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1 Einleitung

Silicium stellt das wichtigste Element in der Halbleiter- und Photovoltaikindustrie dar.[!
Daneben findet es weitreichende Verwendung in Legierungen und anderen Materialien
wie Silikonen.?! Insgesamt wurden 2017 weltweit 7.4 Millionen Tonnen Silicium und

Ferrosilicium produziert.!

Fiir die Herstellung von Halbleiterbauelementen zur Verwendung in der Mikroelektronik
wird hochreines Silicium bendtigt, was je nach gewiinschter Eigenschaft dotiert werden
kann. Rohsilicium wird generell durch Reduktion von Quarz mit Kohle bei circa 2000 °C

im Lichtbogenreduktionsofen erhalten:*!
SiO; +3C —— Si+3CO. (1)

Mithilfe des Direktverfahrens (Miiller-Rochow-Verfahren(>¢!) lassen sich an dieser Stelle
bereits Methylchlorsilane herstellen, die weiterverarbeitet werden kénnen.”! Alternativ
kann das technische Silicium weiter liber das Siemens-Verfahren aufgereinigt werden.
Hierzu wird im ersten Schritt dieses mit Chlorwasserstoff zu HSiCl; umgesetzt, welches

anschliefend destillativ gereinigt wird:[!

Zusitzlich zu HSiCl; entstehen als Nebenprodukte andere Chlorsilane wie SiCly. Im dar-
auffolgenden chemischen Gasphasenabscheidungsverfahren (chemical vapor deposition,
CVD-Verfahren) wird das aufgereinigte Hauptprodukt bei 1400 K mit Wasserstoft umge-
setzt, wobei sich elementares Silicium in polykristalliner Form an bereits vorhandenen

Siliciumstiben abscheidet (Riickreaktion von 2):[!!




1 Einleitung

Alternativ ldsst sich diese Abscheidung auch durch die Pyrolyse

von Monosilan erreichen. Dieses kann katalytisch aus Trichlorsilan in einer Disproportio-

nierungsreaktion erhalten werden:(®!
4 HSiCly; = 2 SiH,Cl, + 2 SiCl, — SiH, + 3 SiCl,. (5)

Das fiir Mikroelektronik notwendige reine einkristalline Silicium kann in einer nachfol-
genden Behandlung wie dem Czochralski-Verfahren erhalten werden.!! In Waferform
dient dieses dann als Substrat fiir elektronische Bauelemente. Insgesamt fallen bei den
beiden Verfahren zur Siliciumsynthese mehr als 18 kg industriell unbedeutendes SiCly pro
produziertem Kilogramm Silicium an.! Die Riickfithrung von SiCl,®) und von anderen
Nebenprodukten, beispielsweise Organodisilane aus dem Direktverfahren,!”) in die Pro-
zesskreisldufe stellt daher eine grofie Herausforderung in der Siliciumchemie dar. Eine
Méglichkeit der Refunktionalisierung von SiCly stellt die plasmachemische Herstellung
von perchlorierten Polysilanen[®™2l und Organosilanen!™® dar, die unter anderem auch

an diesem Institut entwickelt wird.

Der stetig steigende Leistungsbedarf in der der elektronischen Datenverarbeitung fiihrt ins-
besondere hinsichtlich wirtschaftlicher Faktoren zur Notwendigkeit der Verkleinerung von
Strukturen integrierter Schaltkreise.l*"l Moore beschrieb 1965 hierbei die Verdopplung
von Komponenten (Transistoren) pro gesamtem integrierten Schaltkreis alle ein bis zwei
Jahre - diese Vorhersage wurde spiter als Moore'sches Gesetz bekannt. Durch diesen Trend
sind immer bessere Verfahren zum Aufbringen dieser Bauelemente auf den Substraten
unabdingbar.'®) Eine Moglichkeit hierzu stellt die Entwicklung neuartiger Prikursoren

zur Abscheidung in Nanostrukturen dar.'”] Bisher beschriebene Verfahren gehen bei
chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) hauptséchlich von Silanen (SiHy, cyclo-SisHy,
cyclo-SigHy,, neo-SisHy,) sowie Chlorsilanen (H,SiCl,, HSiCl; und Si,Clg) als Priakursoren

aus.7-27) Demgegeniiber haben Abscheidungen aus fliissiger Phase oder aus Losungen mit-
tels Rotationsbeschichtung und Tintenstrahldruckern!?$2°! den Vorteil, dass keine brennba-
ren Gase eingesetzt werden sowie diese Verfahren durch den Wegfall von Vakuumapparatu-
ren weniger aufwendig sind. Benotigt werden hierzu fliissige Silane mit Kettenlangen von

mindestens zehn Gliedern.!?8) Zur Zeit sind nur neo-SisH,,12339-321 ¢yclo-SisH, (28231331

und cyclo-SigHj, 3! verfiigbar. Um unerwiinschte Verunreinigungen im abgeschiedenen Si-




licium zu vermeiden, beschrianken sich die Prakursoren auf kohlenstoff- und sauerstoftfreie
Silane.?®! Notwendig fiir eine industrielle Verwendung von diesen siliciumbasierten Tinten
ist neben ihrer einfachen Verarbeitungsmoglichkeit auch ihre Verfiigbarkeit im ausreichen-
den Maf3e beziehungsweise die ihrer zugrunde liegenden Silane. Daher sind moglichst

einfache und selektive Syntheserouten zu diesen ein Ziel in der Siliciumchemie.

In einer Kooperation zwischen mehreren Arbeitskreisen der Goethe-Universitit Frankfurt
(unter anderem die Arbeitskreise Huth und Valenti am Physikalischen Institut sowie Auner,
Holthausen, Wagner und Terfort am Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie)
im Forschungsverbund NanoBiC,**) wurde dabei der Weg gewihlt, aus Si,Cls hohere
Perchlorsilane zu synthetisieren, welche anschlieflend hydriert werden kdnnen um so
molekulare Silanprakursoren zu generieren. In den vergangenen Jahren konnten dabei
zahlreiche neue Strukturmotive synthetisiert werden.3>-4l In der hier vorliegenden Arbeit
werden die Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen vorgestellt, die zur Begleitung
der experimentellen Arbeiten durchgefiihrt wurden - in Teilen komplementér zu anderen
theoretischen Arbeiten im Arbeitskreis Holthausen.3342-47] 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 Silafullerane mit endohedralem Gast
gehoren. 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) Imfolgenden Kapitel werden die generellen physikalischen Ursachen fiir 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 Reaktivitdt untersucht.







2 Theoretische Grundlagen

2.1 Topologische Analyse der Elektronendichte

In der von Bader entwickelten QTAIM-Analyse*34 (quantum theory of atoms in mole-

cules-Analyse) wird die Topologie der Elektronendichte p(r) untersucht.

Die Elektronendichte hidngt nur von den drei Raumkoordinaten, zusammengefasst im

Vektor r, ab und ist im Gegensatz zur Wellenfunktion observabel.! Die Elektronendichte

p(r1) =N f-f|‘l’(xl,xz,-~-,xN)|2ds1dx2dx3---de ©6)

ist die Wahrscheinlichkeitsdichte, ein beliebiges Elektron am Ort r; unabhéngig von den
restlichen Elektronen zu finden?. Das Integral wird iiber alle Spinkoordinaten sy der
Elektronen sowie den Raumkoordinaten r,---ry gebildet — s und r sind in Gleichung 6
als Gesamtkoordinate x zusammengefasst. Bei Integration der Elektronendichte {iber alle

Raumkoordinaten erhilt man die Gesamtzahl der Elektronen

fp(r)drz 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 (stationdren) Punkte (Vp(r.) = 0eap™,

critical points, CP) werden mithilfe der Eigenwerte aus der entsprechenden Hesse-Matrix?

! Die experimentelle Ermittlung der Elektronendichteverteilung kann beispielsweise durch Rontgenbeugung
geschehen. 5!

2 Mit dem Vorfaktor N wegen der Ununterscheidbarkeit der N Elektronen.

3 Eine Hesse-Matrix enthilt alle zweiten partiellen Ableitungen einer mehrdimensionalen zweimal stetig
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H unterschieden:*

¢ (3,-3): Maxima; kernkritische Punkte (Kernpositionen, nukleare Attraktoren), NCP
oder sonstige Maxima der Elektronendichte (nichtnukleare Attraktoren), NNA.
(3,—-1): Sattelpunkte erster Ordnung; bindungskritische Punkte, BCP.

(3,1): Sattelpunkte zweiter Ordnung; ringkritische Punkte, RCP.

* (3,3): Minima; kéfigkritische Punkte, CCP.

Sind zwei Atome in der QTAIM miteinander verbunden, so liegt zwischen ihnen ein
bindungskritischer Punkt als Minimum der Verbindungslinie maximaler Elektronendichte,
welche Bindungspfad genannt wird. Die Gesamtheit der Bindungspfade eines Molekiils

ergeben den molekularen Graphen.

