Kapitels ausreichend gut beschreiben, insbesondere wenn hauptsächlich Trends
betrachtet werden sollen. Dermit der Systemgröße ansteigende Fehler liegt immer noch
im vertretbaren Rahmen. Eine Ausnahme bilden Perfluorverbindungen, bei denen die
Bindungsenergien deutlich unterschätzt werden. Sofern sich bei der Bindungsdissoziati-
onsenthalpie von (CF3)F2C–CF3 der experimentelle Fehler bestätigen sollte, werden auch
dort trotz des systematischen Fehlers in den berechnetenWerten die relevanten Trends
wiedergegeben.

6 Ohne weitere ggf. nötigen Anpassungen oder Korrekturen. Alternative: −565(10) kcalmol−1 von Kana’an
undMargrave.[582]
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4.2 Isodesmische Disproportionierungsreaktionen

und Isomerenstabilitäten

Relative Isomerenstabilitäten lassen sich generell übermehrereWege berechnen. Im vorlie-
genden Fall gibt das Isomerengleichgewicht

n-EnX2n+2 ÐÐ⇀↽ÐÐ iso-EnX2n+2 ÐÐ⇀↽ÐÐ neo-EnX2n+2 (70)

die direkte relative Stabilität von neo- gegenüber den iso- und n-Isomeren an (E = C–Pb, X
= H, F–I). Die vorangegangenen Berechnungen zu Aufbaureaktionen von Perchlorsilanen
wurden als isodesmische Disproportionierungsreaktionen durchgeführt. Ein Spezialfall ist
der Aufbau von unverzweigten und verzweigten Tetrelanen EnX2n+2 aus E2X6:

(n−1)E2X6 ÐÐ→ EnX2n+2 + (n−2)EX4. (71)

Dabei ergibt sich indirekt das relative Isomerengleichgewicht aus Gleichung 70. Tabelle 29

Tabelle 29: Disproportionierungsreaktionen von E2X6 zu unverzweigten beziehungsweise verzweigten
EnX2n+2 und EX4 (Gleichung, 71 E = C, Si, X =H, F, Cl, n = 1–5). Diemit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE(E,X) sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE(C,H) ∆RE(C,F) ∆RE(C,Cl) ∆RE(Si,H) ∆RE(Si,F) ∆RE(Si,Cl)

3 E3X8 −2.0 0.1 12.4 −1.4 2.7 0.9
4 n-E4X10 −4.1 0.5 24.8 −3.1 4.7 1.0
4 iso-E4X10 −5.6 −4.0 37.1 −4.3 −2.6 −1.7
5 n-E5X12 −6.2 0.8 39.3 −5.0 6.4 1.3
5 iso-E5X12 −7.1 −2.1 66.2 −6.3 −1.1 −0.9
5 neo-E5X12 −9.8 −16.8 68.6 −8.7 −23.3 −10.0

zeigt die nach Gleichung 71 berechneten Reaktionsenergien ∆RE(E,X) und in Abbildung
51 sind die dazugehörenden Skelettformeln der Edukte und Produktemit ihren 1,3-E-E-
Wechselwirkungen (beziehungsweise Protoverzweigungen nachWodrich et al.[308], Anzahl
p) abgebildet. Anhand dieser Ergebnisse lassen sich die unterschiedlichen Tetrelane in
drei Klassen einteilen:

1. Perhydrierte Tetrelane: Sämtliche Disproportionierungsreaktionen sind energetisch
bevorzugt, wobei die Produktbildung mit steigender Systemgröße günstiger wird.
Die Reaktionsenergien der Silane fallen jeweils circa 1 kcalmol−1 ungünstiger aus als
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Abbildung 51:Übersicht über die untersuchten unverzweigten und verzweigtenAlkanhomologe EnX2n+2 (E
= C, Si, X =H, F, Cl, n = 1–5). In Rot dargestellt sind die 1,3-E-E-Wechselwirkungen (beziehungsweise Proto-
verzweigungen nachWodrich et al.[308]). Es werden auf Alkanhomologe EnX2n+2 erweiterte Skelettformeln
verwendet.

die der Alkane aus. Je stärker ein Isomer verzweigt ist, desto stabiler ist es: Bei den
Alkanen beträgt diemittlere Reaktionsenergie pro zusätzlicher 1,3-E-E-Wechselwir-
kung (siehe Abbildung 51) gleich −1.9 kcalmol−1, bei den Silanen −1.5 kcalmol−1.
Es gilt somit die Stabilitätsreihenfolge: neo-Isomer > iso-Isomer > n-Isomer.

2. Perhalogenierte Tetrelane (ausgenommen Perchloralkane): Nur Disproportionie-
rungsreaktionen zu neo- und iso-Isomeren sind energetisch bevorzugt.Auch hier gilt,
dass ein verzweigteres Isomer stabiler ist,wobei neo-E5X12≫ iso-E5X12 > n-E5X12.Die
energetische Bevorzugung des neo-Isomers ist bei Perfluorsilanen am deutlichsten
ausgeprägtmit −29.7 kcalmol−1, gefolgt von den Perfluoralkanen (−17.6 kcalmol−1)
und schließlich den Perchlorsilanen (−11.2 kcalmol−1).

3. Perchloralkane: Sämtliche Disproportionierungsreaktionen sind energetisch ungüns-
tig, wobei die Reaktionsenergie stetig mit der Systemgröße positivere Zahlenwerte
annimmt. Für die relativen Isomerenstabilitäten gilt: neo-Isomer < iso-Isomer≪ n-
Isomer.

Vonweiterem Interesse sind hier nur die ersten beiden Klassen.Alle Disproportionierungs-
reaktionen der Perchloralkane sind endergon – dieWerte ändern sich zwischen ∆RE(C,Cl)
und ∆RG(C,Cl) nur geringfügig (vergleiche Tabelle 65 im Anhang). Es ist also nicht zu
erwarten, dass sich höhere Perchloralkane auf diesemWeg herstellen lassen. Der Grund
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für die ungünstigeThermochemie liegt vermutlich in den relativ kurzen C–C-Bindungen
(zum Beispiel 1.693Å in neo-C5Cl12), was zu substanzieller Repulsion zwischen den ste-
risch anspruchsvollen Trichlormethylsubstituenten insbesondere in stärker verzweigten
Isomeren führt. Einzig durch geeignete Substitution sterisch anspruchsvoller Positionen
in höheren chlorierten Alkanen lassen sich energetisch stabile Produkte erhalten, beispiels-
weise sind im von Alexander Sturm isolierten 1,1,2,3,4,4,5,6-Oktachlorcyclohexan vier
axiale Positionen durchWasserstoffatome ersetzt.[13]

Tabelle 30: Relative Stabilitäten der E5X12-Isomere von (E = C, Si, X = H, F, Cl) mit Anzahl p der 1,3-
E-E-Wechselwirkungen. Die Energien wurden als Einzelpunktrechnungen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Strukturen mit DLPNO-CCSD/cc-pVTZ sowieHF/cc-pVTZ berechnet und sind in kcalmol−1 angegeben
(∆E(CCSD) − ∆E(HF) = ∆∆E1).

p Isomer ∆E(CCSD) ∆E(HFVTZ) ∆∆E1
3 n-C5H12 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5H12 −0.6 1.0 −1.6
6 neo-C5H12 −3.2 −0.3 −2.9

3 n-C5F12 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5F12 −3.1 −1.1 −2.0
6 neo-C5F12 −18.8 −14.0 −4.8

3 n-Si5H12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5H12 −1.3 −0.2 −1.1
6 neo-Si5H12 −3.6 −1.8 −1.8

3 n-Si5F12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5F12 −8.3 −6.4 −1.9
6 neo-Si5F12 −31.7 −26.7 −5.0

3 n-Si5Cl12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5Cl12 −1.3 1.7 −3.1
6 neo-Si5Cl12 −10.8 −4.2 −6.6

Tabelle 30 zeigt DLPNO-CCSD- undHF-Energien für die E5X12-Isomerenstabilitäten der
Klassen 1 und 2.7 Für n-Si5H12 wird dabei aus Vergleichbarkeitsgründen8 das leicht insta-
bilere gestaffelte Isomer referenziert (0.1 kcalmol−1 gegenüber dem windschiefen, siehe
Abbildung 94 im Anhang).Die CCSD-Daten geben die gleichen Trends wieder wie diemit
Doppelhybridfunktionalen erhaltenen Ergebnisse (Tabelle 29).Wie bereits in der Literatur
beschrieben, ändern sich bei den Alkanen die relativen Stabilitäten bei Vernachlässigung

7 Die DLPNO-Methode bietet neben dem Geschwindigkeitsvorteil auch die Möglichkeit der weiteren
Analyse von Paarkorrelationsenergien analog zur LMO-MP2-Analyse von Grimme oder McKee und
Schleyer.[516,523]
8 Dies ist insbesondere bei der späteren NBO-Analyse von Bedeutung.
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der Korrelationsenergie in HF-Rechnungen. Die Korrelationsenergiebeiträge (Tabelle 29)
stabilisieren entsprechend denAusführungen von Grimme und anderen stärker verzweigte
Isomere (iso-C5H12: −1.6 kcalmol−1, neo-C5H12: −2.9 kcalmol−1). Für iso-C5H12 reicht dies
aus, um das Stabilitätsverhältnis zum n-Isomer umzukehren. Bei den höheren Homologen
sind ganz ähnliche Trends zu erkennen, allerdings sind die relativen Isomerenstabilitäten
nicht grundsätzlich von Korrelationseffekten dominiert. So beträgt ∆∆E1 für neo-Si5Cl12
beispielsweise −6.6 kcalmol−1, beim wesentlich stärker stabilisierten neo-Si5F12 allerdings
nur−5.0 kcalmol−1.Es zeigt sich also, dassdie ausgeprägte Stabilisierung vonneo-Isomeren
in perhalogenierten Systemen der Klasse 2 nicht auf Korrelationseffekte zurückzuführen
ist.Wesentliche Stabilisierungseffekte werden schon aufHF-Niveau erfasst.

Da in der Literatur hyperkonjugative Effekte als ein Grund für die Stabilität von verzweigten
Alkanen diskutiert werden,[532,533,537] wurden solche Beiträge hier näher untersucht. Hierzu
bildet die Analyse der natürlichen Bindungsorbitale eine potente Basis, allerdings lassen
sich hierbei keine post-HF-Energiebeiträge erfassen, da in der verwendeten Version des
Orca-Programmpakets kein Zugriff auf die relaxierten DLPNO-CCSD-Wellenfunktionen
existiert. In derNBO-Analyse lässt sich dieHF-Energie auch gesondert nur unter Einbezug
der natürlichen Lewis-Struktur, also nur vom durch Zweizentren-NBO beschriebenen Teil
der Gesamtdichte, berechnen. Dadurch wird die Energie ohne jegliche Delokalisierung
erhalten. Im angewendeten Verfahren wird dies durch Löschung aller Donor-Akzeptor-
Fock-Matrixelemente erreicht. Die so erhalteneHF/cc-pVTZ-Energie wird im Folgenden
als E(HFVTZLewis) bezeichnet. Tabelle 31 zeigt relativen Isomerenstabilitätsbeiträge ∆E(HFVTZLewis)
sowie die Differenz ∆E(HFVTZ) − ∆E(HFVTZLewis) = ∆∆E2. In allen Fällen kommt es bei den
iso- und neo-Isomeren zu Stabilisierungen durch Delokalisierungseffekte wieHyperkon-
jugation (Werte von ∆∆E2 sind stets negativ), nur bei Si5H12 ist ∆∆E2 für das iso-Isomer
kleiner als für das neo-Isomer. Delokalisierungseffekte sind dabei jeweils so groß, dass
sich für alleHomologen bis auf Si5H12 und Si5F12 die relativen Isomerenstabilitäten umkeh-
ren. Am stärksten ist dies für C5F12 und Si5Cl12 ausgeprägt. Zumindest für diese Systeme
zeigt sich also, dass hyperkonjugative Effekte wesentlich zur außergewöhnlichen Stabi-
lisierung der neo-Isomere führen.9 Diese Befunde stehen also im Widerspruch zu den
Ausführungen von Gronert. Bei den perhydrierten und perfluorierten Alkanen ist die
relative Instabilität des neo-Isomers ohne Elektronenkorrelation undHyperkonjugation
mit 74.6 kcalmol−1 bei neo-C5F12 und 15.1 kcalmol−1 bei neo-C5H12 deutlich ausgeprägt.

9 Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass andere bisher nicht untersuchte Effekte, wie beispielsweise
elektrostatische, ebenfalls in gleichen Maße oder noch mehr dazu beitragen.
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Tabelle 31: Relative Stabilitäten der E5X12-Isomere (E = C, Si, X = H, F, Cl) mit Anzahl p der 1,3-E-
E-Wechselwirkungen. Die Energien wurden als Einzelpunktrechnungen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Strukturen mitHF/cc-pVTZ,HFLewis/cc-pVTZ (mittels NBO6Del),HF/6-31G(d) sowieHFLewis/6-31G(d)
(mittels NBO6Del) berechnet und sind in kcalmol−1 angegeben (∆E(HFVTZ) − ∆E(HFVTZ

Lewis) = ∆∆E2,
∆E(HF631) − ∆E(HF631Lewis) = ∆∆E3).

p Isomer ∆E(HFVTZ) ∆E(HFVTZLewis) ∆∆E2 ∆E(HF631) ∆E(HF631Lewis) ∆∆E3
3 n-C5H12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5H12 1.0 4.7 −3.7 0.9 1.8 −0.9
6 neo-C5H12 −0.3 15.1 −15.3 −0.5 2.8 −3.3

3 n-C5F12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5F12 −1.1 26.4 −27.5 −2.6 23.0 −25.5
6 neo-C5F12 −14.0 74.6 −88.5 −17.8 65.3 −83.2

3 n-Si5H12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5H12 −0.2 2.8 −3.0 −0.4 1.0 −1.3
6 neo-Si5H12 −1.8 −0.4 −1.4 −2.0 1.8 −3.8

3 n-Si5F12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5F12 −6.4 1.3 −7.7 −7.0 −1.2 −5.9
6 neo-Si5F12 −26.7 −11.7 −15.0 −29.3 −13.3 −16.0

3 n-Si5Cl12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5Cl12 1.7 16.0 −14.2 1.7 15.9 −14.2
6 neo-Si5Cl12 −4.2 49.9 −54.1 −4.6 46.6 −51.2

Bei den perhydrierten und perfluorierten Silanen trifft dies nicht mehr zu (neo-Si5F12:
−11.7 kcalmol−1, neo-Si5H12: −0.4 kcalmol−1). Dies lässt auf einen wesentlichen Einfluss
anderer Effekte schließen. Um zu überprüfen, ob die Diskrepanzen bei den perhydrierten
und perfluorierten Silanen nicht aus einemMethodenfehler herrühren, wurde diese Analy-
semit einem zweiten Basissatz (6-31G(d)) wiederholt. Bei dieser Art der Analyse hatte sich
in der Vergangenheit eine starke Basissatzabhängigkeit gezeigt.[537,583] Auch wenn Good-
man und Sauers sich in ihrer Publikation nur auf diffuse Funktionen beziehen, konnte
gezeigt werden, dass unterschiedlich große Ahlrichs-Basissätze auch ohne diffuse Augmen-
tierung bei Untersuchungen von Ethanhomologen qualitativ widersprüchliche Ergebnisse
liefern.10 Auch in den Untersuchungen von Ess, Liu und De Proft ergaben sich für die
Pentanisomere Vorzeichenwechsel für die Basissätze 6-31G(d,p) und 6-311G++(d,p). Die
mitHF/6-31G(d)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) erhaltenenWerte sind in Tabelle 31 enthalten.
Für ∆E(HF631) ist ein Basissatzeinfluss nur bei den perfluorierten Systemen ausgeprägt.
Die 6-31G(d)-Basis liefert gegenüber cc-pVTZ allgemein stabilere verzweigte Isomere.
10 InHexafluorethan haben diemitB3LYP-D2/SVP und B3LYP-D2/TZVP berechnetenDifferenzen zwischen
den Delokalisierungsenergien (∆E(SCFLewis)−∆E(SCF)) der gestaffelten und ekliptischen Konformation
unterschiedliche Vorzeichen (siehe Anhang).
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Insgesamt bleiben Trends aber bestehen. Anders ist dies jedoch bei den Berechnungen
unter Einbezug der natürlichen Lewis-Struktur. ∆∆E3 gibt jetzt bei den Silanen zwar den
eigentlichen erwarteten Trend wieder, mit kleinerer Energie für verzweigtere Isomere,
dafür unterscheiden sich nun auch dieWerte bei den Alkanen deutlich in Abhängigkeit
vom verwendeten Basissatz.

Die NBO-Analyse erweist sich hier also insgesamt nur bedingt erfolgreich.Wie auch bei
anderen Arbeiten können verfälschende Basissatzeffekte beobachtet werden, die insbe-
sondere bei den perhydrierten Systemen eine genauere quantitative Analyse erschweren.
Deswegen wird an dieser Stelle auch keine weitere Differenzierung zwischen beispielsweise
geminalen und vicinalen Anteilen vorgenommen. Gemäß den Ausführungen von Kemnitz
et al. sollten (bei den Alkanen) hauptsächlich geminale σ → σ∗-Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen ausschlaggebend sein.[532,533] Nichtsdestotrotz zeigt sich klar, dass stärker
verzweigte Isomere neben Korrelationseffekten auch von einer stärkeren Stabilisierung
durch Hyperkonjugation profitieren. Wie sich besonders bei den Perfluorsilanen zeigt,
sind diese beiden stabilisierenden Effekte allerdings nicht allein ausschlaggebend. Selbst
ohne Korrelationsenergie und Delokalisierungseffekte wird das neo-Isomer immer noch
entgegen der eigentlich erwarteten stärkeren sterischen Beanspruchung als stabiler gegen-
über dem unverzweigten beschrieben. Daher kann an dieser Stelle davon ausgegangen
werden, dass, wie von Ess, Liu und De Proft berichtet,[537] ein zusätzlich stabilisierender
Beitrag die stärkere intramolekulare elektrostatische Coulomb-Stabilisierung ist, welche
in ihrem Ausmaß sicherlich von der jeweiligen Bindungspolarität (Si–F > Si–Cl) abhängt.
Ein erstes Indiz hierfür stellt die totalemolekulare elektrostatische PotentialenergieMEPtot

dar. Für neo-C5H12 fällt die Stabilisierung gegenüber dem n-Isomer beispielsweise mit
HF/cc-pVTZ//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) am stärksten aus (−163.5 kcalmol−1), gefolgt von
iso-C5H12 (−35.8 kcalmol−1). Dies sollte auch bei den Perchlorsilanen einen nicht unwe-
sentlichen Beitrag zur außerordentliche Stabilisierung von neo-Isomeren leisten.
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4.3 Prozesspartitionierung und

Bindungsdissoziationsenergien

Die relativen Isomerenstabilitäten lassen sich auch anderweitig untersuchen. An dieser
Stelle soll ein Konzept eingeführt werden, bei dem die zugrunde liegenden Effekte durch
Bindungsdissoziationsenergien systematisch untersucht werden können. Im Gegensatz
zur Raumpartitionierung von Laidig[544] anhand von atomaren Bassins Ω handelt es sich
hierbei um eine Prozesspartitionierung. Bei der strikt disjunkten Raumpartitionierung in
der QTAIM ist die Summe der atomaren Energien gleich der Gesamtenergie des Systems.
In der hier verwendeten Prozesspartitionierung wird ein Gesamtprozess in Teilprozesse
aufgetrennt, deren Teilenergien die Gesamtprozessenergie ergeben. Hier entspricht der
betrachtete Gesamtprozess der Isomerisierungsenergie und die Teilprozesse den dabei
formal nötigen Bindungsdissoziationen. Schema 70 illustriert das Vorgehen für die Neo-

X3E EX3

X X

X EX3

X3E X

X X

X3E EX3

Isomerisierung

= intramolekulare Gruppenaustauschreaktion

Schema 4: N-, iso- und neo-Isomere von E5X12 und deren Umwandlung ineinander (E = C, Si, X = H, F, Cl).
Es werden auf Alkanhomologe EnX2n+2 erweiterte Skelettformeln verwendet.

pentanhomologen. Formal handelt es sich bei dieser Isomerisierungsreaktion um eine
intramolekulare Gruppenaustauschreaktion: Dabei werden ausgehend vom unverzweigten
Isomer sukzessive die X-Substituenten ammittleren E-Atom und die EX3-Substituenten
der benachbarten E-Atome ausgetauscht, wobei die Zahl der Bindungen gleich bleibt.
Die Isomerisierungsenergie ∆RE lässt sich also durch vier Bindungsdissoziationsenergien
De(1) bis De(4) ausdrücken. Dies ist in Schema 5 für die Isomerisierung von iso-E5X12

zu neo-E5X12 dargestellt. Als gemeinsamer Referenzzustand dient in diesem Fall also ein
Diradikal des Isopropenhomologen sowie ein X●- und einem EX3

●-Radikal. Im resultie-
renden Born-Haber-Kreisprozess in Schema 5(b) lässt sich dann eine Reaktionsenergie
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EX3

X EX3

X

EX3 + X

EX3

+ X

+ X + EX3 + X + EX3

∆RE

∆RE(1)   = −De(1) ∆RE(3)   = −De(3)

∆RE(2)   = −De(2) ∆RE(4)   = −De(4)

(a)

Referenzzustand (z. B. separierte Atome)

ΔRE(1)

ΔRE(2)

ΔRE(3)

ΔRE(4)

ΔRE

neo

iso

Biradikal + X + EX3

E

• •

(b)

Schema 5: (a) Reaktionsgleichung und (b) Born-Haber-Kreisprozess zur Bestimmung der Isomerisierungs-
energie ∆RE zwischen iso- und neo-Form aus den Bindungsdissoziationsenergien De(1) = −∆RE(1) bis
De(4) = −∆RE(4). Es werden auf Alkanhomologe EnX2n+2 erweiterte Skelettformeln verwendet.

berechnen:

∆RE(iso/neo) = ∆RE(3) + ∆RE(4) − ∆RE(1) − ∆RE(2)
= −De(3) − De(4) + De(1) + De(2).

(72)

Sie ist also ausgehend vom iso-Isomer gleich der E–X-Bindungsspaltung am höchstsubsti-
tuierten Atom E (De(1) = −∆ER(1)) plus der E–EX3-Bindungsspaltung am benachbarten
Atom (De(2) = −∆ER(2)) plus der E–EX3-Bindungsbildung am höchstsubstituierten
Atom E (−De(4) = ∆ER(4)) zuzüglich der E–X-Bindungsenergie an der verbleibenden
endständigen Position (−De(3) = ∆ER(3)).

X EX3

+ X + X+ EX3 + EX3

EX3 X
+ +

∆RE(1)   = −De(1)∆RE(2)   = −De(2) ∆RE(3)   = −De(3) ∆RE(4)   = −De(4)

∆RE

intermolekulare Gruppenaustauschreaktion

Schema 6: Reaktion von E3X8 mit iso-E4X10 zu E2X6 und neo-E5X12 (E = C, Si, X = H, F, Cl) sowie ih-
re Darstellung in Form von Bindungsdissoziationen. Es werden auf Alkanhomologe EnX2n+2 erweiterte
Skelettformeln verwendet.

Basierend auf diesem Schemawerden nunNäherungen eingeführt um eine systematischere
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4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien

Untersuchung zu ermöglichen und dasDiradikal als Referenz zu substituieren.Die in Sche-
ma 5(a) dargestellten Teilreaktionen (Bindungsspaltungen) werden dabei durch die aus
Schema 6 ersetzt. Im Rahmen dieser Vereinfachung wird nur noch der Substitutionsgrad
des E-Atoms in α-Position zum Bindungsbruch beachtet und alle höheren Reste durch
EX3 ersetzt. Weitreichendere Effekte werden damit als vernachlässigbar angenommen
und beispielsweise für die Berechnung von De(1) der α-ständige E2X5-Rest durch EX3

ersetzt (die β-ständige EX3-Gruppe wird durch X substituiert). Genauso wird bei den
anderen Bindungsbrüchen De(2) bis De(4) verfahren, wobei es unerheblich ist, ob die
ersetzten Reste ein ungepaartes Elektron tragen. Behältman nun die Grundrichtung des
Born-Haber-Kreisprozesses beziehungsweise die allgemeine Form der Gleichung 72 bei,
so kürzen sich auftretenden Radikale als Reaktanden heraus undman erhält eine inter-
molekulare Gruppenaustauschreaktion: Ein Propanhomologon reagiert dabei mit einem
Isobutanhomologon zu einem Ethanhomologon und einemNeopentanhomologon. Inter-
essant ist, dass – ungeachtet der eingeführten Vereinfachungen – die daraus resultierende
Reaktion sehr wohl die relativen Isomerenstabilitäten von neo- gegenüber iso-Systemen
beschreibt. Dieses Vorgehen ist analog zu Gleichung 59 zu sehen, also der Umwandlung
von iso-Siliciumkernen etwa im [20]Silafulleran in neo-Siliciumkerne – hier allerdingsmit
E3X8 als Reagenz beziehungsweise Tetrylenlieferant und nicht E2X6.

Im Folgenden wird dieHypothese verfolgt, dass die gleichen Gründe, die der hohen Stabili-
tät der neo-Isomere zugrunde liegen, auch für die deutliche energetische Bevorzugung des
neo-Produkts in Schema 6 verantwortlich sind. Beide Reaktionen beschreiben die gleiche
Protoverzweigungsänderung (∆p = 2). Zunächst soll an dieser Stelle kurz gezeigt werden,
wie gut die Beschreibung der Isomerisierungsenergie (Schema 5) durch die Disproportio-
nierungsreaktionsenergie (Schema 6) angenähert werden kann, die sich nach Gleichung
73 ergibt.