Die Bindung kann man am bindungskritischen Punkt r. {iber verschiedene Kriterien

charakterisieren: 552!

p(r.) > 0.20 e ay~3: kovalente Bindung,
< 0.10 e ag~3: geschlossenschalige Wechselwirkung (ionisch, van-der-Waals,
H---H).

V2p(r.) <0eap>: kovalent (Ladungskonzentration),
> 0eay: schwach (Ladungsverarmung),
V2p = A; + A, + A3 (Summe der Eigenwerte der Hesse-Matrix).
Fir r. gilt: A; < 1, <0eay~ senkrecht zur Bindung, A; > 0 e gy parallel zur

Bindung.

H(r.) Die totale Energiedichte H(r.) = G(r.) + V (r.) mit der kinetischen Energie-
dichte G(r.) und der potentiellen Energiedichte V(r.) ergibt bei Integration
tiber den gesamten Raum die totale elektronische Energie des Systems.

H(r.) <0 E}, a3 gilt fiir Wechselwirkungen mit signifikantem kovalenten An-
teil, der Betrag korreliert mit der ,, Kovalenz“ der Bindung: C=C(Ethen) ~ 2 x
C-C(Ethan); C=C(Benzol) » 1.6 x C-C(Ethan).

*f
0x;0x; "
* (0, 1) mit ¢ = Anzahl der Gradientennullstellen im Raum und A = Vorzeichensumme der Hesse-Matri-
xeigenwerte.

differenzierbaren Funktion f (hier: Elektronendichte p): H;; =




2.2 Natiirliche Bindungsorbitale

sl

Abbildung 1: Topologische Analysen der Elektronendichteverteilung am Beispiel Benzol (PBE/SVP, hori-
zontale Spiegelebene). (a) Konturliniendiagramm der Dichteverteilung p(r), (b) Dichtegradienten Vp(r)
(je 36 Gradientenpfade enden an NCP) und (c) Konturliniendiagramm des Feldes V?p(r) mit molekularem
Graphen und Schnitten durch die Nullflussflichen.

Jeder Gradient Vp(r) in einem Bereich zeigt zum starksten lokalen Attraktor (vergleiche
Abbildung 1(b)). An der Nullflussfliche (zero-flux surface) stehen die Gradienten senkrecht
zum Normalvektor der Fliche. Es entsteht mit diesen somit eine Einteilung des molekularen
Raums in atomare Bassins Q4 (Abbildung 1(c)), innerhalb derer jeder Gradient zum

jeweiligen Kern zeigt. Damit ldsst sich unter anderem die atomare Partialladung
qa = Za - fP(r)dr (8)
Qa

durch Integration der Elektronendichte innerhalb eines Bassins eines Atoms A mit der

Kernladung Z, berechnen.

2.2 Natiirliche Bindungsorbitale

Durch Transformation der kanonischen Molekiilorbitale in sogenannte natiirliche® Bin-
dungsorbitale (natural bond orbitals, NBOs)[>*->% lasst sich die Wellenfunktion 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 Léwdins natiirlichen Orbitalen (NO),!**! welche Eigenfunk-
tionen der gesamten reduzierten Dichtematrix erster Ordnung T sind.
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(ii) an zwei Atomen lokalisierte Bindungselektronenpaare (BD) oder (iii) an maximal drei
Atomen lokalisierte Elektronenpaare in Mehrzentrenbindungen. Ein solcher Satz von NBO
definiert eine sogenannte natiirliche 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 Ahnlichkeitstransformation (T)® und

durch mehrere unitire Transformationen (U)? erhalten:[5!

AO -5 NAO % NHO -5 NBO -2 NLMO — MO. (9)

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

Natiirliche Atomorbitale (NAO):>°! Fiir die reduzierte Dichtematrix erster Ordnung
gilt:[5350

F(l)(rl, I';) =N // v (1'1, S$1, X3, XN) P (l'll, Sl,Xz"‘,XN) dsldXZ"'dXN. (10)

Sie stellt die Verallgemeinerung der Dichte p(r;) dar, bei der diejenige Variable, tiber die
nicht integriert wird (r; ), in der komplex konjugierten Komponente ersetzt wird (durch r}).
Beir| = r; (Diagonalelemente der Matrix) wird Gleichung 6 erhalten. Die Diagonalisierung

der Ein- und Zweizentrenblocke der reduzierten Dichtematrix erster Ordnung

1 1
I T
=) rl) .. (11)

fihrt zu pre-NAO (PNAO, nichtorthogonale NAO), die anhand ihrer Besetzung in Kern-
/Valenzorbitale und formal unbesetzte ,,Rydberg“-Orbitale unterteilt werden. Deren An-

zahl nimmt mit der Grof3e des Basissatzes zu. Die pre-NAO ¢; werden schrittweise durch

® Eine Transformation von A zu A’ heif3t dhnlich, wenn A’ = B"' AB gilt.
7 Eine unitire Transformation erhalt das Skalarprodukt. Folglich ist der inverse Transformationsoperator
gleich seinem adjungierten Operator: U~! = U,
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besetzungsgewichtete symmetrische Orthogonalisierung (OWSO) zu orthonormalen NAO
(/3,- transformiert (Ahnlichkeitstransformation), wobei die besetzungsgewichtete (w;) mitt-

lere quadratische Abweichung minimiert wird:

min | 3 (¢, |1 gai)/\gbi_gzi\zdf . (12)

Folgende Schritte werden abgearbeitet:

(i) Stark besetzte pre-NAO eines jeden Zentrums werden beziiglich pre-NAO anderer
Zentren orthogonalisiert (OWSO).
(ii) Rydberg-pre-NAO werden beziiglich stark besetzter NAO am selben Zentrum or-
thogonalisiert (Gram-Schmidt-Transformation).
(iii) Rydberg-NAO werden beziiglich aller anderen Rydberg-NAO an den anderen Zen-
tren orthogonalisiert (OWSO).

Die Population g; 4 eines natiirlichen Orbitals ¢, 4 an einem Atom A ist das Diagonalele-

ment der reduzierten Dichtematrix erster Ordnung in der NAO-Basis:

qiA = (¢i,A‘f‘¢i,A>- (13)

Daraus ldsst sich dann die natiirliche atomare Ladung des Atoms A iiber
qa=2Za -~ Z qi,A (14)
i

berechnen. Diese werden bei einer natiirlichen Populationsanalyse (NPA) bestimmt. Die
Summe aller g; 4 ist gleich der Gesamtelektronenzahl N, und die einzelnen Werte sind

gemafd Pauli-Prinzipl®! stets > 0 sowie < 2.

Die Wiberg-Bindungsordnung!®? zwischen den Atomen A und B

bap =y 217 (15)

i€eA jeB

lasst sich in der NAO-Basis wegen ihrer Orthonormalitdt(®* aus den Dichtematrixelemen-

ten berechnen. Diese sollten idealerweise der formalen Bindungsordnung entsprechen.
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Die Summe an einem Atom ergibt die Gesamtvalenz.

Natiirliche Hybridorbitale (NHO):[°*! Aus den orthonormalen natiirlichen Atomorbita-
len eines Atoms A lassen sich natiirliche Hybridorbitale (NHO) h, erzeugen, zum Beispiel

hier mit s- und p-Anteilen:
ha(sp*) = (1+1)72[s4 + VApal. (16)

Diese Hybridorbitale sind in guter Ubereinstimmung mit denen aus anderen Methoden.[¢4]
Sie geben Informationen {iber praferierte Geometrien von Bindungen an einem Zentrala-
tom, wie sie beispielsweise beim VSEPR-Modell (valence shell electron pair repulsion model,

Valenzschalen-Elektronenpaar- Abstoflungsmodell) 1956 relevant sind.

Natiirliche Bindungsorbitale (NBO):">>! Mithilfe der natiirlichen Hybridorbitale lassen
sich die natiirlichen 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 wahrenddessen:*

(i) NAO mit Besetzungszahlen iiber 1.999 werden als unhybridisierte Kernorbitale aus
der (NAO-)Transformationsdichtematrix T") entfernt.
(ii) Freie Elektronenpaareigenvektoren mit einer Besetzung iiber 1.90 werden in den
Einzentrenblocken 1“1(;[2 gesucht und entfernt.
(iii) Danach wird iber alle Zweizentrenblocke I’SB) nach Bindungsvektoren o, mit einer
bestimmten minimalen Besetzung gesucht. Falls angefordert, wird auch in allen
Dreizentrenblocken nach 3c-2e-Bindungsvektoren gesucht.