∆RE(B) = ∆RE(3) + ∆RE(4) − ∆RE(1) − ∆RE(2)
= −De(3) − De(4) + De(1) + De(2)
= (De(E–X) − De(E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

3EX3-Nachbarn

− (De(E–X) − De(E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

1EX3-Nachbar

≈ ∆RE(iso/neo)

(73)

Die Bindungsdissoziationsenergien, jeweils zweimal E–EX3 und E–X, sind nach ihrer
chemischen Umgebung sortiert. Es ist ersichtlich, dass die von Null verschiedene Reak-
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

tionsenergie ein Resultat der unterschiedlichen Abhängigkeit der Bindungen von ihrer
chemischen Umgebung ist. Analog zu ∆RE(iso/neo) lässt sich auch ein Ausdruck für
∆RE(n/iso) (Isomerisierung von n-E5X12 zu iso-E5X12) finden, welche in Gleichung 74
beschrieben ist.

∆RE(A) = (De(E–X) − De(E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

2EX3-Nachbarn

− (De(E–X) − De(E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

1EX3-Nachbar

≈ ∆RE(n/iso)
(74)

In der dabei verwendeten intermolekularen Gruppenaustauschreaktion (Disproportio-
nierungsreaktion) wird aus E3X8 mit dem gleichen Reagenz und Nebenprodukt (E3X8

beziehungsweise E2X6) iso-E4X10 gebildet. Somitmüssen zweiBindungsdissoziationsenergi-
en gegenüber Gleichung 73 ausgetauscht werden (2EX3-Nachbarn statt 3EX3-Nachbarn).
Die genäherte n/neo-Isomerisierungsenergie ergibt sich schließlich als Summe der Bei-
träge ∆RE(B) und ∆RE(B). In Tabelle 32 sind diemit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-

Tabelle 32: Relative Stabilitäten der Isomere von E5X12 (E = C, Si, X = H, F, Cl) mit Anzahl p der 1,3-
E-E-Wechselwirkungen. Die Energien wurden als Einzelpunktrechnungen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
Strukturen mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ) (E(DH)) und approximiert über die Gleichungen 73 und 74
(∆E(DHapprox)) berechnet und sind in kcalmol−1 angegeben (∆E(DHapprox) − ∆E(DH) = ∆∆E4).

p Isomer ∆E(DH) ∆E(DHapprox) ∆∆E4
3 n-C5H12 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5H12 −0.9 −1.6 −0.6
6 neo-C5H12 −3.6 −3.7 −0.1

3 n-C5F12 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5F12 −2.9 −4.2 −1.3
6 neo-C5F12 −17.6 −17.1 0.5

3 n-Si5H12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5H12 −1.4 −1.5 −0.1
6 neo-Si5H12 −3.8 −4.4 −0.6

3 n-Si5F12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5F12 −7.5 −8.0 −0.5
6 neo-Si5F12 −29.7 −31.3 −1.6

3 n-Si5Cl12 0.0 0.0 0.0
4 iso-Si5Cl12 −2.2 −3.6 −1.4
6 neo-Si5Cl12 −11.2 −12.8 −1.6

PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten tatsächlichen und genäherten Isomerisierungsenergien
gegenübergestellt. Es zeigt sich dabei, dass die genähertenWerte die Trends sehr gutwieder-
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4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien

geben; dermaximale Fehler liegt bei −1.6 kcalmol−1. Die Konsequenzen der eingeführten
Näherungen sind also nur von geringer Bedeutung.

Wenn Disproportionierungsreaktionen mittels Bindungsdissoziationsenergien beschrie-
ben werden und im unterschiedlichemMaße abhängig von ihrer chemischen Umgebung
sind, liegt es nahe diese Einflüsse näher zu Untersuchen, beispielsweise die Abhängig-
keit von der Anzahl α-ständiger EX3-Gruppen) zu untersuchen. In Abbildung 52 sind
die Bindungsdissoziationsenergien De(E–EH3) von E2H6, E3H8, iso-E4H10 und neo-E5X12

sowie De(E–H) von EH4, E2H6, E3H8 und iso-E4H10 graphisch aufgetragen.Die Reaktions-
energien ergeben sich als Differenzen der Graphenabstände an zwei unterschiedlichen
Positionen (n = 3 und 1 für die Bildungsreaktion von Neopentan / Neopentasilan gemäß
Gleichung 73 sowie n = 2 und 1 für die Bildungsreaktion von Isobutan / Isotetrasilan
gemäß Gleichung 74). In erster Näherung nehmen alle Energien linearmit der Anzahl
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Abbildung 52: Bindungsdissoziationsenergien De(E–EH3) und De(E–H) in Alkanen und Silanen der Sum-
menformel En+2H2n+6 (De(E–EH3), rot) beziehungsweise En+1H2n+4 (De(E–H), schwarz) in Abhängigkeit
der Anzahl n benachbarter Alkyl- oder Silylsubstituenten EH3 (E = C, Si, n = 0–3). Diemit RI-B2GP-PLYP-
D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

an EH3-Substituenten ab, die Bindungen werden also schwächer: 111.7–103.0 kcalmol−1

(De(C–CH3)), 96.2–91.7 kcalmol−1 (De(C–H)), 96.2–87.6 kcalmol−1 (De(Si–SiH3)) sowie
78.4–74.2 kcalmol−1 (De(Si–H)). Der generell fallende Trend lässt sich mit einer zuneh-
menden hyperkonjugativen Stabilisierung der Radikale nach Bindungsbruch durch eine
wachsende Zahl von EH3-Substituenten erklären.[584] Dementgegen steht Gronerts Argu-
ment, wonach hierbei zunehmende repulsive geminaleWechselwirkungen zu erwarten
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sind.[498,499,585–587] In der Literatur[588,589] wurde allerdings bereits hinreichend gezeigt, dass
die Bindungsdissoziationsenthalpien und -energien nicht direkt als Messgröße für Ra-
dikalstabilitäten herangezogen werden können.11 Es gibt verschiedene Definitionen zu
Radikalstabilisierungsenergien (RSE) – generell wird als Referenz für die RSE die C–H-
Bindung inMethan (R–H-Reihe) verwendet.[590,591] Die relevante Reaktionsenergie derDis-
proportionierung ist negativ, da dieGraphen für De(E–H) stärker fallen als für De(E–EH3).
12 Diese beiden leicht unterschiedlichen Verläufe stehen im Einklang mit den von de P.
Nicholas und Arnold gemachten Beobachtungen zu Bindungsdissoziationsenthalpien.[588]

Je besser die beiden Graphen durch einen rein linearen Zusammenhang beschrieben
werden können, desto besser erfüllen sie das vonWodrich et al.[308] eingeführte Konzept
der Protoverzweigungen (linearer Zusammenhang von der Anzahl der 1,3-Alkyl-Alkyl-
Wechselwirkungen).13 Interessanterweise gehorchen Silane diesemKonzept besser.Die von
Allen[496] eingeführten höheren repulsiven Korrekturterme werden dabei allerdings nicht
weiter beachtet. Angewendet auf die Bildung von Neopentan / Neopentasilan (Gleichung
73) ergibt sich bei der Betrachtung der Bindungsdissoziationsenergien der Zusammen-
hang, dass diese Reaktionen energetisch bevorzugt sind, weil die E–X-Bindung in E2H6

gegenüber der in iso-E4H10 weniger instabil ist als die E–E-Bindung in E3H8 gegenüber
der in neo-E5H12.

Der qualitative Unterschied zu den Systemen der Klasse 2 lässt sich nun deutlich anhand
der analogen Bindungsdissoziationsenergien in Perfluoralkanen und perhalogenierten Si-
lanen zeigen (Abbildung 53).Die Abweichungen zur Linearität fallen wesentlich deutlicher
aus und dies nun bei beiden Bindungstypen E–EX3 und E–X entgegengesetzt – die Bin-
dungsstärken der E–X-Bindungen fallen dabei mit zunehmendem n immer stärker.Wäh-
rend dermonoton fallende Trend der E–X-Bindungen bestehen bleibt (De(C–F) = 129.8–
107.4 kcalmol−1,De(Si–F)= 165.7–136.3 kcalmol−1,De(Si–Cl)= 110.4–102.2 kcalmol−1),
zeigen sich für E–EX3-Bindungen in zwei Fällen Minima: Bei den Perfluorsilanen wird
ausgehend von 86.4 kcalmol−1 (n = 0) bei n = 2 ein Minimummit 77.2 kcalmol−1 durch-
laufen, wonach die Bindung in neo-Si5F12 mit 77.7 kcalmol−1 wieder leicht stabiler wird.
Die Perchlorsilane zeigen diesen Effekt deutlichermit quasi gleichbleibenden Energien

11 In den folgenden Trends bei den perhalogenierten Systemen wird sich dieser Umstand noch sehr ein-
drücklich zeigen. Es gehen in einen durchgängigen Graphen stets die unterschiedlichen Stabilitäten der
Radikale und der Ausgangsmoleküle ein.
12 Bei einem ideal linearen Zusammenhang ist die Reaktionsenergie gleich [s(E–X) − s(E–EX3)] ⋅ ∆n mit
den Geradensteigungen s und dem von der Reaktion abhängigen ∆n (Gleichung 73: 2, Gleichung 73: 1).
13 Genauer kommt es auf die Differenzen an. Gleichläufige Abweichungen vom linearen Zusammenhang
können die Abweichung vom Konzept wiederminimieren.
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Abbildung 53: Bindungsdissoziationsenergien De(E–EX3) und De(E–X) in Perfluoralkanen und perhalo-
genierten Silanen der Summenformel En+2X2n+6 (De(E–EX3), rot) beziehungsweise En+1X2n+4 (De(E–X),
schwarz) inAbhängigkeit derAnzahl n benachbarterEX3-Substituenten (E=C, Si,X=F, Cl, n = 0–3).Diemit
RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

für n = 0 (79.0 kcalmol−1) und n = 3 (79.2 kcalmol−1) und einemMinimum bei n = 1 mit
76.7 kcalmol−1. In allen Fällen ist die Differenz der E–X- und E–EX3-Bindungsenergien
in Anwesenheit von drei benachbarten EX3 Gruppen in iso-E4X10 und neo-E5X12 so gering,
dass es in Bezug auf die Reaktion aus Gleichung 74 zu einer deutlichen Bevorzugung der
Produktseite kommt. Es wird dort die besonders instabile E–X Bindung in iso-E4X10 durch
eine deutlich stabilere in E2X6 ausgetauscht, was den gegebenenfalls nötigen Energieauf-
wand beim Austausch der E–EX3-Bindung bei weitem übertrifft (bei den Perchlorsilanen
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wird beim Si–SiCl3-Bindungstausch ebenfalls Energie frei). Zusätzlich lässt sich feststellen,
dass Si3Cl8 (ohne Beachtung entropischer Faktoren) das stärkere Reagenz gegenüber dem
sonst verwendeten Si2Cl6 ist. In der Praxis erhält man ausgehend von Si3Cl8 die selben
Reaktionsprodukte – allerdings ohne weitere Angabe über die Reaktionswärmen.[42,592]

Im Fall der Perchlorsilane lässt sich dieser Aspekt auf die Reaktionsenergien zur Bil-
dung der [20]Silafullerane oder deren Modellsysteme (Dekasilahexahydrotriquinacene
Si10+nCl16+2n) erweitern. Die Clusterbildungsenergie ∆ECluster fällt bei ausreichendem
Raum pro zusätzlicher, mithilfe von Si2Cl6 eingebauter, Trichlorsilylgruppe um circa
13 kcalmol−1 (RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)). Die analoge
Trichlorsilylsubstitution des Chlorrestes an dermittigen Position des Dekasilahexahydro-
triquinacens fälltmit −12.3 kcalmol−1 (RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p), −12.0 kcalmol−1 im Basissatzlimit) ähnlich ausgeprägt aus.

Wieso fallen diese Reaktionsenergien deutlich negativer aus als die Bildung von neo-Si5Cl12
aus iso-Si4Cl10 und Si2Cl6 (∆RE = −8.3 kcalmol−1, CBS(TQ))? Anhand derModellsysteme
Si10Cl16 und Si11Cl18 lässt sich dieser Umstand auf die unterschiedlich stark beeinfluss-
ten Bindungsdissoziationsenergien erläutern: Die Si–Cl-Bindung in Si10Cl16 ist mit nur
96.6 kcalmol−1 deutlich gegenüber der bereits schwachen Bindung in iso-Si4Cl10 abge-
schwächt (∆De = −5.6 kcalmol−1). Demgegenüber steht eine wesentlich geringere Ab-
schwächung der E–EX3-Bindung in Si11Cl18 (De = 77.3 kcalmol−1) gegenüber neo-Si5Cl12
(∆De = −1.9 kcalmol−1). Bezogen auf die BDE folgt daraus, dass die zwölf Trichlorsilyl-
gruppen im isolierten [20]Silafulleran nicht deswegen vorhanden sind, weil die gebildeten
neo-Si-Zentren so stabil sind, sondernweil durch ihreGegenwart besonders instabile Si–Cl-
Bindungen am Cluster vermieden werden.

Auf Grundlage dieser Betrachtungen lässt sich zudem prognostizieren, dass es Verbin-
dungen geben sollte, für die die Bildung eines iso-Kerns gegenüber der Bildung eines iso-
Kerns präferiert ist. Hierzumüssen nur Systeme gefunden werden, deren De-Graphenpaar
nicht wie bisher in den relevanten Bereichen zusammen- sondern auseinanderlaufen. Die
E–EX3-Bindung mit der kleinsten gemittelten Steigung −3.2 kcalmol−1 pro n findet sich
für Perfluoralkane. Demgegenüber besitzen Alkane und Silane die größte Steigung bei der
E–X-Bindung mit −2.9 kcalmol−1 pro n. Alkane und Perfluoralkane lassen sich schwer in
einer einfachen intermolekularen Gruppenaustauschreaktion kombinieren, da sich ein Teil
der Fragmente aus den aufbauenden Teilreaktionen nichtmehr gegeneinander aus der Ge-
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4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien

samtgleichung herauskürzen lassen (C2H5
● versusC2F5● und neo-C4H9

● versus neo-C4F9●).
In Abbildung 54 wird daher derWeg über die dazu genäherte Isomerisierungsreaktion
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Abbildung 54: Vergleich von iso- und neo-Isomeren von C5F12 (oben) sowie C5F11H (unten). Die mit
RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Energien sind jeweils relativ zum
günstigsten Isomer angegeben.

von C5F11H gewählt. Durch gezielte Platzierung desWasserstoffsubstituenten (gemäß den
obigenAusführungen also an den Kohlenstoffkernenmit n = 3 und n = 1, CF3-Platzierung
folglich umgekehrt) lässt sich eine Isomerisierungsreaktion zwischen einem iso- und einem
neo-Isomer aufstellten, deren Energie mit 4.3 kcalmol−1 positiv ist, das iso-Isomer also
energetisch bevorzugt ist. Solch ein umgekehrtes Stabilitätsverhältnis ist bereits bei den
BuLi-Systemen bekannt.[545] Diese beiden Verbindungsklassen sind dahingehend gleich,
dass bei einem Alkanhomologen C5X12 jeweils ein Substituent X durch einen wesentlich
elektropositiveren ausgetauscht wurde: F gegen H beziehungsweiseH gegen Li.

Im Folgenden soll untersucht werden, durch welche Effekte die energetische Präferenz
der Disproportionierungsprodukte von Perchlorsilanen so deutlich ausfällt. Diese Re-
aktionsenergie lässt sich durch Bindungsdissoziationsenergien ausdrücken. Mithilfe der
Energiedekompositionsanalyse (EDA) lassen sich diese wiederum in ihre Einzelkompo-
nenten zerlegen (Gleichung 75).

De = −(∆EPrep + ∆EDisp + ∆EPauli + ∆EElstat + ∆EOrb
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

∆EInt

) (75)

Somit lässt sich die Reaktionsenergie der intermolekularen Gruppenaustauschreaktion
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

in Bestandteile zerlegen, die den Differenzen dieser Einzelkomponenten während der
Reaktion entsprechen:

∆RE(B) = (De(1, E–X) − De(4, E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

3EX3-Nachbarn

− (De(3, E–X) − De(2, E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

1EX3-Nachbar

= ∆REPrep + ∆REDisp + ∆REPauli + ∆REElstat + ∆REOrb

(76)

Nachfolgend wird sprachlich vereinfacht von Reaktionsteilgrößen ∆REi (beispielsweise
die Reaktions-Pauli-Repulsion ∆REPauli) gesprochen, die sich jeweils aus insgesamt vier
einzelnen Beiträgen zusammensetzen:

∆REi = (∆Ei(1, E–X) − ∆Ei(4, E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

3EX3-Nachbarn

− (∆Ei(3, E–X) − ∆Ei(2, E–EX3))
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

1EX3-Nachbar

. (77)

Effektiv ist diese Analyse vergleichbarmit der von Ess, Liu und De Proft,[537] die allerdings
keine Prozesspartitionierung verwenden und ein gänzlich anderes Energiedekomposi-
tionsschema (DFT-Energiepartitionierung) heranziehen. Beim direkten Vergleich von

Tabelle 33: Reaktionsenergien ∆RE und ihre Bestandteile nach EDA-Ergebnissen für homolytische Bin-
dungsspaltungen. ∆p gibt die Änderung der 1,3-Wechselwirkungsanzahl an.Die Energien in kcalmol−1 sind
mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

∆p Reaktion ∆RE ∆REPrep ∆REInt ∆REPauli ∆REElstat ∆RESterik ∆REOrb
1 A (C,H) −1.4 0.0 −1.4 3.7 −3.0 0.7 −2.0
2 B (C,H) −1.8 0.2 −2.0 4.7 −4.1 0.5 −2.5
3 C (C,H) −3.2 0.1 −3.3 8.3 −7.1 1.2 −4.5
1 E (C,H) −1.9 −0.2 −1.7 7.3 −5.1 2.1 −3.9

1 A (Si,Cl) −3.6 0.0 −3.5 8.6 −6.3 2.3 −5.9
2 B (Si,Cl) −9.8 0.0 −9.8 21.3 −15.7 5.7 −13.7
3 C (Si,Cl) −13.4 −0.1 −13.3 29.9 −22.0 8.0 −19.6
– D (Si,Cl) −2.9 −0.5 −2.5 7.4 −5.3 2.1 −5.7
1 E (Si,Cl) 0.3 0.2 0.1 0.5 0.6 1.2 −1.0

Reaktion A: 2E3X8 ÐÐ→ E2X6 + iso-E4X10 (vgl. Gleichung 74),
Reaktion B: E3X8 + iso-E4X10 ÐÐ→ E2X6 + neo-E5X12 (vgl. Gleichung 73),
Reaktion C (A + B): 3E3X8 ÐÐ→ 2E2X6 + neo-E5X12,
Reaktion D: neo-Si5Cl12 + Si10Cl16 ÐÐ→ iso-Si4Cl10 + Si11Cl18,
Reaktion E: 2E2X6 ÐÐ→ E3X8 + EX4.

Alkanen mit Perchlorsilanen als Vertreter beider Klassen sollte somit ausgemacht wer-
den können, aus welchem Beitrag die Nichtlinearität bezüglich der Änderung der 1,3-
Wechselwirkungsanzahl ∆p herrührt. Hierzu sind diemit RI-M06-2X/TZ2P berechneten
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4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien

Reaktionsenergien und ihre Reaktionsteilgrößen in Tabelle 33 aufgelistet. Die Reaktions-
energien der Reaktion A und C sind direkt vergleichbarmit denWerten aus Tabelle 32:
Die Differenz zu denWerten aus Rechnungen mit dem Doppelhybridfunktional liegt bei
maximal 0.6 kcalmol−1 und die generellen Trends werden korrekt wiedergegeben. Die
Hypothese, dassmit steigendem p auch der sterische Anspruch innerhalb derMoleküle
ansteigt, spiegelt sich in den Reaktions-Pauli-Repulsionsenergien wieder: Bei den Alka-
nen steigt sie stetig von 3.7 kcalmol−1 auf 8.3 kcalmol−1 (circa 2.9 kcalmol−1 per ∆p). Bei
den Perchlorsilanen ist dies wegen der freien Elektronenpaare stärker ausgeprägtmit ei-
nemAnstieg von 8.6 kcalmol−1 auf 29.9 kcalmol−1 (circa 9.8 kcalmol−1 per ∆p).Auch bei
einer Zusammenlegung mit ∆REElstat zu ∆RESterik bleibt die Kernaussage bestehen. Die
Ausführungen aus dem vorherigenUnterkapitel zur Isomerisierungsenergie ohne Delokali-
sierungsbeiträge (mittels Löschung aller Nicht-Lewis-NBO-Beiträge) hatte bereits bei den
Dodekafluorpentasilanen gezeigt, dass diese offenbar neben Korrelationseffekten nicht die
einzigen stabilisierenden Beiträge sind. Dementsprechend zeigt sich ein stabilisierender
Beitrag aus Änderungen der elektrostatischenWechselwirkungen.Wie aus der deutlich hö-
heren Bindungspolaritäten in den Perchlorsilanen zu erwarten ist, fallen diese dort deutlich
größer aus als bei den Alkanen (circa −7.1 kcalmol−1 per ∆p gegenüber −2.5 kcalmol−1).
Bei Reaktion B kommt esmit −15.7 kcalmol−1 (−7.9 kcalmol−1 pro ∆p) zu einer überpro-
portionalen Stabilisierung gegenüber Reaktion A (−6.3 kcalmol−1). Der Reaktionsorbi-
talwechselwirkungsbeitrag ∆REOrb sollte sich vorwiegend aus Differenzen zwischen den
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wie beispielsweiseHyperkonjugation zusammenset-
zen, kann aber auch Unterschiede in Polarisationsbeiträgen bei Bindungsausbildungen
beschreiben. Dieser ist analog zu den Ergebnissen bezüglich der Delokalisierungseffekte
aus Tabelle 31 stets stabilisierend und nimmtmit zunehmendem ∆p ab. Gegenüber den
Alkanen fällt bei den Perchlorsilanen der Anstieg der Stabilisierung durch diese Beiträge
ebenfalls deutlich stärker aus (circa −11.7 kcalmol−1 per ∆p gegenüber −1.6 kcalmol−1).
Auch hier wird die Bildung des neo-Systems in Reaktion B gegenüber der Bildung des iso-
Systems in Reaktion A überproportional bezüglich ∆p begünstigt.

Dies heißt also, dass die besondere, nichtlineare Stabilisierung der Reaktionsprodukte
im Perchlorsilanfall sowohl wegen elektrostatischenWechselwirkungen als auch Orbital-
effekten (vermutlich hyperkonjugativen) auftritt. In den untersuchten Fällen konnte die
anfängliche Vermutung bestätigt werden, dass elektrostatische Beträge zu einer zusätzli-
chen Stabilisierung führen. Dem deutlichen Anstieg beider stabilisierender Beiträge beim
Wechsel von Alkanen zu Perchlorsilanen steht ein ebenfalls deutlicher, überproportionaler
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4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Anstieg in der Pauli-Repulsion gegenüber, sodass die deutlichere Bevorzugung der Edukt-
seite noch moderat ausfällt. An dieser Stelle kann davon ausgegangen werden, dass bei den
Perchloralkanen eben dieser Beitrag zu stark ansteigt, sodass die verzweigteren Produkte
trotzmöglicherweise gegenüberAlkanen größeren stabilisierenden Beiträgen ∆REElstat und
∆REOrb energetisch nicht bevorzugt werden. Es lässt sich mit Reaktion D auch ein Beispiel
ohne formale Protoverzweigungsänderung untersuchen. Bei dieser Reaktion wird eine
Trichlorsilylgruppe von einem neo-Si5Cl12 auf das Dekasilahexahydrotriquinacen Si10Cl16
übertragen. Auch hier kommt es bei den Produkten zu günstigeren elektrostatischen
Wechselwirkungen (−5.3 kcalmol−1) und Orbitalbeiträgen (−5.7 kcalmol−1), welche den
zunehmenden sterischen Anspruch (∆REPauli = 7.4 kcalmol−1) überkompensieren. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen Alkanen und Perchlorsilanen ist, dass nur bei ersteren
unverzweigtes Kettenwachstum eine negative Reaktionsenergie aufweist. Dieses unter-
schiedliche Verhalten lässt sich über Reaktion E quantitativ untersuchen. Dabei reagiert
ein E2X6 unter Kettenwachstummit einem zweiten zu E3X8, wodurch als Nebenprodukt
EX4 entsteht. Bei der Reaktion von zwei Ethanmolekülen zu einem Propan und einem
Methan verhalten sich alle Reaktionsteilgrößen analog zu den vorherigen Fällen, was zu
einer negativen Reaktionsenergie führt. Bei den Perchlorsilanen jedoch ist die elektrostati-
scheWechselwirkung nun leicht ungünstigermit einer Änderung von 0.6 kcalmol−1. Die
Orbitalbeiträge sind zwarwie in den vorherigen Fällen negativ, der Betrag fällt aber sehr ge-
ring aus (∆REOrb = −1.0 kcalmol−1). Obwohl bei dieser Reaktion die Pauli-Repulsion sich
kaum erhöht (0.5 kcalmol−1), kommt es also insbesondere wegen der nun abnehmenden
elektrostatische Stabilisierung zu einer Benachteiligung des linearen Kettenwachstums.