(iv) Jedes NBO 0,5 wird darauthin in seine normalisierten Hybridbeitrdge h aufgeteilt
O'ABZCA]’IA+CB]’IB (17)

und Hybridbeitrige von jedem beteiligten Zentrum in verschiedenen Bindungen
werden symmetrisch orthogonalisiert um interatomare Uberlappungen zu entfernen.
(v) Die Signifikanz der natiirlichen Lewis-Struktur (NLS), die sich aus den erhaltenen
NBO ergibt, kann iiber den von ihr erfassten Anteil py.;s der Gesamtelektronen-

dichte quantifiziert werden. Die nicht enthaltene Restdichte p* = p — prewis Stammt

10
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von 0*- und RY*-NBO, die sich aus den Linearkombinationen und der Dimensi-
onserhaltung des Hilbertraums ergeben, zum Beispiel in Bezug auf Gleichung 17:

O-XB = CAhA - CBhB.

Natiirliche lokalisierte Molekiilorbitale (NLMO):(*”) NLMO sind unitir dquivalent zu
kanonischen MO und zudem so konstruiert, dass sie moglichst stark lokalisiert sind.

Dazu wird die Dichtematrix in der NBO-Basis iiber Jacobi-Transformationen diagona-
r®

lisiert (Nichtdiagonalelemente I, .

reduziert). Daraus resultiert eine Beimischung von
Delokalisierungsbeitrigen zu den einzelnen NBO:

NLMO
ap C=0apt+Aciy+ ... (18)

Die Wechselwirkungen zwischen Donor- und Akzeptor-NBO - also Konjugation und
Hyperkonjugation!®®®! — kénnen niherungsweise mittels einer NBO-Donor-Akzeptor-
Storungstheorie zweiter Ordnung beschrieben werden. Donororbitale sind stark besetzte
Lewis-artige NBO, welche die natiirliche Lewis-Struktur definieren. Akzeptororbitale sind
gering besetzte NL-artige NBO, welche zum Teil als antibindende Orbitale interpretiert
werden konnen. Die Stabilisierungsenergie des NBO-Paars oap/0(, mit den Energieeigen-
werten ¢ und dem Fock-Operator F ergibt sich nach

AE® _ _2<O-AB‘F‘O€D>2. (19)

oAB—0( —
cp €0ty T €oan

2.3 Energiedekompositionsanalyse

Mit der Energiedekompositionsanalyse (EDA bzw. ETS fiir extended transition state)!7%7!
von Morokumal”! respektive Ziegler und Rauch!”! lassen sich Bindungsenergien hin-
sichtlich ihrer Einzelbeitrdge untersuchen, wodurch Einblicke in die Art einer Bindung

gewonnen werden kénnen.

11
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Die Bindungsenergie zwischen zwei Molekiilfragmenten A und B ist
D, = =AEpyep — AEy, (20)
wobei die Praparationsenergie
AEpep = Ey — EX + Eg — E} (21)

aufgewendet werden muss, um die beiden Fragmente aus ihrem elektronischen Grundzu-

0
A/B

schen Zustand und die Struktur fiir die gewéhlte Wechselwirkung im Molekiil zu bringen
(Ea/p)-

stand in der Gleichgewichtsgeometrie mit der Energie E, ;. in den passenden elektroni-

Der Fokus der EDA liegt auf der Analyse der Interaktionsenergie
AEp = AEgistat + AEpauii + AEorb» (22)

welche weiter in die elektrostatische beziehungsweise Coulomb-Wechselwirkung AE.a,
die Pauli-Repulsion AEp,,; sowie der Orbitalwechselwirkung AE,, zerlegt wird. Diese
Interaktionsenergie wird frei, wenn die beiden priparierten Fragmente miteinander wech-
selwirken. In den zur Berechnung notigen Schritten wird zunachst die quasi-klassische
Coulomb-Wechselwirkung als ionischer Anteil ermittelt, indem die unabhéngigen Frag-
mente A und B mit jeweils eingefrorenen Ladungsdichten pg/, zusammengefiigt werden.
Man erhélt somit die Kern-Kern-Abstoflung (erster Term in Gleichung 23 mit den Kernla-
dungen Z im Abstand r), die Anziehung der unrelaxierten Ladungsdichten p durch die
Kernen des jeweils anderen Fragments mit dem Potential V(r) = - ; ‘f—” (zweiter und
dritter Term) sowie die AbstofSung der beiden Fragmentladungsdichten untereinander

(letzter Term):
N M ZAZB
AEElstat = Z Z + /pAVB(r)dr+ prVA(r)dr

AcA BB TAB (23)

pa(r:)ps(r2)
+ // —rlz dl‘]dl‘z.

Im darauffolgenden Schritt wird die Gesamtwellenfunktion ¥, Wy antisymmetrisiert® und

8 Dies wird mithilfe des aus einem Permutationsoperator P (fiir P Permutationen) bestehenden Antisym-

metrieoperators A = ﬁ YN (~1)PP durchgefiihrt. 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(®! gehorcht mit ¥, = N’ INRZS
Die dabei aufzuwendende Energie ist die Pauli-Repulsion AEp,,;. Im Falle neutraler
Fragmente werden AEp,,; und AEg, oft als sterische Wechselwirkung AEgei (AE?)

zusammengefasst.”*!

Schliefllich wird die finale Gesamtwellenfunktion W45 des Molekiils optimiert. Die Orbi-
talwechselwirkungen (Elektronenpaarbindungen und Ladungstranster/HOMO-LUMO-
Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten sowie Polarisierung innerhalb der Fragmen-

te) fihren hierbei zu einer Energieerniedrigung. Die entsprechende Energiedifferenz
AEow = Eap — Egg (24)

wird Orbitalwechselwirkungsenergie genannt und kann als kovalenter Beitrag zur Bin-
dung angesehen werden. Fiir symmetrische Molekiile lasst sich dieser Term in Beitrage
AEqy ry entsprechend den irreduziblen Darstellungen der molekularen Punktgruppe
aufteilen. Hinsichtlich der Wahl der Fragmente gibt es verschiedene Moglichkeiten, bei-
spielsweise eine homolytische oder heterolytische Aufteilung der zu brechenden Bindung,
was sich auch direkt auf die obigen Energiebeitrage auswirkt. Hierbei ist diejenige Wahl
der Fragmente die beste, bei der die Orbitalwechselwirkungsenergie AEo, betragsmaflig
am kleinsten ist, da dann die geringste Anderung nétig ist, um die elektronische Struktur

des Gesamtmolekiils zu erhalten.[”)

Werden bei den Berechnungen empirische Dispersionskorrekturen beriicksichtigt, so wer-
den diese Beitrage auch als Teil der Interaktionsenergie ausgewiesen (A Ep,). Naturgemafs
beschreiben diese Beitrage aber nur langreichweitige Dispersionseftekte, die nicht vom
jeweiligen Dichtefunktional erfasst werden, so dass sie nicht mit physikalisch exakten

Dispersionswechselwirkungen verwechselt werden diirfen.

Eine Erweiterung der EDA hinsichtlich der weiteren Analyse von Orbitalbeitragen basiert
auf den sogenannten NOCV (natural orbitals for chemical valence).7°-8%] Diese Orbitale
¢; mit den Eigenwerten v; sind tiber die Eigenvektoren C; der Deformationsdichtematrix

AP zwischen der finalen Molekiildichtematrix und den Dichtematrizen der Fragmente (in

13



2 'Theoretische Grundlagen

Molekiilgeometrie) in der Fragmentorbitalbasis y; definiert:8!

APC, = ViC,' (25)
¢i = Z Cijx;j- (26)
j

Die Deformationsdichte Ap kann nun als Summe von (%) Paaren komplementdrer NOCV
(¢_k,¢x) mit den Eigenwerten v_; und v, mit gleichem Betrag aber umgekehrten Vorzei-

chen ausgedriickt werden:

N/2 N/2
8p() = Y Api(r) = 3 v (¢2(1) - 62,(x)). @7)
k k
In der kombinierten EDA-NOCV wird die Orbitalwechselwirkungsenergie
N/2 NJ2
AEom = ) AEomk = ), vi (Fiy — F1R ) (28)
k k

dann aus den NOCYV iiber deren Eigenwerte und den dazugehorigen Diagonalelementen
F'S der ,transition state“-Kohn-Sham-Matrix"%! berechnet. Der Vorteil dieser Methode
ist, dass sich auch bei Abwesenheit nichttrivialer Symmetrieelemente im Molekiil der
Orbitalterm weiter zerlegen lasst und zudem jeder einzelne Beitrag Ap(r) zur Deformati-
onsdichte visualisiert werden kann, welcher den jeweiligen Ladungsfluss zwischen den

Fragmenten darstellt.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Eine gerichtete, nicht-kovalente Wechselwirkung zwischen einem Atom der Kohlenstoff-
gruppe und einer Lewis-Base wird als Tetrelbindung bezeichnet.8821 Grabowski fithrte
diesen Begriff 2013 fiir die langen Bindungen in Komplexen ein, die kiirzer als die Sum-
me der van-der-Waals-Radien sind' und ordnete sie, wie auch Bundhun et al.,!®! als o-
Lochbindungen!®4-8! ein. Als o-Locher werden positivere Regionen des molekularen elek-
trostatischen Potentials bezeichnet, welche auf Bindungsachsen liegen (o-Locher von CCly

sowie Reaktionsprodukte mit Cl~ sind exemplarisch in Abbildung 2 dargestellt).[#*) In dazu

Cl & cl \
S) \- -
Cl--mmem c—ocl <0 o C—Cl------- cl
R (i) (i) e
| Cl
-0.01m = 0.05
Tetrelbindung CCl, Halogenbindung

Abbildung 2: Molekulares elektrostatisches Potential von CCly (in Ep, Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p))
auf einer 0.001 e a, ~* Isodichtefliche mit den zwei unterschiedlichen o-Lochtypen (C- bzw. Cl-Seite). Es
werden die beiden moglichen Reaktionsprodukte mit Tetrel- bzw. Halogenbindung gezeigt.

unabhéngigen Arbeiten fithrten Bauza, Mooibroek und Frontera den Begriff Tetrelbin-
dung ebenfalls ein.[828788] Solche Strukturtypen wurden bereits zuvor quantenchemisch
untersucht, wenn auch nicht unter diesen Klassifizierungen.#-%3) Weiterhin ist dieses
Strukturmotiv aus der Kristallographie bekannt; bereits 1972 pragte Alcock hierfiir den
Begriff Sekundérbindung./®*! Er schlug ein Bindungsmodell vor, das iiber rein elektro-
statische Wechselwirkungen hinaus geht: Die Sekundarbindung im linearen Teilsystem
D---A-X ist demnach als eine dative Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar

des Nukleophils und dem zur Sekundérbindung kollinear arrangierten o*(A-X)-Orbital

! Grabowski verwendete den Begriff Tetrelbindung fiir o-Lochbindungen unter Tetrelatombeteiligung,
analog zu Pnictogen- und Chalkogenbindungen. Bauz4 et al.®?! verwendeten ihn fiir Wechselwirkungen
zwischen Tetrelatomen (in Verbindungen) mit Anionen oder Atomen mit freien Elektronenpaaren.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

(n - o*, siehe Abbildung 3) aufzufassen. Fiir die mogliche Halogenbindung auf der ge-
geniiberliegenden Seite der A-X-Bindung (am Cl-o-Loch) verwenden Wolters et al. eine
analoge Beschreibung.[>¢l Diese wurde von Politzer kritisiert, der diese Wechselwirkung
allein auf Elektrostatik mit Polarisation und Dispersion zuriickfiithrt.!#># Sekundarbin-

dungen beziehungsweise Tetrelbindungen kommen in vielen Erscheinungsformen vor. (88!
SO i

X-A X-A-D D

Abbildung 3: Korrelationsdiagramm fiir die (0-)Donor-Akzeptor-Wechselwirkung in D---A-X-Systemen,
gestaltet in Analogie zur Halogenbindung (D---X-A).1°!

Im Gegensatz zu Kohlenstoff? bildet Silicium bereitwillig Verbindungen mit Koordinations-
zahlen grof3er als vier aus. Verbindungen dieser Art sind seit dem frithen 19. Jahrhundert
bekannt.[*”) Aufgrund ihrer ungew6hnlichen Bindungseigenschaften,!%! speziellen Re-
aktivititen und ihres Potentials als Synthone fiir neuartige Siliciumverbindungen!®-1%]
erfuhren sie in den vergangenen Jahrzehnten ein grofles Interesse in experimentellen106-137]
wie auch theoretischen!®138-151 Arbeiten. Hyperkoordinierte Siliciumverbindungen tre-
ten tiberdies als reaktive Intermediate auf!36:3>4244160-167] ynd werden als Reagenzien zur

Synthese von Organosiliciumverbindungen verwendet.168-170]

Musher definierte 1969 den Begrift ,,hypervalent® fiir Molekiile der Gruppen 15 bis 18, wel-
che nicht der Oktettregel'”!l gehorchen und mehr Valenzen besitzen.[”? Nach Musher!”?!
und Gillespie!'”?] lassen sich SiFs*~ und SiFs~ ebenfalls als hypervalent klassifizieren.!*”]
Der Hypervalenz-Begrift, insbesondere bei Komplexionen und Kohlenstoffverbindungen,
ist allerdings umstritten.[>:74175] Schleyer schlug stattdessen die Bezeichnung ,,Hyper-

koordination® vor, welche sich nur auf die Koordinationszahl und nicht auf die Valenz

1971 oder durch beson-

[98]

2 Ausnahmen kénnen fiir Kohlenstoffverbindungen geometrisch erzwungen werden
dere Substituentenkombinationen (bspw. im Anion mit axialen At- und dquatoriale CN-Substituenten).
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bezieht.’ In Anlehnung an das typische Verhalten von gesittigten Kohlenstoffverbin-
dungen in Sy2-Reaktionen (riickseitige bimolekulare nukleophile Substitution) einen
trigonal-bipyramidalen, pentakoordinierten Ubergangszustand zu durchlaufen,® ver-
wendete Martin zusitzlich die Bezeichnung ,eingefrorener Ubergangszustand®.[”! Die-
ser wiederum wird von Mulliken zusammen mit HF,™ und I3~ als ein Ladungstrans-
ferkomplex bezeichnet.7®1”7] Bickelhaupt und Mitarbeiter haben den Sy2-Reaktionstyp
umfassend untersucht®-*78 und daraus das ball-in-a-box-Modell'*3 zur Erklarung des
Unterschieds zwischen Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen (CR;X und SiR;X) ent-
wickelt. Demnach sind Kohlenstoftatome zu klein, um im von den fiinf Substituenten
(inklusive Nukleophil und Abgangsgruppe X) aufgespannten Kasten gleichwertige Bindun-
gen zu den beiden axialen Substituenten zu bilden. Eine trigonal-bipyramidale Struktur
ist von sterischer Abstoflung gepragt und tritt daher in der Kohlenstoffchemie nur als
Ubergangszustand auf. Ein analoges Sterik- (Dewar und Healey)[7"] beziehungsweise
Groflenargument (Kutzelnigg)!®"! wurde bereits frither angefiithrt. Daneben wird auch
die hohere Ionisierungsenergie des Kohlenstoffs (11.260300(12) eV) im Vergleich zu
Silicium (8.15168(30) eV) als Erklarungsmoglichkeit fiir das Nichtauftreten einer Hy-
perkoordination herangezogen!'®:182l — nach Braida, Ribeyre und Hiberty sind in diesem
Zusammenhang die beiden ersten Ionisierungsenergien relevant.!s3 Eine moglichst gerin-
ge Ionisierungsenergie muss stets im Zusammenspiel mit den Substituenten betrachtet
werden, die moglichst elektronegativ sein sollten, um hyperkoordinierte Strukturen zu
stabilisieren.[18%183] Sinj et al. untersuchten die Unterschiede zwischen CH; ™ und SiHs™ —
die Kohlenstoffspezies stellt einen Ubergangszustand dar, wohingegen die Siliciumverbin-
dung ein Minimum ist — aus dem Blickwinkel der Valenzbindungstheorie (VB-Theorie)

151] Dem-

mit Hilfe von Valenzbindungsdiagrammen!#4185] verschiedener Konfigurationen.!
nach wird das fiinfte Valenzelektronenpaar der Siliciumverbindung in die dquatorialen
Si-H-Antibindungen (zusammengefasst als ¢*(SiH;)) delokalisiert, was zur Stabilisie-
rung dieser Spezies fiihrt. Aufgrund grof3erer Energieabstande der beteiligten Orbitale ist
dies bei der Kohlenstoftverbindung nicht méglich; vielmehr kommt es fiir die trigonal-
bipyramidale Struktur zu einer vermiedenen Kurvenkreuzung zwischen zwei klassischen

Lewis-Strukturen, woraus ein Ubergangszustand resultiert.