4.4 Fazit

Perhydrierte und perhalogenierte Tetrelane lassen sich entsprechend ihres Verhaltens ge-
genüber Protoverzweigungsveränderungen während Reaktionen in drei Klassen einteilen.
Die beiden Klassen, welche eine zunehmende Protoverzweigung bevorzugen, wurden
hinsichtlich der physikalischen Ursachen näher untersucht. Neben den Isomerengleich-
gewichten wurden intermolekulare Gruppenaustauschreaktionen untersucht, welche im
Rahmen einer Prozesspartitionierung gänzlich durch Bindungsdissoziationen beschrieben
werden können. Durch eine weitere Partitionierung in physikalisch sinnvolle Beiträgemit-
hilfe einer Energiedekompositionsanalyse konnte schließlich eine konsistente Aufteilung
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der Gesamtreaktionsenergie für die intermolekularen Gruppenaustauschreaktionen erzielt
werden. Die qualitativen Ergebnisse sind dabei konsistent mit denen aus den Betrach-
tungen zu den Isomerengleichgewichten. Insgesamt lassen sich die gefundenen Trends
darauf zurückführen, dass es bei den bevorzugten Reaktionen um eine Verringerung der
Teilchenabstände r kommt. Physikalische Größen, die von diesen Abständen abhängen,
werden somit direkt beeinflusst. Die von London oder Coulomb beschriebenen Energien,
hängen vom reziproken Teilchenabstand (in unterschiedlichen Potenzen) ab. In den hier
untersuchten chemischen Systemen überwiegen bei der Coulomb-Energie die attraktiven
Terme. Auch das chemische Konzept derHyperkonjugation hängt vom Abstand ab: Durch
eine höhere Protoverzweigung erhöht sich die Anzahl möglicher geminaler und vicinaler
Wechselwirkungen. Demgegenüber stehen repulsive Beiträge, wie die Pauli-Repulsion im
verwendeten EDA-Schema, welchemit abnehmenden Abständen zunimmt.[593] Die beob-
achteten linearen und nichtlinearen Protoverzweigungseffekte der beiden Klassen hängen
allerdings noch von weiteren Faktoren ab. Die relative Geometrieänderung und somit
auch die relativen Abstandsänderungen bei den Reaktionen ist zwar bei den perhydrierten
und perhalogenierten Systemen gleich, trotzdem zeigt sich insbesondere beim linearen
Kettenwachstum ein qualitativer Unterschied. Die bei den Perchlorsilanen gefundene
fehlende elektrostatische Stabilisierung kann möglicherweise auf eine deutlich polarere
Bindungssituation gegenüber Alkanen zurückgeführt werden.
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5 Reaktivität von Silolen

Fünfgliedrige cyclische Diene, die ein Silicium anstelle eines Kohlenstoffes tragen, werden
Silole (Silacyclopentadiene) genannt.[594–599] Je nach Position des Siliciumatoms unterschei-
detman dabei zwischen 1H-Silol (Silacyclopenta-2,4-dien), 2H-Silol (Silacyclopenta-1,3-
dien) und 3H-Silol (Silacyclopenta-1,4-dien, siehe Schema 7). Diese lassen sich durch
[1,5]-sigmatrope Umlagerungen des H-Restes ineinander überführen.[594,600–603] Nach

H2
Si

H
Si

H
Si

1H-Silol

[1,5] [1,5]

2H-Silol 3H-Silol

1

2

34

5

Schema 7: Die Isomere 1H-Silol (Silacyclopenta-2,4-dien), 2H-Silol (Silacyclopenta-2,3-dien) und 3H-
Silol (Silacyclopenta-1,4-dien) lassen sich durch [1,5]-sigmatrope Umlagerungen desH-Restes ineinander
überführen.

Rechnungen von Maier und Reisenauer auf B3LYP/6-311+G**-Niveau stellt dabei auf
derC4H6Si-Potentialenergiehyperfläche das 1H-Silol das globaleMinimum dar.[604] Dieses
wird energetisch gefolgt vom 2H-Silol (∆H = 18.9 kcalmol−1, CCSD(T)/6-31G*//B3LYP/6-
31G*)[603] welches nur etwas stabiler als das 3H-Silol ist (∆H = 21.0 kcalmol−1). Im Expe-
riment sind neben [1,5]-H-Umlagerungen auch [1,5]-SiMe3-Umlagerungen im Fall der
1-trimethylsilylsubstituierten Derivate beobachtet worden.[605]

Im Vergleich zum Kohlenstoffanalogon Cyclopentadien oder auch anderen Heterocyclen
wie Pyrrol, Furan,Thiophen oder Pyridin zeigt 1H-Silol eine kleinere Lücke zwischen dem
HOMO (highest occupiedmolecular orbital, höchstes besetztesMolekülorbital) und LUMO
(lowest unoccupiedmolecular orbital, niedrigstes unbesetztesMolekülorbital), wobei das
LUMO besonders stark abgesenkt wird.[606,607] Die starke Absenkung des LUMOs kann
über eine σ∗–π∗-Konjugation im Silolring erklärt werden. In Abbildung 55 ist dazu das
Orbitalkorrelationsdiagramm eines 1H-Silols aus einem s-cis-Butadien- und einem Sily-
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Abbildung 55:Orbitalkorrelationsdiagramm eines 1H-Silols.[607–610] DieMolekülorbitale werden hier aus
den Fragmentorbitalen von s-cis-Butadien und Silylen gebildet (gestaltet nach [609], Abb. 1).

lenfragment dargestellt.[607–609] DasMolekülorbital 1b1 wird hier aus einer konstruktiven
Linearkombination der beiden LUMOs, dem b1 (π∗) im Butadienfragment und dem b1
(σ∗) im Silylenfragment, der beiden Fragmente gebildet. Diese Wechselwirkung ist im
Silol besonders stark, zum einen wegen der passenden räumlichen Gegebenheit im Sily-
lenfragment (die Ebene, in der die beiden Si–R-Bindungen liegen, steht genau senkrecht
zur Silolringebene, was eine maximale Überlappung erlaubt) und zum anderen wegen
der ähnlichen energetischen Lage beider Fragmentorbitale. Dies ist beim Cyclopentadien
nicht der Fall, da hier die Energie des LUMOs im Carbenfragment sich wesentlich von
der des passenden Fragmentes im s-cis-Butadienfragment unterscheidet, weswegen eine
σ∗–π∗-Konjugation vernachlässigbar ist.1

Aus dieser elektronischen Struktur des 1H-Silols resultiert seine hohe Elektronenakzep-
toreigenschaft. So lassen sich 1,1-Dimethyl-2,5-diphenyl-1H-Silolderivate von Alkalime-
tallen zu Di-[611] oder Tetraanionen[612] reduzieren. Konjugierte Polymere, die aus 1H-
Silolbausteinen aufgebaut sind (silole-containing polymers, SCPs),[613,614] stellen aufgrund
dieser Eigenschaft eine vielversprechende Klasse von Elektronentransportmaterialen dar.
Sie finden unter anderemVerwendung in mehrschichtigen organischen/polymeren Leucht-
dioden (organic light-emitting diodes,OLEDs beziehungsweise polymer light-emitting di-
odes, PLEDs).[598,607,608,615,616]

1 ImNachfolgendenwird trotzdem der Einfachheit halber bei Silolen nur das relevante π-System abgebildet.
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Durch die sehr geringe Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO im Silol zeigt die-
ses eine hohe Neigung zur Ausbildung von Dimeren bei Raumtemperatur, welche über
Diels-Alder-Reaktionen ([4+2]-Cycloadditionen) entstehen.[594,600,617–620] Von Barton et al.
wurde hierbei auch ein Diels-Alder-Produkt erhalten, bei dem ein 2H-Silol als Dien und
ein 1H-Silol alsDienophil fungiert haben.[600] Es hat sich gezeigt, dass die (1H)-Monomere
unter anderem durch eine Funktionalisierung (C-Substitution) der Positionen 3 und 4
stabilisiert werden.[601,621–624] Diels-Alder-Reaktionen und weitere Cycloadditionen von
hauptsächlich 1H-Silolen wurden neben den Dimerisierungsreaktionen auch für Reaktio-
nenmitweiteren geeignetenDienophilen[594,595,624–626] oderDienen[627,628] beobachtet.Von
2H-Silolen sind bisher nur zwei Cycloadditionen ([4+2], Dienrolle) bekannt.[605] Neben
diesen Cycloadditionsreaktionen wurden auch die Reaktivitäten gegenüberHalogenen,
Säuren, Basen,Oxidationsmitteln, Reduktionsmitteln sowiemetallorganischen Reagenzien
untersucht.[594,595,597] In den letzten Jahren hat sich dabei allerdings der Schwerpunkt zu
Kupplungsreaktionen mit verschiedenen SCP als Ziel hin verschoben.[598,599,613,629]

Die Erstsynthese eines Silols in Form eines 1,1,2,3,4,5-Hexaphenylsilols gelang 1959 Braye
undHübel.[630,631] Seitdem wurde die Synthese systematisch weiterentwickelt, besonders
auch in Hinblick auf eine geeignete Funktionalisierung für die spätere Verwendung in SCP.
Generell lassen sich 1H-Silole auf drei verschiedenen Arten synthetisieren:[594–596,598,613]

(a) direkte Bildung des Dienrings,
(b) Transmetallierung von Heterocyclopentadienen (Metallacyclentransfer),
(c) aus Silacyclen als Vorstufe.

ImNachfolgendenwerdenVor- undNachteile detailliert erläutert. (a) NachYamaguchi und
Tamao[613] lässt sich die direkte Bildung desDienrings bei der Silolsynthese in zwei Kategori-
en einteilen: Die ersteRoute verläuft über dieReaktion von 1,4-Dilithiumbutadienderivaten
mit Dihalogensilanderivaten (zum Beispiel „Curtis-Methode“[598] bei reduktiver Dime-
risierung von 1,2-Diarylalkinen) oder die metallkatalysierte Cyclisierung von Alkinen.
Die zweite Route ist besonders geeignet für die Synthese von 2,5-funktionalisierten Silo-
len als Vorstufen von π-konjugierten SCP. Die Darstellung dieser Silole erfolgt über eine
intramolekulare reduktive Cyclisierung vonDialkinylsilanen („Tamao-Methode“[598,632]

beziehungsweise „Wrackmeyer-Methode“[598,633] bei Verwendung von Boranen).

(b) Ausgehend von Heterocyclopentadien-Edukten lassen sich mittels Transmetallierung
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5 Reaktivität von Silolen

Silole gewinnen. Hierzu finden zumeist Zirkonacyclopentadiene Verwendung („Fagan-
Methode“[598,634]). Diese verläuft allerdings wesentlich ungünstiger als die Transmetallie-
rung zu den Germolen und Stannolen.[595]

(c) Die dritte Syntheseroute verläuft über Silacyclopentane oder auch Silacyclopentene
als Vorstufen.[594,595,598] Je nach vorheriger Funktionalisierung der Vorstufe lassen sich
dann die Silole mittels Dehydrogenierung, Dehydratisierung, Dehydrohalogenierung,
Estherthermolyse oder Gasphasenpyrolyse erhalten. Mittels Pyrolyse beziehungsweise
Blitz-Vakuum-Pyrolyse lassen sich auch die C-unsubstituierten Silole herstellen.

(i)

Si

76: R' = SitBu3

77: R' = SiPhtBu2

78: R' = tBu

Cl
Cl2Si

Si2Cl5R

75

(vi)

(R = Cl, SiCl3)

Si2Cl6⋅TMEDA

HSiCl3

Cl2HSi SiCl3

(ii)

(iii)

(v)

Si2Cl6
(iv)

R'

Schema 8: Synthese der Silacyclopentene 75, 76, 77 und 78. (i) Umsetzung von Si2Cl6 bzw. Si3Cl8 mit 6 eq
2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) und katalytischen Mengen NMe3 bzw. NMe2Et bei Raumtemperatur
(−1 eq SiCl4).[42] (ii) Umsetzung von Si2Cl6 ⋅TMEDAmit 6 eq DMB bei 50 ○C.[37] (iii) Pyrolyse von Si2Cl6
zusammen mit 0.6 eq DMB bei 610 ○C.[635] (iv) und (v) Umsetzung von HSiCl3 bzw. Cl2HSi-(CH2)-SiCl3
mit katalytischen Mengen Bu4PCl bei 150 ○C bzw. 180 ○C im Autoklaven.[636,637] (vi) Reaktion von 75mit
einem Äquivalent LitBu, NaSitBu3 oder NaSiPhtBu2 (−1 eq LiCl bzw. NaCl) bei −78 ○C.[38,42]

Die Synthese von Silolen über die Dehydrohalogenierung von Halogensilacyclopentenen
ist auch der Ausgangspunkt für die Arbeiten an diesem Kapitel: Im Zuge der Untersu-
chungen zur aminkatalysiertenDisproportionierungsreaktion von Si2Cl6 und Si3Cl8 durch
Meyer-Wegner im ArbeitskreisWagner wurde das intermediär gebildete Dichlorsilylen
mithilfe von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) abgefangen (Schema 8, Schritt (i)).[42]

Das 1,1-Dichlor-3,4-dimethylsilacyclopent-3-en 75 entsteht hierbei durch eine cheletrope
Reaktion ([4+1]-Cycloaddition) zwischen dem im Überschuss eingesetzten DMB und
dem Dichlorsilylen nach einer Stunde bei Raumtemperatur. Diese experimentellen Befun-
de wurden durch quantenchemische Rechnungen von Nadj im ArbeitskreisHolthausen
begleitet, die belegen, dass die konzertierte cheletrope Reaktion zwischen den beiden
Reaktionspartnern den günstigsten Pfad für diese Abfangreaktion darstellt.

Weitere Synthesewege zum chlorfunktionalisierten Silacyclopenten 75 sind (ii) die eben-
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falls von Meyer-Wegner entwickelte Reaktion des Tetramethylethylendiaminadduktsmit
Si2Cl6 und einem Überschuss (6 eq) von DMB bei 50 ○C,[37] (iii) die Pyrolyse von Si2Cl6
in Gegenwart von 0.6 eq DMB bei 610 ○C[635] sowie die Umsetzung von HSiCl3 (iv) bzw.
Cl2HSi– (CH2)–SiCl3 (v) mit katalytischen Mengen Bu4PCl bei 150 ○C bzw. 180 ○C in
Gegenwart von DMB im Autoklaven.[636,637] Allen Synthesen ist also die Freisetzung eines
intermediärenDichlorsilylens zu eigen, sei es bei geeignet hohen Temperaturen oder durch
Katalyse, welches dann von DMB abgefangen wird.

Ausgehend vom chlorfunktionalisierten Silacyclopenten 75 wurde von Meyer-Wegner bei
−78 ○C eine nukleophile Substitutionsreaktion am Siliciummit einemÄquivalentNaSitBu3,
NaSiPhtBu2 oder LitBu durchgeführt, wodurch die entsprechenden einfach substituierten
Derivate 76, 77 und 78 erhalten wurden (Schema 8, Schritt (vi)).[38,42] Die Umsetzung mit
einem weiteren Äquivalent an sterisch anspruchsvollen Nukleophilen führt im Gegensatz
zu den kleineren RLi (R =Me,Mes, Ph) nicht zu einer weiteren Substitutionsreaktion am
Silicium, sondern zu den Siloldimeren2 81, 82, 83 (Schema 9).Alternativ lässt sich diese Re-
aktion von 76 auch mithilfe der nichtnukleophilen Base LiNiPr2 (Lithiumdiisopropylamid,
LDA) durchführen. Formal zu erklären sind diese Produkte über eineHCl-Eliminierung
am Ring des Silacyclopentens 76, wodurch zunächst das 1-Supersilyl-3,4-dimethyl-2H-
Silol (1-Supersilyl-3,4-dimethyl-silacyclopenta-1,3-dien) 79 gebildet wird, welches dann
weiterreagiert. Über die Isomerisierung von 79 zum 1H-Silol 80 lassen sich die Dimere als
formales 1,4-Addukt von 79 und 80 (81) sowie als [4+2]-Cycloadditionsprodukte von zwei
2H-Silolen (82) beziehungsweise einem 1H-Silol mit einem 2H-Silol (83) erklären. Die
Kristallstruktur (orthorhombische Raumgruppe P212121, als Oak RidgeThermal Ellipso-
id Plot, ORTEP) des isolierten Dimers 81[38] ist in Abbildung 56 dargestellt. Die beiden
Supersilylreste (-SitBu3) stehen hierbei (so wie die beiden Silanringe) antiperiplanar (anti-
Stellung) zueinander. Das C6-Atom am Silacyclopentenring ist hierbei R-konfiguriert.

Um das postulierte Intermediat 2H-Silol 79 während der Umsetzung von Silacyclopenten
76mit sperrigen oder nichtnukleophilen Basen (Schema 10, Schritt (i)) zu verifizieren,wur-
de dem Reaktionsgemisch ein Überschuss an Abfangreagenz hinzugefügt. Hierzu wurden
zum einen 20 Äquivalente Cyclohexen als einfaches Olefin (Schema 10, Schritt (ii)) sowie
zum anderen 20Äquivalente 2,3-Dimethyl-1,3-butadien als konjugiertesDien (iii) bei einer
Reaktionstemperatur von −78 ○C zu einem Äquivalent LDA hinzugegeben und 12 h bei

2 Auch wenn diese Produkte aus verschiedenen Silolisomeren entstanden sein können, wird im Folgen-
den der Einfachheit halber von Dimeren gesprochen, da die unterschiedlichen Edukte durch einfache
H-Migrationen ineinander überführt werden können (Kapitel 5.1).
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5 Reaktivität von Silolen

(i)

Si

76

Cl

tBu3Si

Si

H

81

tBu3Si

Si

SitBu3

Si

80

H

tBu3Si
Si

79

tBu3Si

82

Si

Si

SitBu3

+

83

Si

Si

tBu3Si H

SitBu3

+

tBu3Si

35 % 35 % 30 %

Schema 9: Umsetzung des Silacyclopentens 76mit NaSitBu3 oder LiNiPr2 (LDA) in Schritt (i) ergibt bei
−78 ○C→ RT (12 h) die Dimere 81, 82 und 83.

Abbildung 56:ORTEP der Kristallstruktur des Siloldimers 81 (orthorhombisch, P212121). In dieser Darstel-
lung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% an. Zur Übersichtlichkeit
sind dieH-Atome derMethylgruppen nicht abgebildet (übernommen aus [38], Abb. 1).
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(iii)

+

Si

79

tBu3Si

84

Si

tBu3Si

Si

85
tBu3Si

(ii)

86

Si

tBu3Si

Si

76

Cl

tBu3Si

(i)

1 : 1

Schema 10: Abfangreaktion des (i) aus dem Silacyclopenten 76mit LDA intermediär gebildeten 2H-Silols
79mit (ii) einem Überschuss an Cyclohexen (20 eq) bei −78 ○C→ RT (12 h) bzw. (iii) einem Überschuss an
DMB (20 eq) bei −78 ○C→ RT (12 h).

Raumtemperatur weitergerührt. Im ersten Fall wurde das aus einer Diels-Alder-Reaktion
([4+2]-Cycloaddition) zwischen dem in situ gebildeten 2H-Silol 79 und dem Cyclohexen
zu erwartende Produkt 84 isoliert. Die zugehörige Kristallstruktur in der triklinen Raum-

Abbildung 57:ORTEP der Kristallstruktur des Diels-Alder-Produkts 84 (triklin, P1). In dieser Darstellung
geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% an. Zur Übersichtlichkeit
sind dieH-Atome derMethylgruppen nicht abgebildet (übernommen aus [38], Abb. 2).

gruppe P1 ist in Abbildung 57 gezeigt. Es handelt sich dabei um das endo-Produkt, bei
dem der annelierte Cyclohexanring in derWannenkonformation (Bootskonformation)
vorliegt. NMR-Spektren[38] zeigen, dass während der Reaktion nur ein dem endo-Produkt

179



5 Reaktivität von Silolen

entsprechendes Enantiomerenpaar gebildet wird.

Abbildung 58:ORTEP der Kristallstrukturen der beiden Enantiomeren des Diels-Alder-Produkts 85 (mo-
noklin, P21/n). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50% an. Zur Übersichtlichkeit sind dieH-Atome derMethylgruppen nicht abgebildet (übernommen
aus [38], Abb. 3).

Abbildung 59:ORTEP derKristallstrukturen der beiden Enantiomeren desDiels-Alder-Produkts 86 (orthor-
hombisch, Pbcn). In dieserDarstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50% an. Zur Übersichtlichkeit sind dieH-Atome derMethylgruppen nicht abgebildet (übernommen
aus [38], Abb. 1S).

Im zweiten Fall wurden ebenfalls Cycloadditionsprodukte erhalten. Hier zeigt sich zudem,
dass das 2H-Silol sowohl als Dienophil ([2+4]-Produkt 85) wie auch als Dien ([4+2]-
Produkt Silanorbonen 86) reagiert. So wie bei 84 zeigen NMR-Untersuchungen, dass sich
jeweils nur ein Enantiomerenpaar bildet.Die Kristallstrukturen (monoklin, P21/n) für das
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Enantiomerenpaar von 85 ist in Abbildung 58 abgebildet. Es handelt sich dabei um das
endo-Produkt zwischen (s-cis)-2,3-Dimethyl-1,3-butadien und der Si=C-Doppelbindung.
Die dabei gebildete Cyclohexeneinheit liegt in derWannenkonformation vor. InAbbildung
59 sind die Kristallstrukturen (orthorhombisch, Pbcn) des Enantiomerenpaares des [4+2]-
Produktes 86 dargestellt. Hier wird nur das exo-Produkt erhalten, bei dem zudem das
DMB so ausgerichtet ist, dass die Isopropylgruppe vom Supersilylrest wegzeigt.

Ziel dieses Kapitels: Im Rahmen dieses Kapitels sollten nun diese experimentellen
Ergebnisse durch quantenchemische Rechnungen begleitet werden. Hierbei sollten zum
einen die Silole und ihremöglichen Isomerisierungen mit dem sowohl für pericyclische
Reaktionen als auch H-Migrationen sehr gut geeignetem Funktional B2GP-PLYP (mit
einem RMSE von circa 1 kcalmol−1)[324] untersucht werden – besonders inwiefern bisheri-
ge Ergebnisse dazu auf diese hochfunktionalsierten Systeme übertragbar sind – und zum
anderen die beobachteten Reaktionen und isolierte Produkte 81, 82, 83, 84, 85 und 86
erklärt werden. Dabei sollte der Fokus auf die Erklärung der erhaltenen Diastereomere
und Konformere gelegt werden sowie auf den Vergleich der verschiedenen Reaktions-
möglichkeiten Isomerisierung, Dimerisierung und Abfangreaktion durch ein beigefügtes
Reagenz.

Technische Details: Geometrieoptimierungen, harmonische Frequenzanalysen sowie
Rechnungen zum Folgen der intrinsischen Reaktionskoordinaten (IRC) wurden mit dem
Programmpaket Gaussian 09 (Revision C.01)[310] durchgeführt. Dabei wurde das B97-D-
Funktional[313] in Kombination mit dem SVP-Basissatz[638] zusammen mit dem entspre-
chenden Hilfsbasissatz SVPfit[639–641] für die implementierte resolution of identity-Metho-
de[319,320] verwendet. Es wurden die in Gaussian definierten Standardkonvergenzkriteri-
en für SCF und Geometrieoptimierung zusammen mit dem Standardintegrationsgitter
verwendet. DieseMethode wird im Folgenden als RI-B97-D/SVP abgekürzt. Alle statio-
nären Punkte wurden als Minima beziehungsweise Übergangszustände (Sattelpunkte
erster Ordnung) durch Frequenzrechnungen charakterisiert. Die unskalierten Nullpunkts-
schwingungsenergien und thermischen sowie entropischen Korrekturen für 195.18K und
298.15K (bei 1 atm) wurden auf diesem theoretischen Niveaumithilfe der in Gaussian
09 implementierten Algorithmen berechnet. Auf Basis der hierraus erhaltenen Struktu-
ren stationärer Punkte wurden verbesserte Energien mit dem dispersionskorrigierten
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5 Reaktivität von Silolen

(mit zero-damping)[323] B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional[324] und dem def2-QZVPP-
Basissatz[325] berechnet. Für diese Einzelpunktrechnungenwurde dasOrca 2.9.1-Programm-
paket[322] verwendet. Die dort enthaltenen RI-JK- und RI-Algorithmen für die SCF- so-
wie MP2-Anteile[642,643] wurden unter Benutzung der entsprechenden Hilfsbasen def2-
QZVPP/jk[644] beziehungsweise def2-QZVPP/c[331] zur Beschleunigung der Rechnungen
verwendet. Es wurde ein Integrationsgitter der Stufe 4 verwendet und die in Orca definier-
ten strengen Konvergenzkritieren für SCF (tightscf ) gewählt.

Relaxierte Scans von Bindungen wurden mit derMethode RI-B97-D/SVP und derMo-
difizierung von redundanten Koordinaten in Gaussian durchgeführt. Neben dem B97-
D-Funktional kam auch das B3LYP-Funktional[360,370,645,646] (ohne Verwendung von RI)
zum Einsatz, welches das lokale VWN5-Korrelationsfunktional[364] verwendet[363]. Zu-
sätzlich wurde auch die Hartree-Fock-Methode[353–355] in Kombination mit dem Basissatz
LANL2DZ[647,648] benutzt.

Minimum energy crossing point-Optimierungen[649] wurden mithilfe des Programmpakets
Orca 3.0.0[322] durchgeführt. Hierzu wurde das B97-D-Funktional[313] in Kombination
mit dem SVP-Basissatz[638] unter Nutzung der in Orca implementierten RI-J-Näherung
mit der Hilfsbasis SVP/j[639–641] verwendet. Es wurde ein Integrationsgitter der Stufe 4
verwendet und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren für SCF (tightscf )
gewählt. Zusätzlich wurden die über das Schlüsselwort slowconv definierten Dämpfungs-
faktoren für das SCF verwendet. Im Anschluss an die Optimierung wurde eine adaptierte
Frequenzanalysemittels surfcrossnumfreq durchgeführt.

Die Rohdaten wurden mit den Programmen Chemcraft 1.7 (Build 382)[394] undGaussView
5.0.9[395] ausgewertet.