Ein weiteres, frither hdufig verwendetes Erklarungsmodell auf Grundlage der Valenzbin-

dungstheorie ist die Verfiigbarkeit von d-Orbitalen zur Bindungsausbildung im Falle des

3 Indieser Arbeit wird fiir Molekiile mit Hauptgruppenatomen (zumeist Si), deren Koordinationszahl grofier
als vier ist, hauptsdchlich der Begriff ,, Hyperkoordination® verwendet um vorschnelle bindungstheoretische
Implikationen zu vermeiden.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Siliciums. Demnach liegen der Ausbildung von trigonal-bipyramidalen (pentakoordinier-
ten) oder oktaedrischen (hexakoordinierten) Strukturen die Bildung von sp*d- bezie-
hungsweise sp3d?-Hybridorbitalen am Zentralatom zugrunde.['8¢! Die Signifikanz dieser

d-Orbitalbeteiligung wurde allerdings in zahlreichen Arbeiten widerlegt.[147:15L187.188]

Ein weiteres Bindungsmodell zur Beschreibung pentakoordinierter Bindungssituationen
ist die von Pimentel und Rundle vorgeschlagene 3-Zentren-4-Elektronenbindung (3c-4e-
Bindung, sieche Abbildung 4(a)) fiir lineare dreiatomige Molekiile wie Trihalide, 1319l

die auch auf andere hyperkoordinierte Verbindungen iibertragen wurde.[”>°!l Neben

HOMO 4ay
2a,"
HOMO Q.
2¢'
O,

(a) (b)

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

dieser speziellen Orbitalbeschreibung der axialen Bindung treten drei herkémmliche
sp?-Hybridorbitale zur Bindungsausbildung mit den dquatorialen Substituenten auf. Die-
sem semilokalen Modell steht das komplett delokalisierte Bild der Molekiilorbitaltheorie
gegeniiber.2-94] Dieses zeigt, dhnlich wie das VB-Modell von Sini et al., eine Delokalisie-
rung iiber axiale und dquatoriale Substituenten hinweg (Orbitale 3a," und 4a,” in Abbil-
dung 4(b)). Weiterhin wurde von Woon und Dunning das recoupled pair-Bindungsmodell
fiir Hyperkoordination eingefiihrt.!>! Das von Shaik et al. entwickelte Modell der Ladungs-
verschiebungsbindung (charge-shift bonding)1°6-20l kann ebenfalls zur Beschreibung von
hyperkoordinierten Verbindungen herangezogen werden. Dieses Bindungsmodell wur-

de von Braida, Ribeyre und Hiberty zusammen mit Coulsons VB-Interpretation[2°?! des
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Rundle-Pimentel-3c-4e-Bindungsmodells speziell fiir hyperkoordinierte, elektronenreiche

Verbindungen kombiniert.['83]

Inverse Sandwichkomplexe: Boudjouk und Mitarbeiter isolierten 2001 den inversen
Sandwichkomplex SisCl,4>~ (1a), der aus einem planaren perchlorierten Sig-Ring und zwei
apikalen Chloridionen besteht.[?%!. Dieser Komplex wurde sowohl ausgehend von HSiCls
und PEDETA (1,1,4,7,7-Pentaethyldiethylentriamin) bei 40-45°C in DCM (48 h, unter
Riickfluss) als auch ausgehend von SiCl, (2) und [PEDETA - H,SiCl]Cl in DCM erhalten

(Schema 1). Als Gegenion trat der hyperkoordinierte Komplex [PEDETA - H,SiCl]" auf.

®
2 [PEDETAH,SICI]

©

cl Et,
NEt, Cly Cl ., H o
+ HSiClg /SI | s + SiCly "".Si»“ o
———> | CleSi SiCly | =——— Cl
() Ny (i /1N
NEt NEt, Cl, i Cly EtN H NEt,
L é|@ _ _
PEDETA 1a

Schema 1: Bildung des Komplexes [PEDETA - H,SiCl],[SisCl4] (2 [PEDETA - H,SiCl]"-[1a]) iber (i) die
Reaktion von PEDETA (1,1,4,7,7-Pentaethyldiethylentriamin) mit HSiCl; in CH,Cl, (DCM) bei 40-45 °C
fiir 48 h (unter Riickfluss) beziehungsweise (ii) tiber die Reaktion von [PEDETA - H,SiCl]|Cl mit SiCly in
DCM.[204]

Inverse Sandwichkomplexe lassen sich weiterhin tiber einen Cyclosilanaufbau als Zwi-

schenschritt generieren:

HX/AICI3 2L

1 RSICL, — s Si,Ry, ——> 81, X2, ——> i, Xy, 2L.

_—
—2nMCl

(29)

Im ersten Schritt wird dabei ausgehend von R,SiCl, (R = diverse organische Reste,20°]
insbesondere Ph, M = Alkalimetalle) tiber eine Wurtz-Kupplung das héhere Cyclosilan
Si,Ry, mit n =5 oder 6 gebildet, welches dann mithilfe von HX/AICl; (X = Cl, Br) perhalo-
geniert wird.[200-208] Angchlieffend konnen die apikalen Liganden (L =Cl~, Br~, 17, MeCN,
p-MeCgH,CN) eingefithrt werden.[299-22] Mit geeigneten Lewis-Sduren wie AIC1;1253] oder

tiber eine Hydrierung des Silans mit LiAIH,?%* sind diese wieder entfernbar.

Ein dritter Weg wurde im Arbeitskreis Wagner entwickelt.3¢*] Hierbei findet eine chlo-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

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

SizC16 + [R4N]Cl m [R4N]2[SI6C114] + [R4N]2[(CI3SI)SI6CII3]

+ [RyN],[1,1-(Cl5Si),SisCl5] (30)
+ [R4N]2[1,4 —(Cl3Si)zsi6C112] + SlCl4

Diese Reaktion findet in DCM mit verschiedenen Tetraalkylammoniumchloridsalzen
[RyN]CI (R = Et,?*) nBul®!) und [Me,P]CL > [MePh;P]CL 2! [nBu,P]CL B [Ph,P]CI]
sowie [BnPh;P]CI2"*! statt. Abbildung 5 zeigt die Kristallstruktur von [nBuyN],[1a]. In

CI32A CHA Cl22A

@ P

Abbildung 5: ORTEP der Kristallstruktur der Verbindung [nBuyN],[SicCli4] ([#BusN],[1a], monoklin,
C2/c). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %
an. Zur Ubersichtlichkeit sind die beiden Kationen [nBuyN]* nicht abgebildet (iibernommen aus [39], Abb.
S6).

Zusammenarbeit mit unserem Arbeitskreis konnte ein quantenchemisch fundierter Me-
chanismus zum Aufbau dieser Verbindungen erarbeitet werden.*! Im resultierenden
mechanistischen Szenario treten SiCl;~ und hohere subvalente Silanidionen als Schliis-
selintermediate auf. Neben dieser Arbeit gab es weitere theoretische Untersuchungen, die
sich zum einen der Frage {iber die Ursache fiir die Planaritét der Cyclosilanstrukturen
widmeten!?”-28] und zum anderen die Natur der Bindung zwischen den Chloridionen und

dem Silanring untersuchten.?1:220]

Siliciumcluster: Seit der ersten Isolierung der Cyp-?") und C,o-Fullerenel?*?! war es ein
stetes Anliegen der Forschung auch deren Siliciumanaloga zu synthetisieren. Solche Syste-

me wiren als Baueinheiten fiir Siliclumnanopartikel von besonderem Interesse. Allerdings
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unterscheiden sich Kohlenstoft und Silicium deutlich hinsichtlich ihrer Bindungsmodi,
insbesondere hinsichtlich der Element-Element-Doppelbindungen. Abbildung 6 zeigt
zur Verdeutlichung dieser Unterschiede die glinstigsten Wechselwirkungen zwischen je
zwei Triplettcarben- (a) beziehungsweise Singulettsilylenfragmenten (b) nach dem Carter-

Goddard-Malrieu-Trinquier-Modell.1??>-22%1 Eine trans-bent-Doppelbindung kommt dann

wtd

= S
/////, \\\\\ %
o, 3 ‘ ‘ll”/
Pk L S
(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 grofier als die Hélfte der
Bindungsenergie der Doppelbindung ist.[??! Das freie o-symmetrische Elektronenpaar
eines Fragments delokalisiert teilweise in das freie p,-Orbital seines Partners (und umge-
kehrt), was bei einer Verkippung von 45° am giinstigsten ist. Dies ist bei Disilenen der Fall,
tiir die Abbildung 6(b) zutrifft, wihrend fiir viele Alkene wie beispielsweise Ethen zwei
Triplettcarbene eine klassische planare o-7-Doppelbindung ausbilden (Abbildung 6(a)).
Entsprechend konnte in mehreren theoretischen Arbeiten gezeigt werden, dass das kleinste
[20]Silafulleren Siy (also ein dodekaederformiger Hohlkorper) instabil ist und stattdessen
wurden mehrere prolate und oblate raumfiillende Clusterstrukturen als weitaus stabile-
re Minima identifiziert.[?20-221 Zur Stabilisierung einer Siy,-Silafullerenstruktur wurden

verschiedene Konzepte vorgeschlagen:

(a) Endohedrale Stabilisierung: Jackson und Nellermoe schlugen die Stabilisierung des
Siy-Kifigs durch die Einlagerung eines Zirkoniumatoms vor.(?3%) Daneben wur-
den weitere Hohlkorper mit endohedralen Metallatomen oder -ionen untersucht,
die den Dodekaederkifig stabilisieren.?*-24l Hervorzuheben ist hier eine Arbeit
von Dognon, Clavaguéra und Pyykko?#?! iiber einen dodekaedrischen Siy®~ -Hohl-
korper, 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.[243-24

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

(c)

edrischen Siyy-Struktur durch exohedrale Substituenten, also die Absdttigung der
freien Valenzen am Silicium. Mehrheitlich wurden hierbei die perhydrierten Syste-
me (SizoHy und grofere Cluster) theoretisch untersucht.?46-262) Daneben wurden
weitere exohedrale Substituenten wie diverse organische Gruppen, OH, Pt, E Cl oder
Li vorgeschlagen.[248.251.263-265] (Jngeachtet der Fiille dieser theoretischen Arbeiten zu
[20]Siladodekahedranderivaten ([20]Silafulleranen) sind bisher experimentell nur
kleinere leere Silanhohlkérper bekannt: tetraedrische,3>266267] prismatische, 26826

kubischel?70-275] sowie andere.[269-276-284]

Kombination endohedraler und exohedraler Stabilisierungen: Zusitzlich wurde eine
Kombinationen aus beiden Stabilisierungsmoglichkeiten quantenchemisch unter-
sucht, insbesondere fiir E@Si,H,y mit E = Edelgasatom, Metallatom oder -kation, so-
wie Halogenatom oder -anion.[?#7-28>-2%0] Die Bindung zwischen endohedralem Gast
und dem Silanhohlkérper ist hierbei wesentlich schwicher als in den unhydrierten
Systemen M@Si,..?”) Bei Einlagerung von Ubergangsmetallatomen in Silanhohlkér-
per bleiben die magnetischen Momente der Giste erhalten, was diese Verbindungen
fir den Aufbau von magnetischen Nanostrukturen priadestiniert.?$>-287] Im Gegen-
satz zu den stabilisierten Ubergangsmetallkomplexen fiihrt die Einlagerung von
Halogen- und Edelgasatomen, Alkalimetallatomen und -kation sowie Erdalkalime-
tallatomen (I, Ar, Xe, Na, K, K*, Be, Mg, Ca) zu einer Destabilisierung.[28>28%.290]
Entgegen der oben beschriebenen Donor-Akzeptor-Vorzugsrichtung von Tetrel-
bindungen (Abbildung 3) konnte dabei fiir eingelagerte Iod- und Berylliumatome
gezeigt werden, dass Ladungsdichte vom Cluster zum Gast verschoben wird. 2%
Von Pichierri et al. wurde die Einlagerung von Halogenionen (F~ bis I7) unter-
sucht, die im Gegensatz zur Einlagerung neutraler Atome energetisch bevorzugt
ist und zu einem substantiellen Ladungstransfer vom anionischen Gast zum Silan-
hohlkérper fithrt.?88 Solch ein Ladungstransfer wurde auch fiir die perfluorierten
Chalcogenidkomplexen [X@SiyFy] (X = O*7, $*7, Se?”) berechnet.[2?2292] Die Sys-
teme [E@Si3,X44] (E = Edelgasatom oder Halogenanion, X = H, E Cl, Br, I) wurden
2018 von Ponce-Vargas und Mufoz-Castro hinsichtlich ihrer Bindungseigenschaften
(hauptsichlich mittels EDA) untersucht.2%?]

Zu dieser Kategorie lassen sich auch die experimentell verfiigbaren Clathrate MgSiys
und M,,Sij3¢ (M = Metall, n < 24) zahlen. Diese bestehen unter anderem aus flichen-

verkniipften Polyedern (Siy-Dodekaeder, Si,4- und Sips-Einheiten), die Metallatome
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als endohedrale Giste aufweisen.?**-27] Die Einlagerungen von verschiedenen Gis-
ten in das experimentell verfiigbarel?*®! Kohlenstoffanalogon CyH,y wurden eben-
falls quantenchemisch untersucht.[?*3%% Im Gegensatz zum [20]Siladecahedran, ist
dort die Kafiggrofle wesentlich geringer und die Bindungspolaritét zu den exohe-
dralen Wasserstoffen ist invertiert. Obwohl fiir kleine Metallkationen (Li*, Be*/?*,
Mg*") eine Stabilisierung durch Einlagerung gefunden wurde, sind die exohedralen
Komplexe in allen Féllen energetisch begiinstigt. Beim perfluorierten System CyyFy
wurde fiir die kleinen Anionen Hydrid und Fluorid ebenfalls eine stabilisierende Ein-
lagerungsenergie berechnet, wohingegen die Einlagerung gréflerer Halogenanionen

destabilisierend ist.30!

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

kat. nBuszN
—_—

425i,Cl + [RiN]Cl = —

[R4N] [8132(:145] +52 SIC14 (31)

Der anionische Komplex besteht aus einem Si,o-Dodekaederkifig (Abbildung 7), einem
eingelagerten Chloridion, sowie exohedralen Substituenten (acht Chlor- und zwolf Tri-
chlorsilylgruppen). Die exohedralen Substituenten sind dabei so angeordnet, dass die

Trichlorsilylgruppen stets in Paaren auftreten und einen Oktaeder aufspannen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen zu Bindungsver-
héltnissen in Sandwichkomplexen und Silafulleranen mit endohedralen Gésten diskutiert.
Als Referenzsysteme wurden zudem (teilweise literaturbekannte) kleine hyperkoordinier-
te Siliciumverbindungen ausgewiéhlt. Die grundlegenden Fragestellungen dazu lauteten:
Was ist die Bindungsnatur der apikalen Liganden beziehungsweise endohedralen Géste
(vorzugsweise Chlorid) mit dem Perchlorsilangeriist? Welche Anderungen treten bei Va-
riation der Substituenten am Silangeriist auf? Warum tragt das experimentell isolierte
[20]Silafulleran 4a genau zwolf Trichlorsilylgruppen in oktaedrischer Anordnung? Welche
Eigenschaften (Elektronenaffinitit, Ionisierungsenergie, spektroskopische Eigenschaften)

haben Silafullerane, die sie fiir weiterfithrende Anwendungen attraktiv machen kénnten?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden verschiedene Reaktionsenergien berechnet. Ener-

gien zum Polysilanaufbau sollen Auskunft iiber thermodynamische Praferenzen von mogli-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Abbildung 7: ORTEP der Kristallstruktur!*®! der Verbindung [Et,N][Si3,Clys] - 2 SiCly ([EtyN][4a]- 2 SiCly,
monoklin, C2/m). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 30 % an. Zur Ubersichtlichkeit ist das Kation [Et;N]" sowie die beiden SiCly nicht abgebildet und nur
die unsymmetrische Einheit beschriftet.

chen Reaktionsprodukten geben und beziehen sich stets auf Si,Clg (3) als Edukt und SiCl,
(2) als einzig entstehendes Nebenprodukt. Diese thermodynamische Referenz lehnt sich
an die isodesmischen Bindungsseparationsreaktionen nach Pople und Mitarbeitern302303]
an.? Bei isodesmischen Reaktionen bleibt die Art und Anzahl der Bindungen erhalten,
wodurch sich bei Berechnungen systematische Fehler idealerweise grofitenteils autheben.
Mit diesen Reaktionsenergien lassen sich auch direkt die Spannungsenergie in Ringen
oder Clustern berechnen, welche (in ihrer isodesmischen Form) als die Riickreaktion, also

als Bindungsseparationsreaktion, definiert ist.38!

Adduktbildungsenergien, ausgehend von den neutralen Polysilanen und den Liganden,

wurden weiter mithilfe der Energiedekompositionsanalyse (EDA) analysiert. Zur Bin-

* Diese werden zudem von Wodrich et al. gegeniiber den homodesmotische Reaktionen nach George,
Trachtmann und Mitarbeitern®°4-3°7] (auf Basis von iso-SisCl;q und Si, Clg) empfohlen,ms] da die Referenz-
molekiile weniger Storeffekten (wie zum Beispiel protobranching, siehe Kapitel 4) unterliegen. Als Unterklasse
von isodesmischen Reaktionen bleibt bei diesen Reaktionen im Kohlenwasserstoftfall zusitzlich die Anzahl
unterschiedlicher Hybridisierungen der Kohlenstoffatome (sp, sp?, sp*) wie auch die der C-H-Bindungen
konstant. Zum Vergleich werden zusitzlich 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 durchfithren
zu kénnen, wurden die ionischen Komplexe ohne entsprechende Gegenionen berechnet.
Zudem wurden der Einfachheit halber zunéachst Gasphasenrechnungen durchgefiihrt,®
welche dann im Zuge dieses Kapitels auch mit Berechnungen unter Berticksichtigung
von Solvatationseffekten verglichen und bewertet wurden. Als Rechenmethode wurde das
Doppelhybridfunktional B2GP-PLYP ausgewihlt, welches schon in einer vorangegangenen

ArbeitB%! 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)(3'%1 durchgefiihrt. Hierbei wurde das genera-
lized gradient approximation (GGA)-Austauschkorrelationsfunktional PBEP!:312] zusam-
men mit der Grimme-Dispersionskorrektur (D2)3"3 und dem Basissatz 6-31+G(d,p)B14-37]
von double-zeta-Qualitit verwendet. Zur Beschleunigung der Rechnungen wurde die
in Gaussian implementierte resolution of identity (RI)-Naherungsmethodel3320 mit ei-
ner automatisch generierten Hilfsbasis!®*!! verwendet. Alle stationdren Punkte wurden
als Minima beziehungsweise Ubergangszustinde (Sattelpunkte erster Ordnung) durch
Frequenzrechnungen charakterisiert. Die unskalierten Nullpunktsschwingungsenergien
und thermischen sowie entropischen Korrekturen fiir 298.15 K (bei 1 atm) wurden auf
diesem theoretischen Niveau mithilfe der in Gaussian 09 implementierten Algorithmen
berechnet. Aus den hieraus erhaltenen Gasphasenstrukturen wurden mit dem Programm-
paket Orca 3.0.3"132%] verbesserte Energien mit dem dispersionskorrigierten (D3, mit zero-
damping)3?3 B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional’®** berechnet. Diese Rechnungen wur-
den mit dem ma-TZVPP-Basissatz!3?>32¢] durchgefiihrt. In verschiedenen Fillen 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[32°) mit der Programmversion Orca 2.9.1-Programmpaket®??] ermittelt. Zur Beschleu-

nigung der Rechnungen wurde der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus (RI

> Quantenchemische Bindungsanalysen mit den entsprechenden Kriterien sind bisher grofitenteils nur fiir
Gasphasenrechnungen etabliert, beispielsweise die in ADF 2014.03 implementierte Energiedekompositions-
analyse.