5.1 Isomerisierung3

Die isolierten Diels-Alder-Produkte setzen zum Teil eine Isomerisierung des intermedi-
ären 2H-Silols 79 zu einem 3H-Silol 80 voraus. In diesem Unterkapitel sollen daher als
3 Die Isomerisierung und Dimerisierung von Silolen, insbesondere der unsubstituierten Stammverbindun-
gen, wurde von Konstantin Falahati in seiner Bachelorarbeit[650] unter der Betreuung von Dr. Timo Porsch
undmir untersucht.
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5.1 Isomerisierung

Voruntersuchung alle möglichen Isomere und die Umwandlungspfade ausgehend von
79 analysiert werden. Dies ermöglicht dann eine Aussage darüber, welche Isomere als
potentielle Edukte in der Reaktionslösung vorliegen.

Si
SitBu3

79 (0.0)
H

Si
SitBu3

Si
SitBu3

80 (−19.0)

TS1 (14.1)

H

H

Si
SitBu3

TS3 (33.5)

Si
SitBu3

88 (21.1)

Si
SitBu3

TS4 (63.4)

Si
SitBu3

89 (−17.5)

H

H

H H

H
H

H

Si
SitBu3

87 (2.8)

Si
SitBu3

TS2 (27.8)

H

H

‡ ‡ ‡

‡

∆
‡
G

195 = 82.4

Schema 11: Berechnete Isomerisierungspfade des 2H-Silols 79. Die relativen freien Enthalpien ∆G195 bei
−78 ○C auf RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP-Niveau sind in kcalmol−1und bezogen auf 79
angegeben.

In Schema 11 sind die verschiedenen Isomere des aus der HCl-Eliminierung aus dem
Silacyclopentens 76 entstehenden intermediären 2H-Silol 79 abgebildet. Aufgrund des
Supersilylrestes am Siliciumatom und der beiden Methylgruppen in 3- und 4-Position
grenzt sich dabei die Zahl dermöglichen Isomere ein. Diese sind alle über pericyclische
Reaktionen aus 79 erhältlich.
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5 Reaktivität von Silolen

Das 2H-Silol (1-Silacyclopenta-1,3-dien) 79 kann sich über suprafaciale [1,5]-sigmatrope
Umlagerungen in die beiden Isomere 1H-Silol (1-Silacyclopenta-2,4-dien) 80 und 3H-
Silol (1-Silacyclopenta-1,4-dien) 87 umlagern. Im ersten Fall findet dieseH-Verschiebung
aus der in Schema 11 gewählten Ansicht gegen den Uhrzeigersinn statt. Mit einer Bar-
riere von ∆‡G195 = 14.1 kcalmol−1 bei −78 ○C (TS1) wird dabei das um 19.0 kcalmol−1

stabilere Isomer 80 erhalten ohne ungünstige[651] Si=C-Doppelbindung. Im zweiten Fall
mit dem Uhrzeigersinn wird das um 2.8 kcalmol−1 instabilere Isomer 87 erhalten, wel-
ches über den Übergangszustand TS2 (∆‡G195 = 27.8 kcalmol−1) erreicht wird und so
wie 79 auch eine Si=C-Doppelbindung besitzt. Vom 2H-Silol aus könnte sich noch ein
drittes Isomer direkt mittels elektrocyclischem Ringschluss bilden. Solch eine Silabicy-
clo[2.1.0]pentenspezies wurde bereits als reaktives Intermediat bei stereospezifischen Addi-
tionen an Silolen postuliert.[605] Es zeigt sich allerdings, dass dieses bicyclische Isomer 88
um 21.1 kcalmol−1 ungünstiger als 79 ist und eine hohe Aktivierungsenthalpie (∆‡G195

= 33.5 kcalmol−1) besitzt. Diese hohe Barriere ist damit zu erklären, dass durch die im
Silol bereits vorliegende cyclische Struktur nur ein disrotatorischer Ringschluss mög-
lich ist, welcher nach denWoodward-Hoffmann-Regeln[652,653] für 4π-Elektronensysteme
bei thermischen Reaktionen symmetrieverboten ist. Ausgehend vom 1H-Silol 80 ist das
im Vergleich zu 79 ebenfalls günstigere transoide Isomer 89 (∆G195 = −17.5 kcalmol−1)
via antarafacialer [1,3]-sigmatroper Umlagerung formbar. Dieses Isomer zeichnet sich
durch eine exocyclische Doppelbindung an Position 3 aus. Die Barriere für diese Verschie-
bung beträgt 82.4 kcalmol−1. Dies liegt in der antarafacialen Umlagerung begründet, die
zwar thermisch symmetrieerlaubt ist, der Wasserstoffrest aber geometrisch ungünstig
von einer Seite der Silacyclopentadienebene zur anderen wandern muss. Eine ähnliche
Verbindung wurde von Béteille et al. in kleinen Ausbeuten bei der Blitz-Vakuum-Pyrolyse
von 1-Methyl-1-allylsilacyclopent-3-en beobachtet.[601] Dies stellt aber wesentlich harschere
Reaktionsbedingungen mit einer thermodynamischen Reaktionskontrolle dar. Ansonsten
ist eine Anwesenheit eines Katalysator (zum Beispiel Lithiumorganyle[654]) von Nöten um
diese Isomerisierung zu ermöglichen. Ein rein exocyclisches cisoides Isomer wurde daher
hier nicht weiter in Betracht gezogen.

Bei der gewählten Reaktionstemperatur −78 ○C ist nur die Umwandlung des 2H-Silols
79 in das 1H-Silol 80 wahrscheinlich. Die Barriere (∆‡G195 = 14.1 kcalmol−1) ist hierbei
niedrig genug und es bildet sich das ohne Si=C-Doppelbindung stabilere Isomer in ei-
ner ausreichenden Konzentration. Aufgrund des exergonen Reaktionsschrittes und der
daraus resultierenden hohen Barriere (∆‡G195 = 33.1 kcalmol−1) für die Rückreaktion
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5.1 Isomerisierung

zu 79 kann diese Reaktion bei den gegebenen Temperaturen als irreversibel angesehen
werden. Dieses Isomer ist sowohl kinetisch als auch thermodynamisch gegenüber den
anderen begünstigt. Eine Folgereaktion zum ähnlich stabilen Isomer 89 ist wegen der sehr
hohen Barriere auszuschließen. Die Reaktion von 79 zum 3H-Silol ist leicht endotherm.
Hier bleibt die Art der Doppelbindungen gleich und es ändert sich nur die Positionen
im Ring. Die Reaktion zu diesem Produkt wäre nur bei einer Reaktionstemperatur weit
über Raumtemperatur möglich. Das elektrocyclischen Ringschlussisomer 88 stellt das
ungünstigste Isomer dar, welches sich auch aufgrund der hohen Barriere nicht bilden
könnte. Diese Ergebnisse stimmen somitmit den experimentellen Befunden überein, bei
welchen Produkte charakterisiert wurden, die sich nur aus den beiden Isomeren 79 und
80 bilden können. Sämtliche weitere Betrachtungen werden imWeiteren nur noch von
diesen beiden ausgehend behandelt.

5.1.1 Grenzorbitale relevanter Isomere

Mithilfe der Grenzorbitaltheorie (frontiermolecular orbital (FMO) theory) lassen sich re-
lative Reaktivitäten anhand der Edukteigenschaften vorhersagen. Die Salem-Klopman-
Gleichung[655–658] bietet hierbei einen stark genäherten störungstheoretischen Ausdruck
(zweiter Ordnung) für die Energieänderung ∆E zu Beginn einer Reaktion zwischen zwei
Edukten A und B (mit den Atomen A beziehungsweise B):

∆E =−∑
µ
∑
ν
(ρµ + ρν) βµνSµν

´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶
1. Term

+∑
A
∑
B≠A

qAqB
RAB

´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶
2. Term

+
⎛
⎝
bes.

∑
i∈A

unbes.

∑
j∈B
−

bes.

∑
i∈B

unbes.

∑
j∈A

⎞
⎠
2
(∑µν CµiCν jβµν)

2

εi − ε j
´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

3. Term

(78)

Dabei sind ρ die Elektronenpopulationen in den jeweiligen Atomorbitalen, βµν ist das
Resonanzintegral ⟨Φµ∣V̂∣Φν⟩mit einem Potentialenergieoperator V̂, Sµν = ⟨Φµ∣Φν⟩ ist das
Überlappungsintegral, q ist dieGesamtladung an einemAtomAmit demAbstand RAB zum
anderen Atom B, Cµi ist der Orbitalkoeffizient (LCAO-Mischungskoeffizient) und εi be-
ziehungsweise ε j sind die Energieeigenwerte derMolekülorbitale (besetzt: ϕi = ∑µ CµiΦµ

oder unbesetzt: ϕ j in MolekülA oder B).Der erste Term beschreibt die geschlossenschalige
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5 Reaktivität von Silolen

Abstoßung (er ist positiv, da βµν negativ ist) zwischen den beiden Molekülen. Dieser Term
ist zumeist größer als die beiden anderen, liefert aber für ähnliche Reaktionswege mit
ähnlichem sterischen Anspruch annähernd gleicheWerte. Der zweite Term enthält die
Coulomb-Abstoßung und -Anziehung. Er ist besonders wichtig für ladungskontrollierte
Reaktionen zwischen beispielsweise Ionen oder stark polaren Molekülen. Bei orbitalkon-
trollierten Reaktionen zwischen unpolaren Edukten (zum Beispiel bei Cycloadditionen)
dominiert der dritte Term. Dieser beschreibt die (stabilisierende, da εi < ε j)Wechselwir-
kungen zwischen besetzten und unbesetzten Molekülorbitalen. Sie ist besonders für die
Grenzorbitale,HOMO und LUMO, am größten, da dort der Nenner durch den geringen
Energieunterschied klein und somit der Gesamtterm groß wird. Die Reaktion wird zudem
dort ablaufen, wo die größten Orbitalkoeffizient (Cµi und Cµ j) vorhanden sind.

Tabelle 34:HOMO- und LUMO-Repräsentationen (links: RI-B97-D/SVP, rechts: schematisch) der Siloliso-
mere 79 und 80 sowie von Cyclopentadien (CpH), Cyclohexen (CHE) und s-cis-2,3-Dimethyl-1,3-butadien
(DMB). Orbitalenergien sind in eV angegeben (0.05 a0−3/2 Isoflächen).

Spezies HOMO LUMO

79
Si

tBu3Si

Si

tBu3Si

−4.17 −2.15

80
Si

SitBu3

H

Si

SitBu3

H

−5.09 −1.75

CpH

−5.09 −1.30

CHE
−5.57 −0.19

DMB

−5.36 −1.20

In der Grenzorbitaltheorie wird also nur dieser letzte Beitrag betrachtet. Dies entspricht
zwar einer sehr großen Näherung, für die folgenden Cycloadditionen aber erlaubt es eine
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5.2 Dimerisierung

erste einfache qualitative Reaktivitätseinordnung. In Tabelle 34 sind die HOMO- und
LUMO-Repräsentationen (RI-B97-D/SVP und schematisches π-System) des 1H-Silols 80,
des 2H-Silols 79 sowie des Cyclopentadiens (CpH) zusammen mit den dazugehörigen
Orbitalenergien gezeigt. Bei allen drei Verbindungen ist gut zu erkennen, dass die Gren-
zorbitale dem π- beziehungsweise π∗-Systemen entsprechen. HOMO und LUMO von
Cyclopentadien und dem 1H-Silol 80 ähneln sich sehr stark. Die Energie des LUMOs in
80 istmit −1.75 eV wesentlich niedriger als beim Kohlenstoffanalogon Cyclopentadien
(−1.30 eV). Die energetische Lage desHOMOs hingegen bleibt bei −5.09 eV unverändert.
Beim 2H-Silol ist die Energiedifferenz zwischenHOMO (−4.17 eV) und LUMO (−2.15 eV)
noch weiter herabgesetzt.Die Form desHOMO entspricht stark dem des Cyclopentadiens,
wobei am Siliciumatom der Orbitalkoeffizient besonders groß ist. Dies ist auch im LUMO
der Fall. Hier besitzt die C4-Position allerdings einen sehr kleinenOrbitalkoeffizient, sodass
sich dieses Orbital stärker vom entsprechenden des Cyclopentadiens unterscheidet.

Mit den in Tabelle 34 aufgelisteten Informationen lassen sich also für die Cycloadditionen,
insofern sie denn trotz des etwas elektropositiveren Siliciums orbitalkontrolliert sind,
folgende Aussagen treffen: Für das 2H-Silol 79 istwegen derwesentlich geringerenHOMO-
LUMO-Energiedifferenz eine höhere Reaktivität als für das 1H-Silol 80 zu erwarten.Dabei
sollten diejenigen Reaktionen begünstigt sein, bei denen das Siliciumatom (im Ring) in
der Bindungsausbildung involviert ist, da dort die größten Orbitalkoeffizienten (sowohl
LUMO als auch HOMO) vorhanden sind.

5.2 Dimerisierung

Die bei der Umsetzung von Silacyclopenten 76mit LDA oder NaSitBu3 erhaltenen Pro-
dukte lassen sich alsDiels-Alder-Produkte zweier 2H-Silole (82), eines 2H-Silol mit einem
aus 79 gebildeten 1H-Silol (83) sowie als lineares Kopf-Kopf-Dimer zweier 2H-Silole (81,
formales 1,4-Additionsprodukt von 79 und 80) identifizieren. In diesem Kapitel soll nun
geklärt werden wieso sich aus den beiden Isomeren 79 und 80 nur die isolierten Produkte
bilden (insbesondere hinsichtlich ihrer Stereochemie) und welcher Bildungsmechanismus
im Falle des linearen Kopf-Kopf-Dimers am plausibelsten ist.

Die beidenDiels-Alder-Reaktionen sind in Schema 12 dargestellt. Im ersten Fall ist dieReak-
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5 Reaktivität von Silolen

Si
SitBu3

79 (0.0)

Si

Si

Si

Si

SitBu3

tBu3Si

SitBu3

HtBu3Si

82 (endo: –58.5,
      exo: –55.6)

83 (endo: –37.6
      exo: –35.7)

79 80

barrierelos barrierelos

Si

tBu3Si

Si

SitBu3

Grenzorbitalwechselwirkung:

Si

SitBu3

Si

H

SitBu3

Grenzorbitalwechselwirkung:

HOMO

LUMO

LUMO

HOMO

Schema 12:Dimerisierungsreaktionen von Silolen (2H-Silol 79mit 2H-Silol 79 beziehungsweise 2H-Silol 79
mit 1H-Silol 80). Für beide Fälle ist die schematischeGrenzorbitalwechselwirkung (nur π-System) dargestellt.
Die freie Reaktionsenthalpie ∆RG195 auf RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP-Niveau ist in
kcalmol−1 angegeben.

tion zwischen den zwei 2H-Silolen 79 zum endo-Produktmit einer freien Reaktionsenthal-
pie von −58.5 kcalmol−1 sehr exergon. Das im Experiment nicht beobachtete exo-Produkt
istmit ∆RG195 = −55.6 kcalmol−1 etwas ungünstiger. Auch im zweiten Fall wird aus den
Silolen 79 und 80 ein exergones endo-Produkt erhalten (∆RG195 = −37.6 kcalmol−1). Hier
ist ebenfalls die thermodynamische Präferenz für das endo-Produkt gegenüber dem exo-
Produkt (∆RG195 = −35.7 kcalmol−1) im Einklang mit den experimentellen Befunden. Für
die endo-Molekülannäherungen während den Reaktionen sind die günstigsten Grenzorbi-
talwechselwirkungen (hinsichtlich ihrer Energiedifferenz) in Schema 12 (unten) abgebildet.
Bei der Diels-Alder-Reaktion zwischen zwei 79-Molekülen wechselwirkt dasHOMO des
DiensmitdemLUMOdesDienophils (normalerElektronenbedarf,Orbitalenergiedifferenz
∆ε = 2.03 eV). Im Falle der zweitenDiels-Alder-Reaktionwechselwirkt amwahrscheinlichs-
ten das LUMO des Diens (80) mit demHOMO des Dienophils (79), was einem inversen
Elektronenbedarf entspricht – dieOrbitalenergiedifferenz von 2.42 eV ist hier niedriger
als im normalen Elektronenbedarf (2.94 eV) bei einer Grenzorbitalwechselwirkung zwi-
schen HOMO des Diens und LUMO des Dienophils. Die Energiedifferenzen zwischen
den Grenzorbitalen der Reaktionspartner sind somit im Falle der Silacyclopentadiene
gegenüber den verwandten Cyclopentadienen (∆ε = 3.79 eV) durch die sehr ausgeprägte
Herabsetzung des LUMO-Energie ebenfalls stark herabgesetzt (siehe Kapitel 5.1.1). Da
die Reaktionsgeschwindigkeitmit abnehmender Grenzorbitalenergiedifferenz zunimmt
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5.2 Dimerisierung

(dies folgt unter anderem auch aus dem dritten Term der Gleichung 78 nach Salem und
Klopman),[659] können die beiden hier betrachteten Cycloadditionen wesentlich leichter
stattfinden als bei ihren (unter Vernachlässigung der Substitution) Kohlenstoffanaloga.
Cyclopentadiene dimerisieren zwar bei Raumtemperatur spontan, bei einer Temperatur
von −80 ○C findet allerdings keine Polymerisation statt.[660]
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Abbildung 60: Zweidimensionaler relaxierter Scan der C–Si-Bindungslängen (d1(C–Si) und d2(C–Si)) für
die [4+2]-Cycloaddition zweier unsubstituierter 2H-Silole (Modellsystem 79H für Verbindung 79) mit 82H
als Endprodukt auf RI-B97-D/SVP-Niveau.

Für beide Reaktionen konnten keine Übergangszustände lokalisiert werden. Um die Ab-
wesenheit eines Übergangszustandes auf dem Reaktionsweg und damit eine barrierefreie
Dimerisierung zu belegen, wurden jeweils die beiden Reaktionskoordinaten systematisch
variiert (in 0.1Å-Schritten) unter Relaxierung aller anderen Koordinaten.4 Aus Zeitkosten-
gründen wurde dabei auf die einfachsten Silole ohne eine zusätzliche Funktionalisierung
alsModellsysteme zurückgegriffen (Modellsystem 79H für Verbindung 79 sowieModell-
system 80H für Verbindung 80).

In Abbildung 60 sind die zum Dimer 82H relativ aufgetragenen Energiewerte der Variatio-
nen der beiden ausgebildeten C–Si-Bindungen d1(C–Si) und d2(C–Si) als Reaktionskoor-
dinaten aufgetragen. Das Dimerminimum liegt bei d1(C–Si) = 1.953Å sowie d2(C–Si) =
1.940Å. Auf der Potentialenergiehyperfläche stellt dies das einzigeMinimum dar. Entlang
der beiden kleiner werdenden Reaktionskoordinaten verläuft der Graph somit streng mo-
noton fallend zumMinimum.Also existiert auch kein Sattelpunkt, der bei derAnnäherung

4 Hierzuwurde die exo-Anordnung gewählt.Übergangszustände in der endo-Anordnung liegen durch die zu-
sätzlichen sekundärenOrbitalwechselwirkungen günstiger. Im Falle eines fehlenden exo-Übergangszustandes
kann also auch ein endo-Übergangszustand ausgeschlossen werden. Mögliche bispericyclische Verläufe (mit
Bifurkation)[661] wurden somit auch nicht weiter betrachtet.
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5 Reaktivität von Silolen

der beiden Molekülen und somit Verringerung der beiden Bindungslängen durchlaufen
werden muss. Die selbe Beobachtung lässt sich auch für die zweite Reaktion machen. Die
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Abbildung 61: Zweidimensionaler relaxierter Scan derC–Si- und C–C-Bindungslängen (d1(C–Si) und d2(C–
C)) für die [4+2]-Cycloaddition (exo) eines unsubstituierter 1H-Silols (Modellsystem 80H für Verbindung
80) mit einem unsubstituierten 2H-Silol (Modellsystem 79H für Verbindung 79) mit 83H als Endprodukt
unter Verwendung derMethode RI-B97-D/SVP (Werte entnommen aus [650]).

relativen Energien für verschiedene Abstände d1(C–Si) und d2(C–C), der sich ausbilden-
den Bindungen, sind in Abbildung 61 dargestellt. Im Minimum bei d1(C–Si) = 1.931Å
und d2(C–C) = 1.591Å liegt dasDimer 83H vor. Im Gegensatz zuAbbildung 60 ist hier ein
asymmetrischer Verlauf bei der Bindungsausbildung zu erkennen. Die günstigste Annähe-
rung beiderMoleküle findet zuerst über eine Verkürzung von d1(C–Si) und anschließend
erst von d2(C–C) statt.
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Abbildung 62:Zweidimensionaler relaxierter Scan derC–C-Bindungslängen (d1(C–C) und d2(C–C)) für die
[4+2]-Cycloaddition (exo) eines unsubstituierten 1H-Silole (Modellsystem 80H) und einem unsubstituierten
2H-Silol (Modellsystem 79M) unter Verwendung der Methode RI-B97-D/SVP (Werte entnommen aus
[650]).

Ein Beispiel für einemögliche Dimerisierungsreaktionen mit einer Barriere ist in Abbil-
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5.2 Dimerisierung

dung 62 abgebildet. Das 2H-Silol 80H ist hier anders als in der in Abbildung 61 beschrie-
benen Reaktion so zum 1H-Silol 79H relativ angeordnet, dass sich zwei C–C-Bindungen
ausbilden (d1(C–C) in Nachbarschaft der CH2-Funktion in 79H und d2(C–C) in Nach-
barschaft der C=Si-Doppelbindung von 79H). Somit ist also kein Siliciumatom an der
Bindungsausbildung beteiligt, was wegen der kleineren Orbitalkoeffizienten der Kohlen-
stoffe ungünstiger wäre (siehe Kapitel 5.1.1) – bei einer inversen Diels-Alder-Reaktion
ist ein größerer Orbitalkoeffizient im HOMO des Diens am C4-Atom (beteiligt an d1)
lokalisiert (vergleicheHOMO(79) in Tabelle 34). DasMinimum 1 bei d1(C–C) = 1.574Å
und d2(C–C) = 1.587Å entspricht dem Siloldimer. Um dieses Minimum von den zwei
getrennten Molekülen (zweitesMinimum bei sehr großen Bindungsabständen d1(C–C)
und d2(C–C)) aus zu erreichen,mussmindestens ein Sattelpunkt überwunden werden.
Diese Potentialenergiehyperfläche zeigt zudem Charakteristika einer schrittweisen Diels-
Alder-Reaktion: Es ist ein drittesMinimum bei d1(C–C) = 1.645Å und d2(C–C) = 3.125Å
existent.An diesemPunkt ist also bereits die erste C–C-Bindung ausgebildet und es handelt
sich hierbei somit um ein zwitterionisches Intermediat (Singulettzustand).[662] Zusätzlich
zur ungünstigeren Kinetik im Vergleich zur experimentell beobachteten Reaktion zu
83 welche keine Barriere aufweist, liegt hier auch das Produkt energetisch weniger tief
bezüglich der getrennten Edukte.

Eine weiteremögliche Dimerisierung zweier 2H-Silole 79H unter Ausbildung einer Si–Si-
Bindung ist inAbbildung 63(a)dargestellt. Sowie inden beiden experimentell beobachteten
Dimerisierungen (Abbildungen 60 und 61) ist auch hier nur ein Minimum (d1(Si–Si) =
2.353Å und d2(C–C) = 1.593Å, entspricht dem Dimer) zu erkennen. Von den beiden
getrennten Monomeren aus verläuft die Dimerisierung unter stetig streng monoton fal-
lender Energie, wobei zuerst die Si–Si-Bindung ausgebildet wird. Generalized gradient
approximation-Funktionale (GGA-Funktionale), zu denen B97-D gehört, unterschätzen
generell Barrierenhöhen bei pericyclischen Reaktionen.[663] Um daher also auszuschließen,
dass es sich bei diesem barrierelosem Verlauf nicht um ein Artefakt des strukturgebenden
Funktionals handelt,wurde dieUntersuchung dieserDimerbildung unterVerwendung des
B3LYP-Funktionals als Vertreter von Hybridfunktionalen ohne (Abbildung 63(b)) undmit
Grimmes Dispersionskorrektur (D2) wiederholt (Abbildung 63(c)). In beiden Fällen zeigt
sich, dass zwar teilweise eineÄnderung der relativenEnergien eintritt, die leicht asynchrone
barrierelose Charakteristik der Potentialenergiehyperfläche jedoch bestehen bleibt. Somit
führt also weder die Nichtverwendung eines exakten Hartree-Fock-Austauschs im GGA-
Funktional, wie auch die Verwendung einer Dispersionskorrektur zum Verschwinden

191



5 Reaktivität von Silolen

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

∆
E

 /
 k

ca
l m

o
l−

1

d 1(S
i−S

i) / 
Å

d
2 (C−C) / Å

0.000
5.548
11.10
16.64
22.19
27.74
33.29
38.83
44.38
49.93
55.48
61.02
66.57
72.12
77.67
83.21
88.76
94.31
99.86
105.4
111.0

Si

H

Si

H

d1

d2

RI-B97-D/SVP

(a)

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

B3LYP/SVP

∆
E

 /
 k

ca
l m

o
l−

1

d 1(S
i−S

i) / 
Åd

2 (C−C) / Å

0.000
4.905
9.810
14.71
19.62
24.52
29.43
34.33
39.24
44.14
49.05
53.95
58.86
63.76
68.67
73.57
78.48
83.38
88.29
93.19
98.10
103.0

(b)

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

B3LYP-D2/SVP

∆
E

 /
 k

ca
l m

o
l−

1

d 1(S
i−S

i) / 
Åd

2 (C−C) / Å

0.000
6.238
12.48
18.71
24.95
31.19
37.43
43.67
49.90
56.14
62.38
68.62
74.86
81.10
87.33
93.57
99.81
106.0
112.3
118.5
124.8

(c)

Abbildung 63: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si–Si- und C–C-Bindungslängen (d1(Si–Si) und
d2(C–C)) für die [4+2]-Cycloaddition (exo) zweier unsubstituierter 2H-Silole (Modellsystem 79H) unter
Verwendung derMethoden (a) RI-B97-D/SVP, (b) B3LYP/SVP und (c) B3LYP-D2/SVP (Werte entnommen
aus [650]).

eines Übergangszustandes.