¢ Dieser Pople’sche Basissatz (6-31+G(d,p)) wird von Truhlar und Mitarbeitern haufig als guter Kompromiss
aus niedrigem Rechenaufwand und Genauigkeit eingesetzt und gelegentlich als DIDZ, fiir desert-island
double-zeta, bezeichnet.*®! Im Folgenden soll aber nur von der urspriinglichen Notation Gebrauch gemacht
werden.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

in der Split-RI-J-Modifikation3?”] fiir die Coulomb-Integrale ] sowie die chain of spheres
exchange (COSX)-Néherung®?#32 fiir die Austauschintegrale) sowohl fiir den SCF- als
auch MP2-Anteil angewendet. Fiir Rechnungen mit dem ma-TZVPP-Basissatz wurden
dabei die Hilfsbasen automatisch generiert, fiir die mit dem def2-TZVPP-Basissatz fanden
die entsprechenden vordefinierten Hilfsbasen def2-TZVPP/j13%! und def2-TZVPP/c33 An-
wendung. Integrations- und COSX-Gitter der Stufe 4 wurden zusammen mit strengen SCF-
Konvergenzkritieren (tightscf) benutzt. Adiabatische Elektronenaffinitidten wurden auf die-
sem Niveau 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 ausgewéhl-
ten Féllen fiir Einlagerungsenergien und Adduktbildungsenergien berticksichtigt, indem
die Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) nach Boys und Bernardi®*? ange-
wendet wurde. Der BSSE und somit die abzuziehende Korrekturenergie fiir Zweiteilchen-
addukte A+B lautet hiernach

EPSE = E\p(A) — EA(A) + Eop(B) — Ex(B) (32)

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

gekennzeichnet.

In Kapitel 3.1 wurde bei B2GP-PLYP auf das in Orca implementierte Zweipunktextrapola-
tionsschema fiir def2-TZVPP und def2-QZVPP mit den dafiir angepassten Koeffizienten
o34 = 7.88 und B34 = 2.97 zuriickgegriffen.’* Hierbei wird zum einen die SCF-Energie
ESCgFS (T mit der von Petersson und Mitarbeitern beschriebenen Methodel?*! aus den

berechneten SCF-Energien EgCF (def2-TZVPP) und E§CF (def2-QZVPP) extrapoliert:

CBS(TQ) Q ESCF B ESTCF Q ESQCF B EsTCF
E =Es.+ = + . (33)
SCF SCF e(wi/i-as/3) _ | SCF o (7.88V/3-7.88V3) _ |

Zum anderen wird die Korrelationsenergie mit der von Truhlar beschriebenen Methodel**)
extrapoliert:
CBS(TQ) _ 3ﬁ34EI£0rr - 4/334E1%)rr _ 32'97E£ _ 4297FQ

orr Korr
Korr 3B34 — 4P34 32.97 _ 42.97 ' (34)
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Die Gesamtenergie eines Systems ergibt sich dann als Summe der beiden extrapolierten
Energien sowie die funktionalabhingige Dispersionskorrektur Ep;gp:

E=E "+ Eon ™ + Epg. (35)

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

Coupled-Cluster-Referenzwerte wurden mit der Methode CCSD(T)-F12b!3363%] mit dem
Programm Molpro 2012.0103383%1 berechnet. Fiir Geometrieoptimierungen und harmo-
nische Frequenzanalysen wurde dabei der Basissatz cc-pVDZ-FI2 von Peterson et al.[340]
verwendet. Aus den hieraus erhaltenen Strukturen wurden verbesserte Energien mit den
groBeren Basissdtzen cc-pVTZ-F128340 und cc-pVQZ-F128340 unter Verwendung eines
Extrapolationsschemas®*#342] fiir die Korrelationsbeitrage nach Gleichung 36 erhalten
(CCSD-F12b und (T) getrennt berechnet).

ESSI _ (pQ

Korr Korr

- Elrlgorr) -F+ Elrgorr (36)

Der Faktor F ist fiir die CCSD-F12b-Beitrage gleich 1.363 388 und fiir die storungstheore-
tischen Dreifachanregungen (T) gleich 1.769 474.1342) Als SCF-Beitrage wurden die SCF-
Energien der cc-pVQZ-F12-Rechnungen verwendet.”

Zur Simulation von Solvenseffekten beziehungsweise Berechnung der freien Solvatati-
onsenthalpie Ag,yG wurde Truhlars SMD (solvation model based on density),1344 ein IEF-
PCM (integral-equation-formalism polarizable continuum model),**) zusammen mit den
in Gaussian 09 definierten Parametern fiir das Losungsmittel Dichlormethan (DCM)
verwendet. Entsprechend der Empfehlung von Cramer, Truhlar und Mitarbeitern,34¢)
wurden Strukturoptimierungen und harmonische Frequenzrechnungen unter Beriick-
sichtigung des SMD-Solvensmodells durchgetiihrt, um Nullpunktsschwingungsenergien
und thermische sowie entropische Korrekturen zur Berechnung von freien Enthalpien zu
erhalten. Freie Solvatationsenthalpien Ag,,G 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)1347) und schliefflich zu den verbesserten Einzelpunkt-Gibbs-Energien (SP, single point)

7 Die Verwendung eines Extrapolationsschemas fiir die SCF-Energien nach Karton und Martin®** fithrt
nur zu einer Anderung um maximal 0.9 mEj, - die finalen Reaktionsenergien dndern sich dadurch nicht
signifikant (zweite Nachkommastelle).
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP auf Gasphasenstrukturen hinzuaddiert (Gleichung
38).

ASolvG = GSol - GGas (37)
Geg = Gt + DsanG (38)

Analysen der natiirlichen Atom- und Bindungsorbitale (NAO und NBO) wurden mit dem
NBO 5.9-Programm348] auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau durchgefiihrt. Topologische
Analysen der Elektronendichten (quantum theory of atoms in molecules, QTAIM) wur-
den mit RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Wellenfunktionen und einem modifizierten® AIMPAC-
Programmpaket34>3°% durchgefiihrt. Molekulare Graphen wurden aus den Wellenfunk-
tionen mit dem Programm AIMAII 14.11.235% generiert und visualisiert. Im Fall von
bindungskritischen Punkten mit einer Dichte p unterhalb von 0.025e a,~ werden die
dazugehorenden Bindungspfade entsprechend der Standardeinstellung des Programms
AIMAII nur gestrichelt dargestellt. Zur Integration iiber die (quasi-)atomaren Bassins
wurde das Programm Multiwfn 3.3.8 verwendet (0.05 a, Gitter mit exakter Verfeinerung
der Bassingrenzen).!3?! Zusitzlich zur obigen Methode kamen auch Wellenfunktionen
aus Einzelpunktrechnungen aufbauend auf den RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen mit
den ab initio-Methoden HF (Hartree-Fock)[®**-3%] und MP2 (Meller-Plesset-Storungstheo-
rie zweiter Ordnung)®®! sowie den Dichtefunktionalen M06-L (zusitzlich mit RI),1%]
Mo06,53%8 M06-2X3>81, M06-HF*) und B3LYP[3%°! zum Einsatz. Bei allen Funktionalen
der M06-Familie wurde ein ultrafeines Integrationsgitter verwendet, da sonst Oszillatio-
nen auftreten konnten3¢13621, Entgegen der Implementierung von B3LYP in Gaussian
09 aber in Einklang mit anderen Quantenchemieprogrammen und der urspriinglichen
Definition®®! wird VWN53¢4 im LDA-Teil verwendet. Als Basissitze wurden dabei 6-
31+G(d,p) und der triple-zeta-Basissatz 6-311++G(2d,2p)*>3%¢) verwendet. Energiede-
kompositionsanalysen kombiniert mit natiirlichen Orbitalen fiir chemische Valenz (EDA-
NOCV)[7273767880] wurden mit dem ADF 2014.03-Programmpaket367-36%] auf Basis der
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen durchgefiihrt. Dabei kam das dispersionskorrigierte
(mit zero-damping)®?®) Funktional BP86!¥%37!l in Kombination mit dem augmentierten
triple-zeta-Basissatz ATZ2P1¥2373] quf 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 Erhéhung der relevanten Parameter
modifiziert, dass sich mindestens die Wellenfunktion von Siz,Clys ™ mit 4312 primitiven Gaufl-Funktionen
analysieren lassen kann.
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elektronenrechnung ohne frozen core-Naherung). Das SCF-Konvergenzkriterium wurde
auf 1078 gesetzt. Das ZIm Fit-Schemal®*! (die in ADF implementierte resolution of iden-
tity-Methode) in sehr guter Qualitit (Quality verygood)®”*) wurde zur Beschleunigung
der Rechnungen angewendet. Zur Berechnung des Austauschkorrelationspotentials wur-
de allerdings die exakte Dichte verwendet. Das Integrationsgitter nach Beckel*””) wurde
in sehr guter Qualitédt (Quality verygood)¥’¢ berechnet. Zusitzlich wurde das Schliissel-
wort dependency (aufler bei m > 12, wo dies nicht moglich war) verwendet, um lineare
Abhiéngigkeiten zwischen den Basisfunktionen zu kompensieren. Energiedekompositions-
analysen zu den 1,4-Silyl-Silylwechselwirkungen in den Silanhohlkérpern wurden ebenfalls
mit dem ADF 2013.01-Programmpaket auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen
durchgefiithrt. Dabei wurde das dispersionskorrigierte323] Funktional BP86 zusammen
mit dem triple-zeta-Basissatz TZ2P372) verwendet (Allelektronenrechnung, bis auf SCF-