Im Falle der komplett substituierten Systemen, stellen die experimentell isolierten Dime-
re 82 und 83 im Vergleich zu anderen möglichen Dimerisierungsprodukten die sowohl
kinetisch als auch thermodynamisch günstigsten dar (siehe Anhang für ∆RG195 und Abbil-
dungen dermöglichen Dimere). Zwar wurde in Abbildung 63 eine weitere Diels-Alder-
Reaktion gezeigt, die (beim untersuchten Modellsystems) ebenfalls barrierelos abläuft,
die daraus resultierenden Dimere sind, wenn vollständig funktionalisiert, allerdingsmit
∆RG195 =−50.6 kcalmol−1 (endo) beziehungsweise−52.1 kcalmol−1 (exo)weniger exergon
als 82. Einzig die 1,3-Disilacyclobutane (cyclische Kopf-Schwanz-Dimere) stellen thermo-
dynamisch günstigereProdukte dar (endo:−59.8 kcalmol−1, exo:−60.5 kcalmol−1). Jedoch
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5.2 Dimerisierung

sind thermische [2+2]-Cycloaddition5 nach denWoodward-Hoffmann-Regeln symme-
trieverboten. Ausgehend von zwei 1H-Silolen 80 gibt es kein Dimerisierungsprodukt,
welches thermodynamisch besonders stabil ist. Selbst das günstigste [4+2]-Cycloaddukt
in der endo-Form hat nur eine freie Reaktionsenthalpie ∆RG195 von −7.1 kcalmol−1 (bei
Raumtemperaturmit ∆RG298 = −1.1 kcalmol−1 wegen des entropischen Beitrags fast ther-
moneutral). Hier ist zudem ein Übergangszustandmit einer Barriere von 21.1 kcalmol−1

(∆‡G298 = 26.5 kcalmol−1) vorhanden.Die komplett unsubstituierte Stammverbindung 1H-
Silol ist im Vergleich dazu wesentlich reaktivermit ∆‡G298 = 18.8 kcalmol−1 und ∆RG298

= −10.3 kcalmol−1.[650] Dies steht im Einklang mit bisherigen Beobachtungen, dass 3,4-
dimethylsubstituierte 1H-Silole alsMonomere stabiler als die C-unsubstituierten Derivate
sind, also keine Dimerisierungsprodukte bilden.[601,621–624]

5.2.1 Lineare Kopf-Kopf-Dimerisierung

Das dritte experimentell isolierte Dimer 81 stellt ein lineares Kopf-Kopf-Dimer zweier
2H-Silole 79 dar (siehe Schema 13, bei dem ein Proton von einem Silolring auf den anderen
übertragen wurde.

Si

H

81

tBu3Si

Si

SitBu3

Si

79

tBu3Si
2

Schema 13:Dimerisierungsreaktionen von zwei 2H-Silolen 79 zum Kopf-Kopf-Dimer 81.

Dieses Dimer lässt sich formal auch als 1,4-Additionsprodukt zwischen einem 2H-Silol
79 und einem 1H-Silol 80 darstellen. Hierzumüsste das 1H-Silol am Silicium durch die
in der Reaktionslösung vorhandene Base (LDA oder NaSitBu3) deprotoniert werden und
dann als Nukleophil an Position 1 am 2H-Silol angreifen, wonach an Position 4 schließlich
protoniert wird. In der Tat ist eine Deprotonierung am Silicium thermodynamisch am
günstigsten, obwohl es sich hierbei eigentlich um einen hydridischenWasserstoff handelt.
Das so entstandene Silacyclopentadienidanion ist das stabilste im Vergleich zu anderen

5 Geometrisch ist hier nur eine suprafaciale Anordnung möglich, also eine symmetrieverbotene [π2s+π2s]-
Cycloaddition.
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Deprotonierungspositionen (Me-Gruppe in Position 3: ∆relG195 = 13.7 kcalmol−1, Me-
Gruppe im Supersilylrest: 30.5 kcalmol−1 sowie Position 2 am Ring: 34.1 kcalmol−1), da es
noch eine geringe Stabilisierung durch teilweise („moderate“[664,665]) Aromatizität[666,667]

erfährt. Trotzdem ist am Silicium der größte Orbitalkoeffizient im HOMO vorhanden
(siehe Tabelle 34), was somit als freies Elektronenpaar interpretiert werden kann und was
dessen Nukleophilie und somit die Reaktion begünstigt. Eine anschließende Protonierung
in 4-Position würde allerdings nicht stereoselektiv das isolierte Isomer aus Abbildung
56 ergeben.Weiterhin würde die 1,4-Addition mit einer 1,2-Addition konkurrieren – das
dabei entstehende Produkt istmit ∆RG195 = −52.2 kcalmol−1 gegenüber −52.0 kcalmol−1

quasi gleich stabil, wurde im Experiment allerdings nicht beobachtet – sowie ist eine
Protonierung im stark basischen Milieu eher unwahrscheinlich.
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90SiH bzw. 390SiH ohneMethylgruppen. Rot: relative Energien ∆E zurMonomerreferenz 79SiH des Triplett-
zustands, schwarz: relative Energien des Singulettzustands, berechnetmit RI-B97-D/SVP.

Der wahrscheinlichere Reaktionsweg zum experimentell isolierten acyclischen Kopf-Kopf-
Dimer 81 ist die eingangs erwähnte Reaktion zwischen zwei 2H-Silolen 79. Solch ein
Reaktionsverhalten wurde bisher nur für SilaethenemitMethylgruppenfunktionalisierung
beobachtet.[668–671] Hierbei wird die 1-Position des Silols als Kopf bezeichnet. Der erste
Schritt besteht aus einer Si–Si-Bindungsknüpfung, die in Abbildung 64 durch Variation
der Abstandes d(Si–Si) im SiH3-substituierten Modellsystem 90SiH ohneMethylgruppen
am Silacyclopentadienring näher untersucht wurde. Es ist hier zu erkennen, dass dieser
Schritt barrierelos und energetisch stark begünstigt stattfindet.

Im Falle vollständig substituierter 2H-Silole 79 erhält man somit das Intermediat 190
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D/SVP (rot).
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5 Reaktivität von Silolen

mit einer freien Reaktionsenthalpie bei −78 ○C von −17.2 kcalmol−1 (Schema 14). Die-
ses Intermediat ist ein formales Zwitterion, welches bis auf die antiperiplanare Stellung
(anti-Isomer) der Silacyclopentadienringe einem Intermediat einer schrittweisen Diels-
Alder-Reaktion (endo) entspricht. Bei näheren Betrachtung der entsprechenden Grenzorbi-
talwechselwirkungen lässt sich hier zudem feststellen, dass der große Orbitalkoeffizienten
am Silicium sowohl im HOMO, wie auch im LUMO dafür verantwortlich ist, dass sich
zuerst die Si–Si-Bindung ausbildet, was bereits als asymmetrische Potentialenergiehyper-
fläche für den exo-Fall in Abbildung 63 beobachtet werden konnte. Im Gegensatz zu den
einfachen Modellsystemen 79SiH, deren weiterer Reaktionsverlauf von Konstantin Falahati
im Rahmen einer Bachelorarbeit untersucht wurde,[650] ist hier durch die sperrigen Super-
silylreste nur eine relative Anordnung der Silole bei der Annäherung möglich, sodass die
CH2-Gruppen nur auf einer Seite entlang der Längsachse des gebildeten Intermediats 190
stehen können.
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Ausgehend vom Intermediat 190 ist bei den Reaktionsbedingungen eine Rotation um
die σ(Si–Si)-Bindung möglich. Die Energiewerte für verschiedene Torsions- bzw. Dieder-
winkel um diese Bindung (∡(C–Si–Si–C)) sind in Abbildung 65 für dasModellsystem
90TMS mit Trimethylsilylgruppen (TMS) anstelle von Supersilylgruppen dargestellt. Das
Minimum des Intermediats liegt bei leicht positivenWerten desWinkels, als leicht verdreh-
ten Silacyclopentadienringen, vor (13.5°). Bei der Rotation in (mathematisch) negativer
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5.2 Dimerisierung

Richtung wird bei −75° eine Rotationsbarriere von ∆E = 6.8 kcalmol−1 aufgrund der steri-
schen Abstoßung durchlaufen. Das danach durch C–C-Bindungsknüpfung zwischen den
nun übereinanderliegenden Ringen gebildete Produkt entspricht dem endo-Diels-Alder-
Produkt. Bei Drehung in umgekehrter Richtung (+) wird bei 65° ein zweites, niedrigeres
Maximum von ∆E = 2.7 kcalmol−1 durchlaufen, da auch hier sich die beiden Molekül-
hälften leicht abstoßen. Beim fortlaufender Rotation in dieser Richtung wird schließlich
ein Wasserstoff von Position 2 an einem Ring auf den anderen Ring (3-Position) über-
tragen. Dieses Isomer entspricht bis auf die gauche-Stellung der Ringe zueinander dem
Modellsystem 81TMS des dritten experimentell erhaltenen Dimerisierungsproduktes. Im
Falle des realen Systemsmit Supersilylresten kann davon ausgegangen werden, dass diese
Barrieren und auch der Unterschied zwischen diesen weiter ausgeprägt ist. Somit wird
nach einer erstmaligen Ausbildung der Si–Si-Bindung im zweiten Schritt bevorzugt das
lineare Kopf-Kopf-Dimer 81 gebildet, da zum einen die Rotationsbarriere niedriger und
zum anderen diese Barriere auch früher, das heißt bei kleinerenWinkeln, durchlaufen wer-
den kann. Zudem könnte ein Tunneln von Protonen[672–674] zusätzlich zu einer Erhöhung
der Reaktionsrate zu 81 führen. In Schema 14 sind dazu die relativen freien Enthalpien
enthalten. Vom Intermediat 190 (antiperiplanare Stellung) kann über eine kleine Rotati-
onsbarriere das nur 0.7 kcalmol−1 instabilere Rotamermit den Silacyclopentadienringen
in gauche-Stellung erhalten werden. Die nachfolgende Protonenwanderung von einem
Ring zum anderen läuft über Übergangszustand TS5, welcher nur eine freie Aktivierungs-
enthalpie von 0.6 kcalmol−1 besitzt.Dieser Reaktionsschritt ist so stark exergon (∆RG195 =
−30.7 kcalmol−1), dass er bei den gegebenen Temperaturen irreversibel abläuft. Schließlich
wird durch eine einfache Rotation um die Si–Si-Bindung das günstigere anti-Rotamer
von 81 erhalten, was eine freie Gesamtreaktionsenthalpie (ausgehend von zwei 79) von
−52.0 kcalmol−1 hat. Da der erste Schritt der Si–Si-Bindungsausbildung bereits stark exer-
gon abläuft und keine hohen Barrieren überwundenwerdenmüssen, kann näherungsweise
von einer quasi barrierelosen Reaktion von zwei 2H-Silolen 79 zum linearen Kopf-Kopf-
Dimer 81 ausgegangen werden. Prinzipiell lässt sich diese Reaktion somit auch als eine
schrittweise[675] pericyclische Hetero-Alder-En-artige Reaktion auffassen. Statt wie bei
einer normalen (Hetero)-Alder-En-Reaktion sind hier keine zwei einzelne π-Bindungen,
sondern zwei konjugierte Systeme involviert ([σ2s+π4s+π4s] statt [σ2s+π2s+π2s]),wodurch
auch kein sechsgliedriger Übergangs erreicht wird.

Eine Alternative zu obigen Singulettpfad stellt die Route über die niedrigste Triplettspezies
von 90, imWeiteren 390 genannt, dar.Da für unrestricted Kohn-Sham (UKS)-Rechnungen
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Abbildung 66: Relaxierte Scans der (a) C–H- und (b) C–C-Bindungslängen d(C–H) und d(C–C) des
SiH3-substituierten Modellsystems 90SiH bzw. 390SiH ohneMethylgruppen in gauche-Konformation. Rot:
relative Energien ∆E zur Monomerreferenz 79SiH des Triplettzustands, schwarz: relative Energien des
Singulettzustands, berechnetmit RI-B97-D/SVP.

ein wesentlich höherer Rechenaufwand erforderlich ist,muss aufWertemit der Rechen-
methode RI-B97-D/SVP zurückgegriffen werden. DieseWerte sind in Schema 14 rotmar-
kiert. Ausgehend von zwei isolierten 2H-Silolen 79 wird die Bildung des zwitterionischen
Intermediates 190 (anti) von RI-B97-D/SVP mit −19.7 kcalmol−1 ähnlich wie vom Dop-
pelhybridfunktional exergon beschrieben. Die Triplettspezies 390 (anti) ist im Vergleich
dazu mit ∆RG195 = −25.5 kcalmol−1 stabiler (gauche: −21.1 kcalmol−1). Es handelt sich

Abbildung 67: Totale Spindichte (ρ(α) − ρ(β), 0.01 a0−3 Isofläche) von 390 (Triplettzustand). Zur Über-
sichtlichkeit sind die tBu-Gruppen nicht dargestellt. Berechnetmit RI-B97-D/SVP.

dabei um ein Spezies, in welcher die totale Spindichte über beide Fünfringe delokalisiert
ist (Abbildung 67). DieMaxima der Spindichte sind hier jeweils an den Positionen 2 und
4 zu finden. Bei Rotation um die Si–Si-Bindung ist ein leicht anderes Reaktionsverhal-
ten möglich als noch bei der Singulettspezies 190. Ein Reaktionskanal führt analog zum
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5.2 Dimerisierung

Singulettfall über eineH-Umlagerung zum linearen Kopf-Kopf-Dimer 81.

Ausgehend von 390 beziehungsweise 190 (gauche) wurden nun Scans der Reaktionskoor-
dinate d(C–H) bei derH-Umlagerung imModellsystem 90SiH mit SiH3- statt Supersilyl-
gruppen und ohneMethylreste durchgeführt (Abbildung 66(a)). Somit kann der Kreu-
zungspunkt geringster Energie (minimum energy crossing point,MECP)[649,676] zwischen
den Triplett- und Singulettpotentialenergiehyperflächen lokalisiert werden.6 Diesermuss
vorhanden sein, da bei 81 der Singulettzustand wieder der günstigste ist. Der schwarze
Graph in Abbildung 66(a) zeigt den Reaktionsverlauf für den Singulettfall: Bei ca. 1.4Å
ist dasMinimum erreicht, bei welchem das Proton übertragen wurde und 81SiH vorliegt.
Die sehr niedrige Barriere bei 1.75Å entspricht dem Übergangszustand TS5 aus dem voll
substituierten System in Schema 14. Zu größeren Abständen d(C–H) hin liegt das Inter-
mediat 190SiH vor. Dieser Graph wird durch den der Triplettenergiewerte (rot) gekreuzt.
Bei großen d(C–H) ist der Triplettzustand günstiger. Bei einem C–H-Abstand von 2.45Å
ist eine Kurvenkreuzung zu erkennen, ab der die Singulettform stabiler ist. Diese findet
also früher statt, als der eigentliche Protonenaustausch. Auf der Triplettenergiehyperflä-
che ist derH-Shift zudemmit einer Barriere von 23.3 kcalmol−1 wesentlich ungünstiger
(vergleiche hierzu auch die beiden lokalen Maxima, die in der Protonen(schwarz)/H(rot)-
Wanderung in Abbildung 66(a) erkennbar sind). Ausgehend von den Strukturen an dieser
Kurvenkreuzung wurde für das vollständige Supersilylsystem 390 der MECP ermittelt.
Dieser liegt ∆E = 4.8 kcalmol−1 über derMinimumstruktur 390.

Der zweite Reaktionskanal führt bei einer umgekehrtenDrehung um die Si–Si-Bindung an-
ders als im Singulettfall über eine C–C-Kupplung (jeweils an Position 2 der beiden Ringe)
zu einem 1,2-Disilacyclobutan (mit zwei annelierten Fünfringen), welches ein cyclisches
Kopf-Kopf-Dimer (vergleiche jene der Silaethene[651,677–680]) darstellt. Auch hier wurden
ausgehend von 390 beziehungsweise 190 (zweite gauche-Konformation bei einem negati-
ven C–Si–Si–C-Diederwinkel) nun Scans der Reaktionskoordinate d(C–C) durchgeführt,
welche in Abbildung 66(b) dargestellt sind. Im Singulettfall (schwarz) ist ein barriereloser
Verlauf zu sehen, bei der dasMinimum bei 1.1Å dem 1,2-Disilacyclobutan entspricht.Die-
ser Graph wird vom roten, der die Triplettenergiewerte abbildet, bei etwa 2.8Å gekreuzt.
Dabei ist die Triplettspezies bei größeren d(C–C)-Werten günstiger und bei niedrigeren
ungünstiger. Auch hier konnte der entsprechendeMECP für das große Supersilylsystem
lokalisiert werden. Dieser liegt ∆E = 8.7 kcalmol−1 über derMinimumstruktur 390. Der

6 DieMECP-Rechnungen wurden zusammen mit Dr. Timo Porsch durchgeführt.
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5 Reaktivität von Silolen

MECP vor der C–C-Kupplung liegt damit also 3.8 kcalmol−1 höher als derjenige vor der
Protonenumlagerung, was im Einklang mit dem Experiment steht, in welchem nur die
Bildung des linearen Kopf-Kopf-Dimers 81 beobachtet wird. Die Reaktionsrate k(T) bei
diesen beiden spinverbotenen Reaktionen hängt neben der relativen Energie desMECP
auch von der Spin-Bahn-Kopplungsstärke (Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelement) ab.Diese
bestimmt dieWahrscheinlichkeit der Potentialenergiehyperflächenkreuzung.[676,681] Im
Falle der beiden Reaktionsmöglichkeiten, in der nur leichte Atome beteiligt sind,7 ist davon
auszugehen, dass diese Kopplungen ähnlich sind und somit die Reaktionsraten hier nur
vomUnterschied in derMECP-Lage bestimmtwird. Somit führen sowohl der Singulettpfad
als auch der Triplettpfad zum selben Reaktionsprodukt. Selbst wenn ein Übergang von
der Singulett- zur Triplettenergiehyperfläche bei 190 (siehe Kurvenkreuzung in Abbildung
64, ∆E(MECP−190) = 0.4 kcalmol−1) streng spinverboten wäre, könnte immer noch über
den Singulettpfad das Dimer 81 gebildet werden.

5.3 Abfangreaktionen

Durch eineZugabe vonCyclohexen beziehungsweise 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) im
Überschuss alsAbfangreagenzien konnten die bei derDeprotonierung des Silacyclopentens
76 intermediär gebildeten Silole abgefangenwerden (siehe Schema 10). Hierbei konntennur
Produktemit dem 2H-Silol 79 beobachtet werden. Nachfolgend werden diese Reaktionen
näher untersuchtmit einemHauptaugenmerk auf die Stereochemie.

5.3.1 Cyclohexen als Abfangreagenz

In Schema 15 ist der berechnete Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion ([4+2]-Cyclo-
addition) von 2H-Silol 79 und Cyclohexen abgebildet. Hierbei wurde zum einen der
endo- und exo-Verlauf untersucht und zum anderen diemöglichen Konformere des Cy-
clohexens beziehungsweise des im Produkt 84 annelierten Cyclohexanrings. Die Reak-
tion ist für alleMöglichkeiten stark exergon. Das günstigste Produkt bei −78 ○C ist mit
−38.1 kcalmol−1 das endo-Isomer in Sesselkonformation.DieWannenkonformation ist
7 Auch bei leichten Atomen ist eineWechsel zwischen zwei Potentialenergiehyperflächen unterschiedlichen
Spinsmöglich, wieHarvey et al. für zum Beispiel Norbonen[682] oder CH3O+[683] zeigen konnten.
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      exo: –28.8 (S), –31.9 (W))

79 (0.0) TS6 (endo: 6.8 (HS), 8.4 (W),
         exo: 8.7 (HS), 10.3 (W))
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Schema 15:Mechanismus der [4+2]-Cycloaddition von 2H-Silol 79 und Cyclohexen zum Produkt 84. Für
diese inverse Diels-Alder-Reaktion ist die Grenzorbitalwechselwirkung im Übergangszustand dargestellt.
Die freie Aktivierungsenthalpie ∆‡G195 sowie die freie Reaktionsenthalpie ∆RG195 bei −78 ○C in kcalmol−1
sind berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP. Die Abkürzungen für die einzelnen
Konformationen bedeuten Halbsessel (HS),Wanne (W) sowie Sessel (S).

um 3.3 kcalmol−1 ungünstiger. Auch kinetisch ist die Bildung der endo-Form begünstigt:
Die freie Aktivierungsenthalpie (TS6) ist nur 6.9 kcalmol−1 (Halbsesselkonformation8,
Wanne: 8.4 kcalmol−1) hoch und liegt damit niedriger als die Isomerisierung des 2H-Silols
79 zum 1H-Silol 80, was im Einklang mit bisherigen Ergebnissen[603] für die unsubstitu-
ierten Systeme steht. Die entsprechende exo-Annäherung läuft über einen etwas höher
liegenden Übergangszustand (Sesselkonformation: 8.7 kcalmol−1,Wannenkonformation:
10.3 kcalmol−1) zum weniger stabilen exo-Produkt, bei dem nun allerdings dieWannen-
konformation mit ∆G195 = −31.9 kcalmol−1 gegenüber −28.8 kcalmol−1 im exo-Fall sta-
biler ist. In den Übergangszustandsgeometrien, hier am Beispiel der endo-Reaktion mit
Cyclohexanring inWannenkonformation dargelegt, liegen kleinere Si–C- (2.693Å) als
C–C-Kontakte (2.911Å) vor, was im Gegensatz zu den beiden Bindungslängen (1.946Å
beziehungsweise 1.592Å) im Produkt steht. Diese Diels-Alder-Reaktion läuft somit zwar
konzertiert, aber sehr asynchron ab. Dieses asynchrone Verhalten wurde bereits vonWi-
berg undMitarbeitern für die Diels-Alder-Reaktion zwischen Silaethenen und Butadienen
beschrieben.[687] Die Präferenz des endo-Produkts steht im Einklang mit der experimentel-
len Kristallstruktur (Abbildung 57).Die dort vorliegendeWannenkonformation ist auch in
silico bei Anwendung der thermischen Korrekturen für 25 ○C die stabilste Struktur (∆G298

= −29.2 kcalmol−1 gegenüber −26.9 kcalmol−1 bei Sesselkonformation). In Schema 15 sind
die günstigsten Orbitalwechselwirkungen (der Übersicht halber für die exo-Annäherung)
dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine Diels-Alder-Reaktion mit einem inversen Elek-
tronenbedarf (∆ε = 3.42 eV) mit einer größtenWechselwirkung zwischen dem LUMO des

8 ImÜbergangszustand entsprechendie relevantenKonformationendemHammond-Postulat[684,685] gemäß
denen[686] der im Edukt Cyclohexen.DieWannenkonformation wurdemit der in dieser Arbeit verwendeten
Methode alsMinimum identifiziert. Die Umwandlung von der günstigeren Halbsesselkonformation aus
verläuft über eine nur 5.3 kcalmol−1 hohe Barriere (Rückreaktion: 0.4 kcalmol−1), welche also somit im
Vergleich zu den Barrieren der Cycloadditionen vernachlässigt werden kann.

201



5 Reaktivität von Silolen

Diens 79 und demHOMO desDienophils Cyclohexen (dieGrenzorbitale des Cyclohexens
sind in Tabelle 34 enthalten).

91 (endo: –9.6 (S), –8.2 (W))80 (0.0) TS7 (endo: 31.4 (HS), 31.5 (W))

‡

Si

HtBu3Si

Si
SitBu3

H
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H

SitBu3
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Schema 16:Mechanismus der [4+2]-Cycloaddition von 1H-Silol 80 und Cyclohexen zum Produkt 91. Für
diese inverse Diels-Alder-Reaktion ist die Grenzorbitalwechselwirkung im Übergangszustand dargestellt.
Die freie Aktivierungsenthalpie ∆‡G195 sowie die freie Reaktionsenthalpie ∆RG195 bei −78 ○C in kcalmol−1
sind berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP. Die Abkürzungen für die einzelnen
Konformationen bedeuten Halbsessel (HS),Wanne (W) sowie Sessel (S).

Die hohe Reaktivität von 2H-Silol 79 zeigt sich im Vergleich mit dem Isomer 80 in der
Diels-Alder-Reaktion von 80mit Cyclohexen, welche in Schema 16 zusammen mit den
im Übergangszustand wirksamen Grenzorbitalwechselwirkungen (exo-Fall) dargestellt ist.
Da in Schema 15 bereits gezeigt wurde, dass die endo-Annäherung im Übergangszustand
günstiger ist,wird dies auch hier angenommen und daher der Fokus nur darauf gelegt.Von
80 als Referenz ausgehend verläuft die Reaktion mit −9.6 kcalmol−1 (Sesselkonformation)
beziehungsweise −8.2 kcalmol−1 (Wannenkonformation) zumProdukt 91 zwar exergon ab,
aber selbst unter Berücksichtigung der vorherigen exergonen Isomerisierung zum Produkt
80 ist diese Struktur ungünstiger als 84 ausgehend vom 2H-Silol 79 (Schema 15). Die Re-
aktionsbarriere ist bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen nicht zu überwinden
(∆‡G195 = 31.4 kcalmol−1 bei Halbsesselkonformation beziehungsweise 31.5 kcalmol−1

beiWannenkonformation). Selbst wenn das 2H-Silol 79 noch vor der Abfangreaktion mit
Cyclohexen zu 80 isomerisieren könnte, wäre somit eine weitere Diels-Alder-Reaktion
nichtmöglich, was auch im Experiment bestätigt wird durch das Nichtauftreten etwaiger
Produkte. Somit zeigt sich also der enorme Reaktivitätsunterschied zwischen den beiden
Silolen 79 und 80, der in der für Diels-Alder-Reaktionen wesentlich günstigeren energeti-
schen Lage derGrenzorbitale von 79 begründet liegt (siehe Kapitel 5.1.1) – für den inversen
Elektronenbedarf ist im Fall der Reaktion von Cyclohexen mit 79 ∆ε = 3.42 eV gegenüber
∆ε = 3.82 eV bei der Reaktion mit 80.
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5.3.2 2,3-Dimethyl-1,3-butadien als Abfangreagenz

Bei der Abfangreaktion mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) konnten Diels-Alder-Pro-
dukte isoliert werden, bei denen das 2H-Silol sowohl als Dien wie auch als Dienophil
fungiert hat. Im zweiten Fall muss das DMB nicht in seiner günstigsten Konformati-
on s-trans (antiperiplanare Anordnung der konjugierten Doppelbindungen zueinander),
sondern in der für die [4+2]-Cycloaddition nötige s-cis-Konformation (synplanare Anord-
nung) vorliegen. Dieses Konformer ist bei −78 ○C 2.1 kcalmol−1 ungünstiger und kann
über eineRotationsbarriere von 3.6 kcalmol−1 erreichtwerden. Somit ist bei den gewählten
Reaktionsbedingungen das reaktive s-cis-Konformer ausreichend vorhanden9 und dieses
vorgelagerte Gleichgewicht kann für die nachfolgenden Betrachtungen vernachlässigt
werden. Alle nachfolgenden Rechnungen wurden dahermit DMB in s-cis-Konformation
durchgeführt und freie Reaktionsenthalpie relativ zu s-trans-DMB als ursprüngliches
Ausgangsprodukt gesetzt.

In Schema 17 sind die beiden Cycloadditionskombinationen abgebildet. Bei der [2+4]-
Cycloaddition von 2H-Silol 79 als Dienophil und DMB als Dien wird das sehr exergone
Produkt 85 erhalten (∆RG195(exo) = −46.4 kcalmol−1, ∆RG195(endo) = −49.2 kcalmol−1).
Mit −29.4 kcalmol−1 (exo) beziehungsweise −29.1 kcalmol−1 (endo) ist die Bildung des
[4+2]-Cycloadditionsprodukts 86 von 2H-Silol 79 als Dien und DMB als Dienophil we-
niger exergon. Die thermodynamische Präferenzen von endo-85 und exo-86 stehen im
Einklang mit den experimentellen Kristallstrukturen in Abbildungen 58 und 59. Die bei-
den günstigsten Grenzorbitalwechselwirkungen sind ebenfalls in Schema 17 enthalten.
Bei der [2+4]-Cycloaddition interagieren dasHOMO des Dienophils 79mit dem LUMO
des Diens DMB (die Grenzorbitale des s-cis-DMBs sind in Tabelle 34 enthalten). Hier
handelt es sich also um eine Diels-Alder-Reaktion mit einem inversen Elektronenbedarf
und einer Grenzorbitalenergiedifferenz von 2.98 eV. Ein normaler Elektronenbedarf (mit
der selben Differenz) ist bei der [4+2]-Cycloaddition zu finden. Hier findet die günstigste
Wechselwirkung zwischen dem HOMO des Diens 79 und dem LUMO des Dienophils
DMB statt.

Ähnlich wie bereits bei den Dimerisierungen in Kapitel 5.2 konnten bei beiden Reaktio-

9 Nach der Boltzmann-Verteilung x i = e−∆G
195
i k−1B T−1 (∑i e−∆G

195
i k−1B T−1)

−1
liegen zwar im Mittel nur 0.4 %

des aktiven Konformers vor, die Rotation um die C2–C3-Einfachbindung läuft aberwegen der sehr niedrigen
Barriere ständig ab.
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Schema 17:Mechanismus der [2+4]- und [4+2]-Cycloadditionen von 2H-Silol 79 und s-cis-2,3-Dimethyl-
1,3-butadien (DMB) zu den Produkten 85 und 86 (a). Für diese Diels-Alder-Reaktionen sind die Grenzorbi-
talwechselwirkungen dargestellt (b). Die relative freie Enthalpie ∆G195 (s-trans-DMB-Referenz) bei −78 ○C
in kcalmol−1 ist berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP.

nen keine Übergangszustände lokalisiert werden. Auch hier wurden Scans der beiden
Reaktionskoordinaten in Modellsystemen durchgeführt, um zu überprüfen ob überhaupt
ein Übergangszustand existiert. Dabei wurde ein in 1-Position TMS-substituiertes 2H-
Silol 79TMS verwendet. In Abbildung 68(a) ist die Energie für die Variation der d1(Si–C)-
und d2(C–C)-Bindungsabständen im [2+4]-Cycloadditionsprodukt aufgetragen. Bei den
Bindungslängen d1(Si–C) = 1.923Å und d2(C–C) = 1.568Å ist ein Minimum zu erken-
nen, welches dem Diels-Alder-Produkt 85TMS entspricht. Daneben gibt es kein weiteres
und somit kann sich das Produkt bilden, ohne einen Übergangszustand durchlaufen zu
müssen. Auch wenn mit der verwendeten Methode kein Übergangszustand existiert, ist
auch hier analog zu den Übergangszustandsgeometrien der Diels-Alder-Reaktion von 79
mit Cyclohexen (Kapitel 5.3.1) ein asynchroner Verlauf zu erkennen, bei dem sich zuerst
die Si–C-Bindung ausbildet. Zum Vergleich zur verwendeten Methode RI-B97-D/SVP ist
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Abbildung 68: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si–C- und C–C-Bindungslängen (d1(Si–C) und
d2(C–C)) für die [2+4]-Cycloaddition von TMS-substituierter 2H-Silole (Modellsystem 79TMS) und 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien (DMB) unter Verwendung derMethoden (a) RI-B97-D/SVP und (b) HF/LANL2DZ.
Das niedrigsteMinimum in beiden Fällen ist das Diels-Alder-Produkt 85TMS.

in Abbildung 68(b) der gleiche Sachverhaltmit derMethodeHF/LANL2DZ untersucht
worden. DieseMethode überschätzt deutlich die Energie von Übergangszuständen.[688]

Auch hier ist bei kleinen Abständen (d1(Si–C) = 1.911Å und d2(C–C) = 1.562Å) ein aus-
geprägtesMinimum zu finden. Zusätzlich existiert bei sehr großen Abständen ein zweites
lokalesMinimum. Bei der Ausbildung beider Bindung müsste also hier ein (asynchroner)
Übergangszustand überwunden werden. Dieser verschwindet jedoch bei Verwendung der
besseren DFT-Methode.
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Abbildung 69: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si–C- und C–C-Bindungslängen (d1(Si–C) und
d2(C–C)) für die [4+2]-Cycloaddition von TMS-substituierter 2H-Silole (Modellsystem 79TMS) und 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien (DMB) unter Verwendung derMethoden (a) RI-B97-D/SVP und (b) HF/LANL2DZ.
Das niedrigsteMinimum in beiden Fällen ist das Diels-Alder-Produkt 86TMS.
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Ein ähnliches Bild bietet sich bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Diels-Alder-
Reaktion von 2H-Silol 79 alsDien undDMB alsDienophil (Abbildung 69(a)). Bei d1(Si–C)
= 1.935Å und d2(C–C) = 1.657Å ist das einzige Minimum – das Diels-Alder-Produkt
86TMS – zu finden. ImVergleich zumGraphen inAbbildung 68(a) ist der günstigsteVerlauf
hier bei einer Annäherung beider Reaktionspartner wesentlich asymmetrischer. So wie
bei der vorherigen Reaktion lässt sich auch hier der Übergangszustand und ein zweites
Minimum bei großen Bindungsabständen unter Verwendung von HF/LANL2DZ finden
(Abbildung 69(b)).

Für die endo-Isomere der Cycloadditionsprodukte von 85 und 86 konnte ein verbrücken-
der Übergangszustand gefunden werden, welcher eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung dar-
stellt (Cope-Umlagerung). Zumindest bei einer erhöhten Temperatur (∆‡G195 = ∆‡G298 =
19.5 kcalmol−1) könnte dieser so zu einer Bildung von endo-85 beitragen, falls zuvor 86
in der thermodynamisch ungünstigeren endo-Form gebildet worden ist.

5.4 Fazit

In diesem Kapitel wurden die Isomerisierungen ausgehend vom 2H-Silol 79 sowie Di-
merisierungen und Abfangreaktionen untersucht. Hierüber lassen sich die bei den ver-
schiedenen Umsetzungen aufgetretenen Produkte in silico erklären. Bei den gewählten
Reaktionsbedingungen ist neben 79 nur das zusätzliche Auftreten des 1H-Isomers 80
plausibel. Ohne Verwendung eines Abfangreagenzes kommt es somit zu Dimerisierun-
gen die zum Teil über diesemögliche Isomerisierung verlaufen können. Dabei sind die
experimentell beobachteten [4+2]-Cycloadditionsprodukte sowohl kinetisch also auch
thermodynamisch bevorzugt. Zusätzlich konnte hierzu ein schlüssigerMechanismus ausge-
arbeitet werden, der die Stereochemie des lineares Kopf-Kopf-Dimers erklärt und sowohl
über Singulett- wie auch Triplettspezies verlaufen kann. In Gegenwart von Abfangreagen-
zien kommt es diffusionsbedingt und wegen der niedrigeren Barrieren ausschließlich zu
Cycloadditionen des 2H-Silol 79mit den Reagenzien. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse
stehen im Einklang mit den Experimenten und zeigen eine kinetische beziehungsweise
thermodynamische Bevorzugung der experimentell nachgewiesenen Isomere. Es hat sich
insgesamt gezeigt, dass gegenüber dem Stammsystem Cyclopentadien die Silole, insbe-
sondere 2H-Silole, deutlich höhere Reaktivitäten besitzen. Dies führt in vielen der hier
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5.4 Fazit

vorliegenden Fällen zumWegfall der Cycloadditionsübergangszustände und somit bis auf
entropische Faktoren zu barrierefreien Reaktionen. Bei der Untersuchung der relevanten
Grenzorbitale zeigte sich dabei, dass dies bei einer Energiedifferenz von unter 3 eV der Fall
ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten mithilfe von quantenchemischen Methoden zahlreiche Fragen zu
verschiedenen Siliciumverbindungen beantwortetwerden.Auchwenn viele Berechnungen
auf eine unterstützende Reproduktion beziehungsweise Vorhersage von experimentellen
Eigenschaften abzielten, stellten sie in weiten Teilen eine komplementäreMethode zu den
experimentellen Verfahren dar, welche bestimmte Sachverhalte nur schwer oder auch gar
nicht erfassen können.Dabei kam es zwar sehr häufig vor, dass nur die chemisch logischen
Hypothesen bestätigt wurden, trotzdem gab es einige Punkte, die so aus bisherigenWissen
beziehungsweise analogen Verbindungen nicht zu erwarten waren und zu einem neuen,
überarbeiteten chemischen Verständnis geführt haben. Zudem erlaubten systematische
Untersuchungen über ganze Verbindungsspektren hinweg ein klareres Bild bestimmter
Aspekte, die sich so besser in Relation setzen lassen. Insgesamt wurden in drei Kapiteln
verschiedene Bereiche näher beleuchtet:

1. Das erste Kapitel befasste sich hauptsächlich mit Perchlorsilanen und den von ihnen
gebildeten Chloridkomplexen. Im ersten Teilwurde hierbei ausgehend von SiCl4 das
Silanfragment systematisch über Si2Cl6, Si3Cl8, iso-Si4Cl10, iso-Si5Cl12 und Si10Cl16
bis hin zu Si11Cl18 vergrößert,wodurch in den zusammenmit einemChloridion gebil-
deten Komplexen ein Übergang von gemeinen symmetrischen hyperkoordinierten
Bindungsverhältnissen hin zur Tetrelbindung erreicht wurde. Daneben wurden ver-
gleichend cyclische Perchlorsilane unterschiedlicherGröße (drei- bis siebengliedrig)
und ihreMono- sowie Dichloridaddukte untersucht. Hinsichtlich ihrer Ringspan-
nung zeigten die Neutralverbindungen ein zu den Cycloalkanen analoges Verhalten
mit dem Sechsring als stabilste Form. Zusätzlich zu den aus der Literatur bekannten
inversen Sandwichkomplexen (Dichloridaddukte) wurden hier auch dieHalbsand-
wichkomplexe (Monochloridaddukte) untersucht, die sich in Gasphase als stabiler
zeigten – und dies zunehmendmit der Ringgröße. Aufgrund ihrer Flexibilität sind
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hiermehrere Bindungsmodi der Chloridionen möglich sowie auch das Verhalten
eines normalen Chlorsubstituenten als Pseudochloridligand. Eine Inklusion von Sol-
venseffekten konnte hier die experimentellen Stabilitätsverhältnisse reproduzieren.
Nachfolgend wurden Perchlorsilancluster Sim+nClm+2n und ihre Komplexe, insbe-
sondere [20]Silafullerane, hinsichtlich ihren thermodynamischen Stabilitäten und
Bindungsverhältnissen untersucht. Diemaßgebenden thermodynamischen Trends
derKomplexionen, diemit demLaborversuch übereinstimmen,werden dabei haupt-
sächlich durch den reinen Neutralclusteraufbau bestimmt: Es kommt zur Bildung
des Clusterkomplexesmit der geringsten Käfigspannung und an den exohedralen
Positionen sind genau so viele Trichlorsilylsubstituenten statt Chlorsubstituenten
vorhanden, wie es thermodynamisch in der Neutralverbindung als Kompromiss
zwischen neo-Kernausbildung und sterischem Anspruch günstig ist. In Gasphase ist
die Stabilisierung durch ein endohedrales Chloridion erheblich höher als in Halb-
sandwichkomplexen oder auch kleineren Komplexen. Die Bindungssituation wird
gegenüber den anderen wesentlich stärker durch ionische Beiträge dominiert – über
das gesamte Kapitel hinweg konntemit zunehmender Systemgröße und Bindungs-
abstand eine relative Zunahme dieser Beiträge beobachtet werden. Nichtsdestotrotz
sind Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen in endohedral funktionalisierten [20]Si-
lafulleranen auch wegen der hohen Anzahl der Einzelkontakte zwischen den hier
gewählten Fragmenten nicht unwesentlich. Variationen der exohedralen Substitu-
enten wie auch des endohedralen Gastes können die Einlagerungsenergie deutlich
beeinflussen, in einigen Sonderfällen wird auch die Art der Bindung gänzlich ver-
ändert. Die exohedralen Substituenten haben auch einen erheblichen Einfluss auf
die Eigenschaften der Verbindung wie beispielsweise die Elektronenaffinitäten, was
diese nachträgliche Art der Funktionalisierung interessant für spätere Anwendungen
macht. Hier hätte allerdings eine Entfernung des endohedralen Gastes eine erheblich
größereWirkung. Insbesondere in Kombination mit elektronegativen exohedralen
Substituenten hat sich gezeigt, dass sich [20]Silafullerane ausgezeichnet dafür eignen
negative Ladungen – entweder in Form von Anionen oder auch Elektronen – zu
stabilisieren.

Bis aufmögliche Austauschreaktionen von exohedralen Substituenten in derGaspha-
sewurden bisher keineweiteren kinetischen Betrachtungen angestellt und der Fokus
nur aufThermodynamik und Bindungsanalysen gelegt. Hier ist immer noch der
Bildungsmechanismus zum experimentell isolierten endohedral funktionalisierten
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[20]Silafulleran Si32Cl45 – ungeklärt. Detaillierte Studien zu den Aufbaumechanis-
men der inversen Sandwichkomplexen[39] konnten zeigen, dass diesewahrscheinlich
über Silanide RSiCl2 – , also ionische Zwischenstufen verlaufen. Es kann hier an-
genommen werden, dass der Bildungsmechanismus zum [20]Silafullerankomplex
damit verwandt ist. Zum Teil läuft er in der gleichen Reaktionslösung ab – bei gege-
benenfalls leicht verschiedenen lokalen Konzentrationsverhältnissen.Die Beachtung
von Solvenseffekten wird dabei insbesondere in den ersten Stufen unabdingbar sein.
Ein zunehmendes Problem wird dabei sicherlich die stark ansteigende Anzahl an
möglichen Reaktionspfaden darstellen (kombinatorisches Problem).

2. Die im ersten Kapitel gemachte Beobachtung, dass ohne sterische Beanspruchung
von Perchlorsilanen bevorzugt neo-Kerne, also Verzweigungen ausgebildet werden,
hat zum zweiten Kapitel dieser Arbeit geführt. In diesem wurden systematisch
die Disproportionierungsreaktionen von E2X6 zu den höheren Tetrelanen EnX2n+2

(mit E = C, Si und X =H, F, Cl) hinsichtlich ihrer Thermodynamik untersucht. Es
konnte dabei eine Kategorisierung erstellt werden, welche diese in drei unterschied-
liche Klassen mit linearem (E = C, Si und X = H), nichtlinearem (E = C, X = F
und E = Si, X = F, Cl) und inversen (E = C und X = Cl) Protoverzweigungseffekt
unterteilen. In zwei unterschiedlichen Ansätzen konnte nachfolgend die physika-
lischen Gründe für die Disproportionierungsneigung der ersten beiden Klassen
herausgearbeitet werden. Dabei wurde ein gänzlich neuer Ansatz entwickelt, über
Einzelbindungsdissoziationsenergien Energiedekompositionsanalysen auch für die
Separation von Gruppenaustauschreaktionsenergien zu verwenden. In den ersten
beiden Klassen dominieren in den meisten Fällen attraktive dispersive Wechsel-
wirkungen, Elektronendelokalisierung und elektrostatische Kräfte die repulsiven
sterischen Abstoßungen.

Nach der hier begonnenen fundamentalen und teilweise noch groben Betrachtung
des Sachverhaltes wird es nötig sein weiter ins Detail zu gehen. Die genauen Me-
chanismen, welche zur Bevorzugung von verzweigten Strukturen durch Elektro-
nendelokalisierung führen, wurden bisher noch nicht weiter aufgelöst sondern nur
das Gesamtausmaß ermittelt. Hier zeigen insbesondere die Unterschiede zwischen
den beiden ersten Tetrelanklassen, dass weiterer Klärungsbedarf besteht.Wieso ist
beispielsweise bei Alkanen der lineare Kettenaufbau bevorzugt, bei Perchlorsilanen
allerdings nicht? Detaillierte Modelle können in Zukunft dazu dienen, hier über
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Hypothesen wie die der unterschiedlichen Bindungspolaritäten hinauszugehen.

3. Das letzte Kapitel befasste sich mit der Chemie von substituierten Silolen und dabei
hauptsächlich mit den 1H- und 2H-Formen. Sämtliche experimentelle Beobachtun-
gen konnten über kinetische und thermodynamische Untersuchungen reproduziert
werden: Dimerisierung mit teilweise vorangegangener Isomerisierung sowie [4+2]-
oder auch [2+4]-Cycloadditionen mit einem zugesetzten Abfangreagenz. Neben der
postulierten pericyclischen Reaktivität, die hier bestätigt werden konnte und welche
den von Woodward und Hoffmann aufgestellten Regeln folgt, konnte zusätzlich
ein plausiblerMechanismus zur Bildung des isolierten linearen Kopf-Kopf-Dimers
formuliert werden. Hinsichtlich ihrer pericyclischen Reaktivität sind die hier vorlie-
genden Silole so reaktiv, dass in den meisten Fällen die Reaktion quasi barrierefrei
abläuft.Auchwenn die technisch interessanten 1H-Siloleweniger reaktiv sind als ihre
2H-Isomere, sollte dieser Neigung gegenüber diesen gegebenenfalls unerwünschten
Reaktionen vor einem Einsatz Rechnung getragen werden.
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B Anhang

Abbildung 70: Konformere von iso-Si4Cl11 – (9a) mit axialen Chlorsubstituenten mit Angabe ihrer Punkt-
gruppe. Relative Energien ∆E (∆G in Klammern) berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) in kcalmol−1.
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Abbildung 71: Konformere von Si10Cl16. Relative Energien ∆E (∆G in Klammern) berechnetmit RI-B2GP-
PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) in kcalmol−1.
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B Anhang

Tabelle 35: Adduktbildungsenergie ∆E(1)/(2)Add von Perchlorsilanen mit einem (bzw. einem zweiten) Chlori-
dion mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie der zugehörige Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSSE. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

∆E(1)Add ∆E(1),CPCAdd EBSSE

SiCl3+ −206.5 −204.6 −1.9

C
l–
⋯
Si
–
C
l SiCl4 −22.7 −20.7 −2.1

Si2Cl6 −32.0 −29.6 −2.3
iso-Si4Cl10 −47.2 −44.5 −2.7
Si10Cl16 −83.8 −80.2 −3.7

C
l–
⋯
Si
–
Si

Si2Cl6 −34.0 −31.9 −2.1
Si3Cl8 −38.8 −36.4 −2.4
iso-Si4Cl10 −40.8 −38.2 −2.6
neo-Si5Cl12 −38.4 −35.6 −2.8
Si11Cl18 −78.0 −74.5 −3.5

∆E(2)Add ∆E(2),CPCAdd EBSSE

SiCl5 – 56.8 59.0 −2.2
Si2Cl7 – 45.6 48.0 −2.4

Abbildung 72:Orbitalrepräsentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von SiCl5 – (6) für die Si–Cl-Bindungen
unter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben
(0.03 a0−3/2 Isoflächen).
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Tabelle 36: EDA-Ergebnisse der heterolytischen und homolytischen Spaltungen der Si–Cl-Bindungen in
Si2Cl7 – (18b), Si3Cl9 – (16b), iso-Si4Cl11 – (9b), neo-Si5Cl13 – (19) und Si11Cl19 – (20, nur homolytische). Die
Energien in kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[Si2Cl6 + Cl– ] [Si3Cl8 + Cl– ] [iso-Si4Cl10 + Cl– ]

∆EInt −84.7 −74.7 −67.2
∆EDisp −1.9 −3.2 −4.5
∆EPauli 159.9 165.9 159.5
∆EElstat[a] −127.2 (52.4%) −125.9 (53.1%) −119.8 (53.9%)
∆EOrb[a] −115.5 (47.6%) −111.4 (46.9%) −102.4 (46.1%)

[Si2Cl6●– + Cl●] [Si3Cl8●– + Cl●] [iso-Si4Cl10●– + Cl●]

∆EInt −98.6 −97.9 −96.3
∆EDisp −1.9 −3.2 −4.5
∆EPauli 144.1 141.6 130.7
∆EElstat[a] −83.0 (34.5%) −81.3 (34.4%) −74.2 (33.3%)
∆EOrb[a] −157.8 (65.5%) −155.1 (65.6%) −148.3 (66.7%)

[neo-Si5Cl12 + Cl– ] [Si11Cl18 + Cl– ]

∆EInt −61.6 −92.7
∆EDisp −5.7 −9.3
∆EPauli 145.9 124.0
∆EElstat[a] −111.0 (55.0%) −123.4 (59.5%)
∆EOrb[a] −90.8 (45.0%) −84.0 (40.5%)

[neo-Si5Cl12●– + Cl●

∆EInt −97.5
∆EDisp −5.7
∆EPauli 120.9
∆EElstat[a] −70.9 (33.3%)
∆EOrb[a] −141.8 (66.7%)

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.
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Tabelle 37: Elektronendichte ρ(rc) (in e a0−3), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte ∇2ρ(rc)
(e a0−5) und Energiedichte H(rc) (Eh a0−3) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, rc) (RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)).

Verbindung BCP ρ(rc) ∇2ρ(rc) H(rc)

SiCl4 (2) Si–Cl 0.102 0.206 −0.059

SiCl5 – (6) Cl––Si 0.076 0.006 −0.046
Si–Cleq 0.088 0.098 −0.052

Si2Cl7 – (18a) Cl––Si 0.070 −0.005 −0.040
Si–Cltrans 0.075 0.021 −0.044

iso-Si4Cl11 – (9a) Cl––Si 0.063 0.006 −0.032
Si–Cltrans 0.070 0.030 −0.038

Si10Cl17 – (17 Cl––Si 0.027 0.049 −0.002
Si–Cltrans 0.089 0.156 −0.048
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(a) Si2Cl7 – (18b). (b) Si3Cl9 – (16b). (c) iso-Si4Cl11 – (9b).

(d) neo-Si5Cl13 – (19). (e) Si10Cl19 – (20).

Abbildung 73:Molekulare Graphen (jeweils oben) und Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen
∇2ρ (jeweils unten) mit den Bindungspfaden (rot) und den eingezeichneten Schnitten durch die Nullflus-
soberflächen (blau) in pentakoordinierten Perchlorsilankomplexen. Durchgezogene schwarze Linien in
den Konturliniendiagrammen geben Bereichemit ∇2ρ < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Bereichemit
∇2ρ > 0. Die gewählte Ebene zeigt zwei axiale und einen äquatorialen Substituenten am pentakoordinierten
Silicium. Bei den molekularen Graphen entsprechen schwarze Linien Bindungspfade (gestrichelte bei bin-
dungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3) und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode:
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(b) SiCl5 – (6).
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(c) Si2Cl7 – (18a).
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(d) iso-Si4Cl11 – (9a).

Abbildung 74:Auftragung der Laplace-Funktionswerte∇2ρ entlang des Si–Cl- bzw.Cl−–Si-Bindungspfades.
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(a) Si10Cl17 – (17).
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(b) cyc-Si6Cl13 – (26a, kurzer Pfad).
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(c) cyc-Si6Cl142– (1a).
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(d) Si20Cl21 – (49a).

Abbildung 75:Auftragung der Laplace-Funktionswerte∇2ρ entlang des Si–Cl- bzw.Cl−–Si-Bindungspfades.

Tabelle 38: Vergleich von isodesmischen (∆Eisod = ∆ECyc) und homodesmotischen (∆Ehomod) Spannungs-
energien in [SiCl2]m-Ringen (jeweils gesamt sowie pro Siliciumatom). Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-
D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

m ∆Eisod ∆Eisod
m ∆Ehomod

∆Ehomod
m

3 46.4 15.5 44.3 14.8
4 23.4 5.9 20.6 5.2
5 12.8 2.6 9.3 1.9
6 7.6 1.3 3.4 0.6
7 8.6 1.1 3.7 0.5
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Tabelle 39:Adduktbildungsenergie ∆E(1)Add mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehörige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE beiAdduktbildung von [SiCl2]m-Ringenmit einem
Chloridion zuHalbsandwichkomplexen. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

m Isom. ∆E(1)Add ∆E(1),CPCAdd EBSSE

3 −43.7 −41.5 −2.2
4 −52.8 −50.2 −2.7
5 −59.8 −56.7 −3.0
6 a −58.9 −55.8 −3.1
6 b −57.9 −54.8 −3.1
7 −64.8 −61.5 −3.3

Tabelle 40:Adduktbildungsenergie ∆E(2)Add mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehörige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE der Halbsandwichkomplexe [SiCl2]m ⋅Cl– bei
Adduktbildung mit einem zweiten Chloridion zu den inversen Sandwichkomplexen und anderen Dichlorid-
komplexen. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten
Werte sind in kcalmol−1 angegeben.

m Isom. ∆E(2)Add ∆E(2),CPCAdd EBSSE

3[a] b 29.2 31.5 −2.3
4[a] b 44.7 47.2 −2.5
5 19.3 22.4 −3.1
6 a −0.1 3.1 −3.2
6 b 25.9 33.7 −7.7
6 c 37.1 39.4 −2.3
7 4.0 7.4 −3.4

[a] In Gasphase kein formeller inverser Sandwichkomplex.
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Tabelle 41: Si6+nCl12+2n-Ringbildungsenergie ∆ECyc und freie Si6+nCl12+2n-Ringbildungsenthalpie ∆GCyc

aus Si2Cl6 ([6]Silacyclohexan mit n Trichlorsilylgruppen), Adduktbildungsenergie ∆E(1)Add beziehungsweise
freie Adduktbildungsenthalpie ∆G(1)Add beiAdduktbildung mit einem Chloridion zumHalbsandwichkomplex
(mit Angabe der Punktgruppe vorher und nachher) sowie die totale Reaktionsenergie ∆E(1)Total = ∆ERing +

∆E(1)Add beziehungsweise freieReaktionsenthalpie ∆GTotal beider Schritte.Die relative Stellung desChloridions
zur Ringseitemit den meisten Silylgruppen istmittels syn-anti-Notation angegeben. Diemit derMethode
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.
Es werden hier auf Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln verwendet.

n Isomer PG ∆ECyc ∆GCyc ∆E(1)Add ∆G(1)Add ∆G(1)Total

0 D3d
Add.
ÐÐ→ Cs 7.6 3.5 −58.9 −49.8 −46.3

1 syn Cs → C1 4.4 0.0 −62.7 −52.3 −52.3
1 anti Cs → C1 4.4 0.0 −59.1 −48.5 −48.5
2 C1 → C1 −4.0 −5.4 −57.9 −49.0 −54.4
2 C1 → C1 1.8 −1.1 −63.3 −52.8 −54.0
2 C2h → Cs 1.1 −2.2 −62.8 −52.2 −54.4

2 syn C1 → Cs 1.3 −2.2 −66.4 −55.9 −58.0
2 anti C1 → Cs 1.3 −2.2 −58.1 −47.9 −50.1
2 syn C1 → C2v 1.8 −1.1 −64.7 −54.4 −55.5

2 anti C1 → C2 1.8 −1.1 −58.0 −48.3 −49.4

2 C2 → C1 0.8 −0.9 −62.7 −53.5 −54.4
2 syn C1 → C1 1.8 0.2 −68.2 −57.9 −57.7
2 anti C1 → C1 1.8 0.2 −57.3 −47.5 −47.3
3 syn C1 → C1 −2.1 −3.5 −65.3 −56.4 −59.9
3 anti C1 → C3 −2.1 −3.5 −61.6 −52.6 −56.2
3 syn C3v → C1 −1.6 −4.0 −70.6 −58.5 −62.5
3 anti C3v → Cs −1.6 −4.0 −59.0 −48.0 −51.9
3 syn C1 → C1 −7.9 −7.6 −63.5 −53.8 −61.4

3 anti C1 → C1 −7.9 −7.6 −59.4 −49.8 −57.4

6 C2h → Cs −16.6 −8.6 −63.2 −56.7 −65.3

6 syn C3 → C3 −5.5 3.1 −74.9 −66.3 −63.2

6 anti C3 → C1 −5.5 3.1 −41.4 −32.5 −29.3

6 C3 → C3v −24.3 −16.5 −60.6 −51.9 −68.4
12 C3 → C3 9.4 41.2 −54.5 −49.0 −7.8
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Tabelle 42: Adduktbildungsenergie ∆E(2)Add beziehungsweise freie Adduktbildungsenthalpie ∆G
(2)
Add derHalb-

sandwichkomplexe Si6+nCl12+2n ⋅Cl– ([6]Silacyclohexanmit n Trichlorsilylgruppen) beiAdduktbildung mit
einem zweiten Chloridion zu den inversen Sandwichkomplexen (mit Angabe der Punktgruppe nachher), die
gesamte Adduktbildungsenergie ∆E(1+2)Add beziehungsweise gesamte freie Adduktbildungsenthalpie ∆G(1+2)Add
von den neutralen Ringen zu den inversen Sandwichkomplexen sowie die totale freie Reaktionsenthalpie aller
Schritte ∆G(1+2)Total = ∆GRing + ∆G(1+2)Add . Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben. Es werden hier auf Perchlorsilane erweiterte
Skelettformeln verwendet.

n Isomer PG ∆E(2)Add ∆G(2)Add ∆E(1+2)Add ∆G(1+2)Add ∆G(1+2)Total

0 D6h −0.1 8.8 −59.0 −41.0 −37.5
1 Cs −0.9 6.9 −63.5 −45.3 −45.3
2 C2v −3.9 4.9 −61.8 −44.0 −49.5
2 C2 −5.7 2.2 −69.0 −50.7 −51.8
2 C2h −5.7 2.9 −68.5 −49.3 −51.5

2 Cs −1.3 6.7 −67.7 −49.1 −51.3
2 C2v −3.3 4.7 −67.9 −49.7 −50.8

2 C2 −4.7 3.1 −67.3 −50.3 −51.2
2 C1 2.6 9.7 −65.6 −48.2 −48.0
3 Cs −7.2 1.8 −72.5 −54.5 −58.1
3 Cs −1.1 5.6 −71.8 −53.0 −59.7
3 Cs −1.8 5.7 −65.3 −48.2 −55.8

6 C2h −14.0 −7.7 −77.2 −64.4 −73.0

6 C2 26.2 36.0 −48.7 −30.3 −27.2

6 D3h −6.9 0.4 −67.5 −51.5 −68.0
12[a] C2 9.6 19.0 −44.9 −30.0 11.2

[a] In Gasphase kein formeller inverser Sandwichkomplex.
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Tabelle 43:Adduktbildungsenergie ∆E(1)Add mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehörige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE bei Adduktbildung von Si6+nCl12+2n-Ringen mit
einem Chloridion zumHalbsandwichkomplex. Die relative Stellung des Chloridions zur Ringseitemit den
meisten Silylgruppen istmittels syn-anti-Notation angegeben. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-
TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcalmol−1 angegeben. Es werden hier auf
Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln verwendet.

n Isomer ∆E(1)Add ∆E(1),CPCAdd EBSSE

0 −58.9 −55.8 −3.1
1 syn −62.7 −59.5 −3.2
1 anti −59.1 −56.0 −3.1
2 −57.9 −54.8 −3.1
2 −63.3 −60.2 −3.2
2 −62.8 −59.6 −3.2

2 syn −66.4 −63.0 −3.4
2 anti −58.1 −55.0 −3.0
2 syn −64.7 −61.4 −3.3

2 anti −58.0 −55.0 −3.0

2 −62.7 −59.5 −3.2
2 syn −68.2 −64.8 −3.4
2 anti −57.3 −54.3 −3.1
3 syn −65.3 −62.0 −3.3
3 anti −61.6 −58.5 −3.2
3 syn −70.6 −67.0 −3.6
3 anti −59.0 −56.0 −3.0
3 syn −63.5 −60.1 −3.4

3 anti −59.4 −56.1 −3.2

6 −63.2 −59.9 −3.3

6 syn −74.9 −71.2 −3.7

6 anti −41.4 −38.1 −3.3

6 −60.6 −57.3 −3.3
12 −54.5 −50.3 −4.2
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Tabelle 44:Adduktbildungsenergie ∆E(2)Add mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehörige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE der Halbsandwichkomplexe Si6+nCl12+2n ⋅Cl–
([6]Silacyclohexan mit n Trichlorsilylgruppen) bei Adduktbildung mit einem zweiten Chloridion zu den in-
versen Sandwichkomplexen.Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben. Eswerden hier auf Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln
verwendet.

n Isomer ∆E(2)Add ∆E(2),CPCAdd EBSSE

0 −0.1 3.1 −3.2
1 −0.9 1.4 −2.3
2 −3.9 −0.7 −3.2
2 −5.7 −2.5 −3.2
2 −5.7 −2.5 −3.2

2 −1.3 1.9 −3.2
2 −3.3 −0.2 −3.0

2 −4.7 −1.7 −3.0
2 2.6 5.8 −3.2
3 −7.2 −4.1 −3.1
3 −1.1 2.2 −3.3
3 −1.8 1.3 −3.2

6 −14.0 −10.8 −3.2

6 26.2 29.5 −3.3

6 −6.9 −3.5 −3.0
12[a] 9.6 12.9 −3.3

[a] In Gasphase kein formeller inverser Sandwichkomplex.

Abbildung 76:Dasmolekulare elektrostatische Potential (in Eh) von cyc-Si6Cl12 (in zwei Konformationen)
auf einer 0.001 e a0−3 Isodichtefläche. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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Tabelle 45: Partialladungen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau, in e) in cyc-Si6Cl12 ohne und mit einem
beziehungsweise zwei apikalen Chloridionen (Cl−ap) durch Integration über atomare Bassins erhaltene
Partialladungen q(QTAIM).

Cluster Atom q(QTAIM)

cyc-Si6Cl12
Si 1.313
Clax −0.659
Cleq −0.654

cyc-Si6Cl13 – [a]
Si 1.295

Clanti −0.687
Clsyn −0.675
Cl−ap −0.595

cyc-Si6Cl142–
Si 1.277
Cl −0.706
Cl−ap −0.599

[a] 26a, C3v-symmetrisch,Werte gemittelt, da Si-Ring fast planar.

Tabelle 46: Partialladungen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau, in e) in cyc-Si5Cl10 ohne und mit einem
beziehungsweise zwei apikalen Chloridionen (Cl−ap) durch Integration über atomare Bassins erhaltene
Partialladungen q(QTAIM).

Cluster Atom q(NPA) q(QTAIM)

cyc-Si5Cl10[a]
Si 0.588 1.315
Cl −0.294 −0.657

cyc-Si5Cl11 –
Si 0.580 1.291

Clanti −0.362 −0.692
Clsyn −0.328 −0.682
ClCl−ap −0.451 −0.580

cyc-Si5Cl122–
Si 0.569 1.261
Cl −0.395 −0.712

ClCl−ap −0.445 −0.591

[a]Werte gemittelt, da Si-Ring fast planar.
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Abbildung 77:MolekularerGraph von [Si5Cl10 ⋅Cl]– (11). Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte
bei bindungskritischen Punkten mit ρ < 0.025 e a0−3) und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte.
Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Tabelle 47: Adduktbildungsenergien ∆E(1/2)Add mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correcti-
on, CPC) sowie die jeweiligen zugehörigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE bei Adduktbildung von
cyc-Si6Cl12 mit einem (bzw. einem zweiten) apikalen Liganden.Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-
TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

Ligand ∆E(1)Add ∆E(1),CPCAdd EBSSE ∆E(2)Add ∆E(2),CPCAdd EBSSE

NCMe −11.4 −8.7 −2.6 −16.8 −14.1 −2.7
NMe3 −2.3 −0.9 −1.5 −3.7 −1.7 −1.9
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Abbildung 78: Graphische Auftragung dermit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten
EDA-Ergebnisse von Cl22– → 2Cl– in Abhängigkeit des Bindungsabstands (grau: r0 in cyc-Si6Cl142– , 1a).

256



Tabelle 48: EDA-Ergebnisse von cyc-Si5Cl122– (12) und cyc-Si6Cl142– (1a) nach Gleichung cyc-SinCl2n+22–
→ cyc-SinCl2n+1 – +Cl– .Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnet.

[Si5Cl11 – + Cl– ] [Si6Cl13 – + Cl– ]

∆EInt 9.9 −5.1
∆EDisp −5.5 −6.9
∆EPauli 142.3 116.4
∆EElstat[a] −44.0 (34.7%) −39.3 (34.3%)
∆EOrb[a] −82.9 (65.3%) −75.3 (65.7%)

Tabelle 49: EDA-Ergebnisse von cyc-Si6Cl12 ⋅ 2NCMe (35) und cyc-Si6Cl12 ⋅ 2NMe3 (36) nach der Glei-
chung cyc-Si6Cl12 ⋅ 2L→ L ⋅ cyc-Si6Cl12 + L. Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[MeCN ⋅ Si6Cl12] + NCMe [Me3N ⋅ Si6Cl12] + NMe3

∆EInt −20.5 −11.6
∆EDisp −11.9 −13.3
∆EPauli 36.6 14.9
∆EElstat[a] −26.9 (59.7%) −8.2 (62.4%)
∆EOrb[a] −18.2 (40.3%) −5.0 (37.6%)
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Tabelle 50: Geometrische Eigenschaften von Perchlorsilanclustern auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau: Punktgruppen (PG) sowie Bindungslängen d in Å (Z =
Clusterzentrum).

Cluster PG d(SiI–Si0/I)[a] d(Si0–Si0) d(SiI–Cl) d(Si0–SiIII) d(Z–SiI) d(Z–Si0)

Si20Cl20 Ih 2.381 – 2.079 – 3.336 –
[Cl@Si20Cl20]– Ih 2.374 – 2.094 – 3.326 –
Si20Cl20 – Ih 2.368 – 2.097 – 3.318 –
Si20Cl202– Ih 2.357 – 2.118 – 3.303 –
Si32Cl44 Th 2.372 2.356 2.092 2.347 3.294 3.335
[Cl@Si32Cl44]– Th 2.371 2.360 2.103 2.343 3.292 3.336

Exp.[b] 2.354(2)–
2.360(2) 2.344(2) 2.061(2)–

2.063(2)
2.319(2)–
2.332(2)

3.266(1)–
3.274(1)

3.314(1)–
3.324(2)

Si32Cl44 – Th 2.362 2.347 2.108 2.349 3.277 3.325
Si32Cl442– Th 2.354 2.340 2.126 2.355 3.266 3.313

[a] SiI in Si20Cl20 und Si0 in Si32Cl44. [b] ExperimentelleWerte für [Cl@Si32Cl44]– aus Referenz [40].
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Tabelle 51: Vergleich von isodesmischen (∆Eisod = ∆ECluster) und homodesmotischen (∆Ehomod) Span-
nungsenergien in [SiCl]m-Clustern (jeweils gesamt sowie pro Siliciumatom). Diemit derMethode RI-B2GP-
PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

m Isom. ∆Eisod ∆Eisod
m ∆Ehomod

∆Ehomod
m

4 107.7 26.9 115.0 28.8
6 108.6 18.1 119.6 19.9
8 101.1 12.6 115.8 14.5
10 89.7 9.0 108.0 10.8
12 a 84.4 7.0 106.4 8.9
12 b 109.8 9.2 131.8 11.0
16 71.6 4.5 100.9 6.3
20 63.9 3.2 100.5 5.0
24 a 76.6 3.2 120.5 5.0
24 b 132.5 5.5 176.4 7.3
28 94.9 3.4 146.1 5.2

Tabelle 52: Einlagerungsenergie ∆EEinl von Cl– in [SiCl]m-Cluster mit und ohne Ausgleichskorrektur
(counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehörigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE. Die
mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in
kcalmol−1 angegeben.

m Isom. ∆EEinl ∆ECPC
Einl EBSSE

10 0.9 7.9 −7.0
12 a −45.2 −38.8 −6.4
12 b −66.5 −60.7 −5.8
16 −104.9 −99.2 −5.7
20 −138.2 −133.0 −5.2
24 a −137.8 −133.4 −4.4
24 b −135.4 −131.6 −3.8
28 −134.0 −130.3 −3.8

Abbildung 79:Dasmolekulare elektrostatische Potential (Eh) von Si20Cl20 auf einer 0.001 e a0−3 Isodichte-
fläche (links: Schnitt durch die σh-Ebenemit dem Clusterzentrum und vier (SiCl)-Einheiten sowie rechts:
Außenansicht). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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Abbildung 80:NBO-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung np(Cl−endo)→ σ∗(Si–Cl) in [Cl@Si20Cl20]– .

Tabelle 53: Partialladungen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne undmit
einem endohedralen Chloridion (Cl−endo) durch Integration über atomare Bassins erhaltene Partialladungen
q(QTAIM).

Cluster Atom q(QTAIM)

Si20Cl20
Si 0.642
Cl −0.642

Si20Cl20 –
Si 0.614
Cl −0.663

Si20Cl202–
Si 0.583
Cl −0.683

[Cl@Si20Cl20]–
Si 0.647
Cl −0.669

Cl−endo −0.558

Si32Cl44

SiI 0.598
Si0 0.146
SiIII 1.885
Cl −0.653
Cl[a] −0.664
Cl[b] −0.665

[Cl@Si32Cl44]–

SiI 0.610
Si0 0.265
SiIII 1.760
Cl −0.668
Cl[a] −0.671
Cl[b] −0.675
Cl−endo −0.582

[a] Ein Äquivalent in der Silylgruppe. [b] Zwei Äquivalente in der Silylgruppe.
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Tabelle 54: Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenergie ∆ECluster und freie Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenthal-
pie ∆GCluster aus Si2Cl6 ([20]Siladodecahedran mit n Trichlorsilylgruppen), Einlagerungsenergie ∆EEinl.
beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie ∆GEinl. bei der Einlagerung eines Chloridions in den jewei-
ligen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgruppe) sowie die totale Reaktionsenergie
∆ETotal = ∆ECluster + ∆EEinl. beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie ∆GTotal beider Schritte. Diemit der
Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1
angegeben.

n PG ∆ECluster ∆GCluster ∆EEinl ∆GEinl ∆ETotal ∆GTotal

0 Ih 63.9 −7.8 −138.2 −127.6 −74.3 −135.4
1 C3v 51.2 −18.8 −136.1 −124.9 −84.9 −143.7
2 D3d 38.5 −28.7 −133.7 −123.4 −95.2 −152.1
4 C3 13.1 −51.0 −129.3 −119.5 −116.2 −170.6
8 S6 −37.8 −95.6 −122.7 −113.3 −160.5 −209.0
11 Cs −69.1 −116.9 −118.7 −110.4 −187.8 −227.3
12 Th −80.7 −124.7 −117.3 −109.5 −198.0 −234.2

Ab n = 13 bricht Orca 3.0.3 während der Cholesky-Zerlegung ab.

Tabelle 55: Einlagerungsenergie ∆EEinl von Cl– in Si20+nCl20+2n=Cluster (n Trichlorsilylgruppen) mit und
ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehörigen Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSSE. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n Isom. ∆EEinl ∆ECPC
Einl EBSSE

0 −138.2 −133.0 −5.2
1 −136.1 −131.0 −5.1
2 a −133.7 −128.6 −5.1
4 a −129.3 −124.2 −5.1
8 a −122.7 −117.6 −5.1
11 −118.7 −113.5 −5.2
12 −117.3 −111.8 −5.5

Ab n = 13 bricht Orca 3.0.3 während der Cholesky-Zerlegung ab.
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Abbildung 81: Graphische Auftragung der EDA-Ergebnisse der homolytischen Trichlorsilylfragmentierun-
gen Si20+nCl20+2n → Si20+n−1Cl20+2n−3● + SiCl3● relativ zu n = 1. Methode: RI-BP86-D3/TZ2P//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p). Es werden 1,4-Silyl-Silylwechselwirkungen erfasst (im gesamten Molekül vorhandene in
Klammern): Si21Cl22: 0 (0), Si24Cl28: 0 (0), Si32Cl44: 1 (6), Si36Cl52: 2 (18), Si40Cl60: 3 (30).
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Abbildung 82: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern Si20+nCl20+2n
mit n Trichlorsilylgruppen bzw. n − 2 Trichlorsilylgruppen und einer Cl5Si2-Gruppe (mit Angabe ihrer
Punktgruppe). ZurWahrung der Übersichtlichkeit ist nur das Si-Grundgerüst dargestellt.
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Tabelle 56: Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenergie ∆ECluster und freie Si20+nCl20+2n-Clusterbildungsenthal-
pie ∆GCluster aus Si2Cl6 ([20]Siladodecahedran mit n Trichlorsilylgruppen beziehungsweise n − 2 + eine
Si2Cl5-Gruppe), Einlagerungsenergie ∆EEinl beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie ∆GEinl bei der
Einlagerung eines Chloridions in den jeweiligen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgrup-
pe) sowie die totale Reaktionsenergie ∆ETotal = ∆ECluster + ∆EEinl beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie
∆GTotal beider Schritte. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n Isom. PG ∆ECluster ∆GCluster ∆EEinl ∆GEinl ∆ETotal ∆GTotal

2 a D3d 33.8 −33.5 −139.0 −128.7 −105.2 −162.1
2 b C2v 36.0 −31.2 −139.9 −129.6 −103.9 −160.8
2 c Cs 42.5 −25.1 −141.1 −130.8 −98.7 −155.9
4 a C3 8.3 −55.8 −134.5 −124.8 −126.2 −180.6
4 b C1 16.5 −46.3 −137.1 −127.2 −120.6 −173.4
4 c D2h 12.7 −49.9 −135.8 −126.1 −123.1 −176.0
8 a S6 −42.2 −100.0 −128.0 −118.6 −170.2 −218.7
8 b C2h −25.8 −79.2 −129.3 −120.4 −155.1 −199.6
12 a Th −83.7 −127.7 −122.6 −114.7 −206.3 −242.4
12 b C1 −72.6 −118.6 −124.6 −116.1 −197.1 −234.7

Tabelle 57: Einlagerungsenergie ∆EEinl von Cl– in Si20+nCl20+2n-Cluster (n Trichlorsilylgruppen) mit und
ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehörigen Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSSE. Diemit derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n Isom. ∆EEinl ∆ECPC
Einl EBSSE

0 −143.3 −131.4 −11.9
1 −141.3 −129.4 −11.9
2 a −139.0 −127.1 −11.9
2 b −139.9 −128.0 −11.9
2 c −141.1 −129.1 −12.0
4 a −134.5 −122.6 −11.9
4 b −137.1 −125.2 −11.9
4 c −135.8 −124.1 −11.7
8 a −128.0 −116.0 −11.9
8 b −129.3 −117.3 −12.0
11 −124.1 −112.0 −12.2
12 a −122.6 −110.3 −12.3
12 b −124.6 −112.4 −12.1
13 −121.9 −109.7 −12.1
16 −120.0 −107.8 −12.2
18 −117.6 −105.7 −11.9
20 −111.8 −99.8 −12.0

264



Abbildung 83:Orbitalrepräsentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von [Cl@Si32Cl44]– unter Angabe ihrer
Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie (nur relevante besetzte Orbitale). Orbitalenergien sind in eV
angegeben (0.02 a0−3/2 Isofläche).

Tabelle 58: Einlagerungsenergie ∆EEinl von Cl– in [20]Siladodecahedranclustermit verschiedenen exohe-
dralen Substituenten mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen
zugehörigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE. Berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p).

∆EEinl ∆ECPC
Einl EBSSE

Si20Cl20 −138.2 −133.0 −5.2
Si32Cl44 −117.3 −111.8 −5.5
Si20H20 −77.9 −73.4 −4.5
Si32H44 −75.3 −70.4 −4.9
Si20F20 −155.1 −150.0 −5.1
Si20(CN)20 −177.2 −171.9 −5.2
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Tabelle 59: Einlagerungsenergien ∆EEinl in kcalmol−1 von Cl– , H– , F– , K+, Ar, S2– , P3– , H+ und 2H+

in Si20Cl20 mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehö-
rigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

Gast ∆EEinl ∆ECPC
Einl EBSSE

Cl– −138.2 −133.0 −5.2
H– −153.6 −136.4 −17.2
F– −142.0 −138.6 −3.4
K+ 40.3 46.6 −6.3
Ar −2.5 1.3 −3.7
S2– −330.6 −296.4 −34.1
P3– −507.8 −396.6 −111.1
H+ −158.7 −158.0 −0.7
2H+ −314.7 −313.5 −1.2

Tabelle 60: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [H@Si20Cl20]– (→ Si20Cl20 + H– und
[H@Si20Cl20]+ (→ Si20Cl20 + H+ in jeweiligen Minimumsstruktur (Cs- bzw. C1-Punktgruppe) sowie in der
dermaximal symmetrischen Ih-Sattelpunktsstruktur dritter Ordnung. Die Energien in kcalmol−1 sindmit
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[H–@Si20Cl20] [H–@Si20Cl20] [H+@Si20Cl20] [H+@Si20Cl20]

PG Cs Ih[b] C1 Ih[b]
∆EInt −137.6 −137.9 −190.2 −158.2
∆EDisp −4.7 −6.7 −4.6 −6.7
∆EPauli 199.1 152.0 0.0 0.0
∆EElstata) −216.1 (65.1%) −189.4 (66.9%) 79.0 77.2
∆EOrb[a] −115.8 (34.9%) −93.9 (33.1%) −264.6 −228.7

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%. [b] 3 imaginäreModen.
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Abbildung 84: Größter Beitrag zur NOCV-Deformationsdichte ∆ρ in [H@Si20Cl20]+ mit ∆EOrb(1) =
−821.5 kcalmol−1 und ∣ν∣ = 2.00 e. Blau:Verarmung, Rot: Anreicherung (0.003 a0−3/2 Isoflächen). Methode:
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 85: ELF-Darstellung (0.75 Isofläche) von Si20Cl202– mitMP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

(a) PBE/DZ. (b)MP2/TZ.

Abbildung 86: LOL-Darstellungen (νσ = 0.5 Isofläche) von Si20Cl202– mit (a) RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
sowie (b) MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(a) Si20Cl202– , RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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(b) Si20Cl202– ,MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/
6-31+G(d,p).

Abbildung 87: Berechnete Elektronendichten ρ(r) entlang der Cl–Si-Achse durch den Mittelpunkt von
Si20Cl202– . In (a) ist in rot ein Vergrößerungsbereich des Graphen dargestellt.
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(b) Si20Cl20 – .

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

Cl ClSi

E
le

kt
ro

n
e
n
d
ic

h
te

 /
 e

 a
0


3
 

Mittelpunktsabstand / Å

Si

(c) Si20Cl202– .

Abbildung 88:MitM06-2X/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnete Elektronendichten ρ(r)
entlang der Cl–Si-Achse durch den Mittelpunkt von Si20Cl20, Si20Cl20 – beziehungsweise Si20Cl202– .
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(a) ∆ρ(Si20Cl20 –−Si20Cl20).
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(b) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20 – ).
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(c) ∆ρ(Si20Cl202–−Si20Cl20 – ).

Abbildung 89:MitM06-2X/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnete Elektronendichtendiffe-
renzen ∆ρ(Molekül 1 −Molekül 2) entlang der Cl–Si-Achse durch den Mittelpunkt von Si20Cl20, Si20Cl20 –
und Si20Cl202– . Zur Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Strukturen ist die Abszisse normiert – der abge-
bildete Bereich gibt also immer die Strecke zwischen zwei Siliciumatomen wieder durch den Mittelpunkt der
Cluster.
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Tabelle 61: Untersuchung dermit verschiedenen ADF-Versionen und verschiedenen Algorithmen (Inte-
grationsgitter und RI) berechneten Abschirmungskonstanten σ(29Si) sowie chemischen Verschiebungen
δ(29Si) (∆δ(29Si) relativ zum Experiment) von SiCl4 und Si3Cl8 in ppm.Die verwendeteMethode ist jeweils
RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Exp.[478] Methode 1 Methode 2

Version – 2012.01[a] 2014.03
Gitter – Voronoi Voronoi
Gitterquali. – 12.0 12.0
RI – STO Fit Zlm Fit
RI-Quali. – normal

δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si)

TMS 0.0 363.7 0.0 0.0 364.6 0.0 0.0
SiCl4 −18.5 383.3 −19.7 −1.2 382.0 −17.4 1.1
Si3Cl8, (SiIII) −3.7 366.3 −2.6 1.1 365.5 −0.8 2.9
Si3Cl8, (SiII) −7.4 371.2 −7.6 −0.2 370.2 −5.6 1.8

Exp.[478] Methode 3 Methode 4

Version – 2014.03 2014.03
Gitter – Voronoi Voronoi
Gitterquali. – 12.0 12.0
RI – Zlm Fit STO Fit
RI-Quali. – verygood

δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si)

TMS 0.0 364.6 0.0 0.0 365.0 0.0 0.0
SiCl4 −18.5 382.5 −17.9 0.6 383.9 −19.0 −0.4
Si3Cl8, (SiIII) −3.7 366.2 −1.6 2.1 367.0 −2.1 1.6
Si3Cl8, (SiII) −7.4 371.3 −6.6 0.8 372.2 −7.2 0.2

Exp.[478] Methode 3 Methode 4

Version – 2014.03 2014.03
Gitter – Becke Becke
Gitterquali. – verygood verygood
RI – Zlm Fit STO Fit
RI-Quali. – verygood

δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si) σ(29Si) δ(29Si) ∆δ(29Si)

TMS 0.0 364.6 0.0 0.0 364.9 0.0 0.0
SiCl4 −18.5 382.2 −17.7 0.8 383.5 −18.6 −0.1
Si3Cl8, (SiIII) −3.7 366.0 −1.4 2.3 366.8 −1.9 1.8
Si3Cl8, (SiII) −7.4 371.1 −6.5 0.9 372.0 −7.1 0.3

[a] ZSOAO2007-Schlüsselwort verwendet.
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Abbildung 90:Graphische Auftragung der experimentellen gegen die berechneten 29Si-NMR-chemische
Verschiebungen δ(29Si) von acyclischen Perchlorsilanen SinCl2n+2, cyc-Si6Cl12 und cyc-Si6Cl142– relativ zu
Tetramethylsilan (TMS). Schwarz: ersteWinkelhalbierende, rot: lineare Regressionsgerade (unter Angabe
der Geradengleichung und des Korrelationskoeffizienten r). Methode: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).
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Abbildung 91:Mit RI-BP86/def2-TZVP berechnete Infrarotabsorptionsspektren von Si32Cl44 (schwarz) und
Si32Cl45 – (rot) mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umhüllenden bei einerHalbwertsbreite von
16 cm−1.
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Abbildung 92:Mit RI-BP86/def2-TZVP berechnete Raman-Spektren von Si32Cl44 (schwarz) und Si32Cl45 –
(rot) mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umhüllenden bei einerHalbwertsbreite von 16 cm−1.
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Abbildung 93: Absorptionsspektren von (a) Si20Cl20 und Si20Cl21 – sowie (a) Si32Cl44 und Si32Cl45 – mit
den einzelnen Oszillatorstärken der Übergänge (mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umhüllenden
bei einerHalbwertsbreite von 2000 cm−1). Methode: COSMO(DCM)-RI-TD-PBE0-D3/def2-TZVPP//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p), gerechnet von Dr. Martin Diefenbach.

274



Tabelle 62: Standardbildungsenthalpien von Pedley (Alkane)[489] bzw. Beccera undWalsh (Silane)[564] in
kcalmol−1.

Verbindung ∆fH○(Lit.)

CH4 −17.8 ± 0.1
C2H6 −20.0 ± 0.1
C3H8 −25.0 ± 0.1
n-C4H10 −30.0 ± 0.1
iso-C4H10 −32.1 ± 0.1
n-C5H12 −35.1 ± 0.2
iso-C5H12 −36.7 ± 0.2
neo-C5H12 −40.2 ± 0.2
SiH4 8.2 ± 0.5
Si2H6 19.2 ± 0.4
Si3H8 28.9 ± 1.1
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Abbildung94:Konformere der Tetrelanen-E4X10,n-E5X12 und iso-E5X12 (E=C, Si undX=H, F, Cl).Relative
Energien ∆E (∆G in Klammern) berechnetmit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) in
kcalmol−1.

Tabelle 63:Disproportionierungsreaktionen von C2H6 zu CnH2n+2 und CH4 (n = 1–5). Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 C3H8 −2.0 −2.6 −2.4 −2.3
4 n-C4H10 −4.1 −5.4 −4.8 −4.0
4 iso-C4H10 −5.6 −7.2 −6.6 −5.3
5 n-C5H12 −6.2 −8.2 −7.2 −5.7
5 iso-C5H12 −7.1 −9.4 −8.4 −7.0
5 neo-C5H12 −9.8 −12.0 −11.2 −7.3
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Tabelle 64: Disproportionierungsreaktionen von C2F6 zu CnF2n+2 und CF4 (n = 1–5). Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 C3F8 0.1 0.1 0.1 −0.2
4 n-C4F10 0.5 0.6 0.5 1.3
4 iso-C4F10 −4.0 −3.8 −4.0 −2.1
5 n-C5F12 0.8 0.8 0.8 2.4
5 iso-C5F12 −2.1 −1.8 −2.1 0.6
5 neo-C5F12 −16.8 −16.4 −16.8 −11.8

Tabelle 65:Disproportionierungsreaktionen von C2Cl6 zu CnCl2n+2 und CCl4 (n = 1–5). Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 C3Cl8 12.4 12.1 12.2 11.6
4 n-C4Cl10 25.4 24.8 24.9 25.1
4 iso-C4Cl10 37.1 36.4 36.5 37.7
5 n-C5Cl12 39.3 38.4 38.5 39.4
5 iso-C5Cl12 66.2 64.7 65.0 65.2
5 neo-C5Cl12 68.6 67.3 67.3 71.1

Tabelle 66:Disproportionierungsreaktionen von Si2H6 zu SinH2n+2 und SiH4 (n = 1–5). Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 Si3H8 −1.4 −1.8 −1.4 −2.2
4 n-Si4H10 −3.1 −3.4 −2.9 −2.8
4 iso-Si4H10 −4.3 −4.8 −4.1 −3.8
5 n-Si5H12 −4.9 −5.9 −4.7 −6.0
5 iso-Si5H12 −6.3 −7.0 −5.9 −5.7
5 neo-Si5H12 −8.7 −9.4 −8.1 −6.5
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Tabelle 67:Disproportionierungsreaktionen von Si2F6 zu SinF2n+2 und SiF4 (n = 1–5). Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 Si3F8 2.7 2.6 2.7 0.9
4 n-Si4F10 4.7 4.7 4.8 4.6
4 iso-Si4F10 −2.6 −2.4 −2.4 −1.4
5 n-Si5F12 6.4 6.4 6.5 6.5
5 iso-Si5F12 −1.1 −1.0 −0.9 −0.4
5 neo-Si5F12 −23.3 −22.7 −22.8 −20.0

Tabelle 68:Disproportionierungsreaktionen von Si2Cl6 zu SinCl2n+2 und SiCl4 (n = 1–5).Diemit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien ∆RE, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien ∆REZPE, Reaktionsenthalpien ∆RH298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ∆RG298 sind in kcalmol−1 angegeben.

n Produkt ∆RE ∆REZPE ∆RH298 ∆RG298

3 Si3Cl8 0.9 0.9 0.9 0.6
4 n-Si4Cl10 1.1 1.1 1.1 1.2
4 iso-Si4Cl10 −1.7 −1.6 −1.7 −0.1
5 n-Si5Cl12 1.3 1.2 1.2 2.1
5 iso-Si5Cl12 −0.9 −0.9 −1.0 1.1
5 neo-Si5Cl12 −10.0 −9.8 −9.9 −5.3

Tabelle 69: Relative Delokalisierungsenergien ∆EDelok = ∆E(SCFLewis)−∆E(SCF) der ekliptischen zur
gestaffelten Konformation von Ethanhomologen berechnet mit B3LYP-D2 – mit den Schlüsselwörtern
nostar (Löschung allerDelokalisierung), nogem (Löschung geminaler Delokalisierung) oder novic (Löschung
vicinaler Delokalisierung). Energien in kcalmol−1.

nostar nogem novic

SVP TZVP QZVP SVP TZVP QZVP SVP TZVP QZVP

C2H6 5.4 4.6 4.1 0.3 −0.2 −0.5 5.3 4.9 3.7
C2F6 5.3 −2.2 −1.6 −0.1 −1.3 1.2 −3.2 −6.5 −2.4
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Tabelle 70: Zum n-Isomer relative totalemolekulare elektrostatische Potentiale ∆MEPtot und relative natür-
liche Coulomb-Elektrostatikpotentialenergien ∆E(NCE).[689] Die Energien wurden als Einzelpunktrechnun-
gen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen mitM06-2X/6-311++G(2d,2p) undHF/cc-pVTZ berechnet und
sind in kcalmol−1 angegeben.

p Isomer ∆MEPM062X
tot ∆MEPHF

tot ∆E(NCE)HF

3 n-C5H12 0.0 0.0 0.0
4 iso-C5H12 −61.9 −35.8 −24.8
6 neo-C5H12 −176.7 −163.5 −68.8

3 n-Si5F12 – – 0.0
4 iso-Si5F12 – – −264.6
6 neo-Si5F12 – – −1151.3

Tabelle 71: Bindungsdissoziationsenergien D0(C–CX3) und D0(C–X) in Alkanen und Perfluoralkanen
Cn+2X2n+6 (D0(C–CX3)) beziehungsweise Cn+1X2n+4 (D0(C–X)) in Abhängigkeit der Anzahl n benachbar-
ter CX3-Substituenten R (X = H, F und n = 0, 1, . . . , 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n(R) C–X C–CX3

Verb. D0(C–H) D0(C–F) Verb. D0(C–CH3) D0(C–CF3)

0 CX4 102.7 126.9 C2X6 87.3 93.7
1 C2X6 98.6 122.3 C3X8 85.9 89.1
2 C3X8 95.5 114.4 iso-C4X10 84.8 85.1
3 iso-C4X10 93.9 104.3 neo-C5X12 83.3 83.7

Tabelle 72: Bindungsdissoziationsenergien D0(Si–SiX3) und D0(Si–X) in Silanen und perhalogenierten
Silanen Sin+2X2n+6 (D0(Si–SiX3)) beziehungsweise Sin+1X2n+4 (D0(Si–X)) in Abhängigkeit der Anzahl n be-
nachbarter SiX3-SubstituentenR (X =H, F, Cl und n = 0, 1, . . . , 3).Diemit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n(R) Si–X Si–SiX3

D0(Si–H) D0(Si–F) D0(Si–Cl) D0(Si–SiH3) D0(Si–SiF3) D0(Si–SiCl3)

0 90.1 163.2 108.9 74.4 84.6 77.6
1 87.3 159.2 107.5 73.4 78.0 75.3
2 84.9 149.2 104.7 72.2 75.6 76.0
3 82.6 134.5 101.0 71.4 76.2 77.8
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Tabelle 73: Bindungsdissoziationsenthalpien ∆H(C–CX3) und ∆H(C–X) in Alkanen und Perfluoralkanen
Cn+2X2n+6 (∆H(C–CX3)) beziehungsweise Cn+1X2n+4 (D0(C–X)) in Abhängigkeit der Anzahl n benach-
barter CX3-Substituenten R (X =H, F und n = 0, 1, . . . , 3). Diemit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n(R) C–X C–CX3

Verb. ∆H(C–H) ∆H(C–F) Verb. ∆H(C–CH3) ∆H(C–CF3)

0 CX4 104.2 127.4 C2X6 89.5 94.3
1 C2X6 100.4 122.8 C3X8 88.0 89.6
2 C3X8 97.4 114.9 iso-C4X10 87.0 85.9
3 iso-C4X10 95.7 104.9 neo-C5X12 85.6 84.7

Tabelle 74: Bindungsdissoziationsenthalpien ∆H(Si–SiX3) und ∆H(Si–X) in Silanen und perhalogenierten
Silanen Sin+2X2n+6 (∆H(Si–SiX3)) beziehungsweise Sin+1X2n+4 (∆H(Si–X)) inAbhängigkeit derAnzahl n be-
nachbarter SiX3-SubstituentenR (X =H, F, Cl und n = 0, 1, . . . , 3).Diemit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.

n(R) Si–X Si–SiX3

∆H(Si–H) ∆H(Si–F) ∆H(Si–Cl) ∆H(Si–SiH3) ∆H(Si–SiF3) ∆H(Si–SiCl3)

0 91.6 163.6 109.6 75.6 84.6 77.4
1 88.7 159.5 108.2 74.1 77.9 75.0
2 86.2 149.4 105.3 72.8 75.5 75.7
3 83.9 134.6 101.5 72.0 76.0 77.6
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Abbildung 95:Gesamtübersicht über die Bindungsdissoziationsenergien De(E–EX3) und De(E–X) in Al-
kanhomologen En+2X2n+6 (a) beziehungsweise En+1X2n+4 (b) in Abhängigkeit der Anzahl n benachbarter
EX3-Substituenten (E = C, Si und X = H, F, Cl sowie n = 0, 1, 2, 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-
QZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnetenWerte sind in kcalmol−1 angegeben.
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Tabelle 75: EDA-Ergebnisse für die Fragmentierungen (CH3)nH3−nC–H→ (CH3)nH3−nC● + H● (n = 0–3).
Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

CH4 C2H6 C3H8 iso-C4H10

∆EInt −124.2 −120.9 −118.2 −116.1
∆EPauli 88.1 101.1 110.3 117.5
∆EElstat[a] −55.6 (26.2%) −63.7 (28.7%) −69.9 (30.6%) −74.5 (31.9%)
∆EOrb[a] −156.7 (73.8%) −158.3 (71.3%) −158.7 (69.4%) −159.1 (68.1%)
∆EPrep 12.5 13.2 13.5 13.5
De 111.7 107.7 104.7 102.6

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Tabelle 76: EDA-Ergebnisse für die Fragmentierungen (CH3)nH3−nC–CH3→ (CH3)nH3−nC● + H3C● (n =
0–3). Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

C2H6 C3H8 iso-C4H10 neo-C5H12

∆EInt −120.5 −119.0 −117.6 −116.1
∆EPauli 219.5 239.7 252.7 260.8
∆EElstat[a] −143.6 (42.2%) −156.8 (43.7%) −166.0 (44.8%) −171.7 (45.6%)
∆EOrb[a] −196.4 (57.8%) −201.9 (56.3%) −204.3 (55.2%) −205.2 (54.4%)
∆EPrep 23.1 23.6 23.9 24.0
De 97.4 95.4 93.8 92.1

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Tabelle 77: EDA-Ergebnisse für die Fragmentierungen (SiCl3)nCl3−nSi–Cl→ (SiCl3)nCl3−nSi● + Cl● (n =
0–3). Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

SiCl4 Si2Cl6 Si3Cl8 iso-Si4Cl10
∆EInt −112.7 −110.8 −107.9 −103.8
∆EPauli 205.0 207.3 195.9 178.6
∆EElstat[a] −123.6 (38.9%) −124.0 (39.0%) −115.4 (38.0%) −103.5 (36.6%)
∆EOrb[a] −194.1 (61.1%) −194.2 (61.0%) −188.4 (62.0%) −179.0 (63.4%)
∆EPrep 5.5 5.3 4.8 4.7
De 107.1 105.5 103.0 99.1

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.
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Tabelle 78: EDA-Ergebnisse für die Fragmentierungen (SiCl3)nCl3−nSi–SiCl3→ (SiCl3)nCl3−nSi● + Cl3Si●
(n = 0–3). Die Energien in kcalmol−1 sindmit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

Si2Cl6 Si3Cl8 iso-Si4Cl10 neo-Si5Cl12
∆EInt −77.4 −75.4 −75.9 −78.2
∆EPauli 124.8 127.6 124.8 120.3
∆EElstat[a] −98.5 (48.7%) −98.2 (48.4%) −95.9 (47.8%) −93.3 (47.5%)
∆EOrb[a] −103.7 (51.3%) −104.8 (51.6%) −104.9 (52.2%) −103.3 (52.5%)
∆EPrep 6.5 6.4 5.9 5.8
De 70.9 69.0 70.0 72.4

[a] ∆EElstat + ∆EOrb = 100%.

Tabelle 79:HOMO-LUMO-Energiedifferenzen von Diels-Alder-Reaktionen mit normalem (∆ε(norm) =
ε(LUMODienophil) − ε(HOMODien)) und inversem (∆ε(inv) = ε(LUMODien) − ε(HOMODienophil)) Elek-
tronenbedarf. Energien in eV sindmit RI-B97-D/SVP berechnet.

Dien Dienophil ∆ε(norm) ∆ε(inv)

79 79 2.03 2.03
79 80 2.42 2.94
80 79 2.94 2.42
80 80 3.33 3.33
CpH CpH 3.79 3.79
79 Cyclohexen 3.99 3.42
80 Cyclohexen 4.90 3.82
79 DMB 2.98 3.22

DMB 79 3.22 2.98
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Schema 18: Mögliche Dimere von zwei 2H-Silolen 79 unter Nennung der Art der Cycloaddition und
Gruppierung von exo- und endo-Produkten. tBu-Gruppen und H-Atome, die nicht am Silacyclopentenring
gebunden sind, sind nicht dargestellt. Freie Reaktionsenthalpien ∆RG in kcalmol−1 sind für −78 ○C unter
Verwendung derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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Schema 19:Mögliche Dimere von 2H- mit 2H-Silolen (79mit 80) unterNennung derArt der Cycloaddition
und Gruppierung von exo- und endo-Produkten. tBu-Gruppen undH-Atome, die nicht am Silacyclopen-
tenring gebunden sind, sind nicht dargestellt. Freie Reaktionsenthalpien ∆RG in kcalmol−1 sind für −78 ○C
unter Verwendung derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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Schema 20: Mögliche Dimere von zwei 1H-Silolen 80 unter Nennung der Art der Cycloaddition und
Gruppierung von exo- und endo-Produkten. tBu-Gruppen und H-Atome, die nicht am Silacyclopentenring
gebunden sind, sind nicht dargestellt. Freie Reaktionsenthalpien ∆RG in kcalmol−1 sind für −78 ○C unter
Verwendung derMethode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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• Abbildung 8: Daten (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12) von
Dr. Martin Diefenbach.[402]

• Korrekturschema in Gleichung 63 für 29Si-NMR-chemische Verschiebungen von
Daniel Goffitzer.[483]

287



C Übersicht über Beiträge von Kooperationspartnern

Kapitel 2

Anteile von Kooperationspartnern:

• Daten für die Bindungsdissoziationsenergie von Cl3Si–Cl (CCSD(T)-F12b/CBS
(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12) von Dr. Martin Diefenbach.[402]

Kapitel 3

Dieses Kapitel basiert auf folgender Publikation:

[38] F. Meyer-Wegner, J. H.Wender, K. Falahati, T. Porsch, T. Sinke,M. Bolte,M.Wagner,
M. C. Holthausen,H.-W. Lerner, Chem. Eur. J., 2014, 20, 4681–4690.

Anteile von Kooperationspartnern:

• Abbildung 56: Übernommen aus Referenz [38], Abb. 1.
• Abbildung 57: Übernommen aus Referenz [38], Abb. 2.
• Abbildung 58: Übernommen aus Referenz [38], Abb. 3.
• Abbildung 59: Übernommen aus Referenz [38], Abb. 1S.
• Abbildung 61:Werte von Dr. Konstantin Falahati.[650]
• Abbildung 62:Werte von Dr. Konstantin Falahati.[650]
• Abbildung 63:Werte von Dr. Konstantin Falahati.[650]
• Abbildung 65:Werte von Dr. Konstantin Falahati.[650]
• ∆RG298 und ∆‡G298 der Dimerisierung von 1H-Silol wurde von Dr. Konstantin
Falahati berechnet.[650]

• Die Rohdaten derMECP-Rechnungen (C–H-Abstraktion, C–C-Knüpfung, Si–Si-
Knüpfung) stammen von Dr. Timo Porsch.

Anhang

Anteile von Kooperationspartnern:

• Abbildung 93: Rohdaten von Dr. Martin Diefenbach.

288


	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Theoretische Grundlagen
	2.1 Topologische Analyse der Elektronendichte
	2.2 Natürliche Bindungsorbitale
	2.3 Energiedekompositionsanalyse

	3 Polysilane mit Tetrelbindung
	3.1 Fehlerabschätzung
	3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung
	3.2.1 Bindungsanalyse (E–X = Si–Cl)
	3.2.2 Fazit

	3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe
	3.3.1 Variation der Ringgröße
	3.3.2 Bindungsanalyse von Sandwichkomplexen mit fünf und sechs Ringgliedern
	3.3.3 Koordination alternativer Donorliganden
	3.3.4 Fazit

	3.4 Silancluster mit endohedralem Gast
	3.4.1 Variation der Clustergröße
	3.4.2 Bindungsanalyse (m = 20)
	3.4.3 Perchlorsilylgruppen als exohedrale Substituenten
	3.4.3.1 Variation der Anzahl
	3.4.3.2 Bindungsanalyse
	3.4.3.3 Substituentenaustauschreaktionen

	3.4.4 Weitere exohedrale Substituenten
	3.4.5 Variation des endohedralen Gastes
	3.4.5.1 Elektronen als endohedrale Gäste

	3.4.6 Fazit

	3.5 Berechnung von 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen
	3.5.1 Perchlorsilane
	3.5.2 Silane und partiell chlorierte Monosilane

	3.6 Lösungsmitteleinflüsse

	4 Relative Stabilitäten von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen
	4.1 Fehlerabschätzung
	4.2 Isodesmische Disproportionierungsreaktionen und Isomerenstabilitäten
	4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien
	4.4 Fazit

	5 Reaktivität von Silolen
	5.1 Isomerisierung
	5.1.1 Grenzorbitale relevanter Isomere

	5.2 Dimerisierung
	5.2.1 Lineare Kopf-Kopf-Dimerisierung

	5.3 Abfangreaktionen
	5.3.1 Cyclohexen als Abfangreagenz
	5.3.2 2,3-Dimethyl-1,3-butadien als Abfangreagenz

	5.4 Fazit

	6 Zusammenfassung und Ausblick
	A Literatur
	B Anhang
	C Übersicht über Beiträge von Kooperationspartnern