Konvergenzkriterium von 10~¢ Standardeinstellungen).

Si-NMR-chemische Verschiebungen § von Perchlorsilanen wurden relativ zu Tetrame-
thylsilan (TMS) mit dem ADF 2012.01-Programmpaket!36836%377] unter Verwendung der
gauge-including atomic orbital (GIAO)-Methode!?837°] auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G
(d,p)-Strukturen nach Gleichung 3913 berechnet.

0= 8150 = Oiso(TMS) — Oiso (39)

Hierbei wurden relativistische Spin-Bahn (spin-orbit, SO)-Kopplungseftekte in die Abschir-
mungskonstanten ¢ mittels zeroth-order regular approximation (ZORA)181-383] beriicksich-
tigt. Hierzu wurde das PBEO-Hybridfunktional®¥*! in Kombination mit dem fiir ZORA-
Rechnungen optimierten TZ2P Slater-Orbitalbasissatz37?! verwendet (Allelektronenrech-
nung). Neben dem STO Fit-Naherungsschema wurde ein Voronoi-Integrationsgitter in
der Stufe 12 verwendet.” Dem NMR-Programm wurde zusitzlich noch das Schliissel-
wort ZSOAO2007 iibergeben um eine Einzentrenapproximation als Ubergangslésung
zu verwenden, da sonst die berechnete chemische Abschirmungskonstanten fehlerhaft
sind (Abhéngigkeit vom Eichursprung). Spin-Bahn-Korrekturen Adso wurden als Dif-
ferenz zwischen relativistischen und nicht-relativistischen chemischen Verschiebungen

berechnet.[’5! Zur Berechnung *’Si-NMR-chemischer Verschiebungen von hydrierten

® STO Fit und das Voronoi-Integrationsgitter sind in ADF 2012.01 Standard, wihrend im neueren ADF
2014.01 dies ZIm 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 tiberlegen gezeigt (siehe
Anhang). ADF 2013.01 scheint aufgrund eines Konvergenzproblems innerhalb des NMR-Programmteils
ganzlich ungeeignet fiir NMR-Rechnungen groflerer Systeme (Silafullerane) zu sein.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Silanen wurde in Gaussian 09 (Revision C.01)B! das meta-GGA-Funktional M06-L3>7]
zusammen mit dem von Jensen speziell fiir die Berechnung von Abschirmungskonstanten
entwickelte triple-zeta-Basissatz pcS-213%] 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 auf M06-L/pcS-2-Niveau verwendet.

Infrarot (IR)- und Raman-Spektren wurden in Gaussian 09 (Revision C.01)!*'! unter Neu-
optimierung der Geometrie mit dem GGA-Funktional BP86137%371l (in Gaussian als BVP86
nach der urspriinglichen Definition mit VWN5134 im LDA-Teil(387388]) zusammen mit
dem triple-zeta-Basissatz def2-TZVP!?*! berechnet. Zur Beschleunigung der Rechnungen
wurde die RI-Methode unter Anwendung der def2-Fit-Hilfsbasis*3° angewendet.

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden als Einzelpunktrechnungen auf den RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Strukturen mit dem Orca 3.0.3-Programmpaket®??! berechnet. Hierbei kam
das dispersionskorrigierte (Becke-Johnson-Dampfung)?®*! Hybridfunktional PBEQ!3%4]
zusammen mit der def2-TZVPP-Basissatz***) zum Einsatz. Zur Beschleunigung der Rech-
nungen wurde der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus®28! zusammen mit der
Hilfsbasis def2-TZVPP/j330l angewendet. Integrations- und COSX-Gitter der Stufe 6 wur-
den benutzt und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren fiir den SCF-Schritt
(tightscf) gewdhlt. Solvenseffekte (Losungsmittel Dichlormethan) wurden mittels COSMO
(conductor-like screening model)!*%*! 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)?%2
und Elektronenlokalisierungsfunktionen (ELF)3% wurden mit Multiwfn 3.3.85352] berech-

net.

Die Rohdaten wurden mit den Programmen Chemcraft 1.7 (Build 382)3%), GaussView
5.0.95%), ADFview!®¢l, CYLView 1.0.562 Betal®”) und VMD 1.9.2039831 qusgewertet oder
visualisiert. Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plots (ORTEP) wurden, sofern nicht direkt aus
vorangehenden Publikationen tibernommen, mit Ortep-3 Version 2014.114%°! aus den pu-
blizierten CIFs (crystallographic information files) erstellt. Angaben der Punktgruppen
beziehungsweise Raumgruppen erfolgen bei berechneten Molekiilen nach Schoenflies und

bei Kristallstrukturen nach Hermann und Mauguin.
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3.1 Fehlerabschitzung

3.1 Fehlerabschatzung

Oligo- und Polysilanaufbaureaktionen: In diesem Abschnitt werden Fehler gegen-
tiber 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 Si,Clg (3, Edukt) und SiCl, (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 grofitenteils autheben, [302:303.308]

Fiir Dodekachlorneopentasilan neo-SisCly, (5) lasst sich so die Reaktionsgleichung
4S12Cl6 — neO—Si5C112 +3 SIC14 (40)

formulieren. Diese Reaktionsgleichung entspricht der von Urry und Mitarbeitern for-
mulierten Stochiometrie fiir die aminkatalysierte Disproportionierung von Si,Cls zu
neo-SisCly,.[*1 Der Coupled-Cluster-Referenzwert (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-
F12b/cc-pVDZ-F12)[4%2] der Reaktionsenergie AR E betrigt —12.3 kcal mol~!. Die Differenz
der in diesem Kapitel verwendeten Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) betrégt hierzu 1.9 kcalmol~! (ARE = —10.4 kcal mol1).10

Mithilfe der Reaktionsgleichung 40 kann der Fehler abgeschitzt werden, der pro Substi-
tution eines Chloratoms durch eine Trichlorsilylgruppe auftritt. Ausgehend von Si,Clg
(pro Siliciumatom: drei benachbarte Chloratome und eine Trichlorsilylgruppe) findet
dieser Vorgang bis zum neo-SisCl;, (am zentralen Siliciumatom: vier Trichlorsilylgruppen)

dreimal statt:
CLSi-SiCl; + 3 Si,Cls —> CLSi-Si(SiCls ) + 3 SiCl, (41)

Der mittlere Fehler pro Substitutionsschritt lasst sich somit auf ein Drittel von ARE,
0.5 kcal mol™!, beziffern — um diesen Beitrag wird also die Reaktionsenergie einer Um-
wandlung eines Chlorrestes in einen Trichlorsilylrest unterschitzt. Es wird nachfolgend
angenommen, dass ahnliche Teilreaktionen systematisch dhnlichen Fehlern unterliegen

und es somit zu Fehlerfortpflanzungen kommt.

10 Mit dem Basissatz def2-TZVPP wird die Differenz 1.6 kcalmol™ (AgE = —10.7 kcal mol~!) erhalten.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

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

rischen Referenzreaktionen

SiCly — SiCl;* + CI° (42)
SIC14 — SIC13+ +CI” (43)
SiCl5_ — SIC14 + CI” (44)

naher untersucht. Auf Grundlage von PBE-Strukturen wurden Doppelhybridrechnun-
gen in Kombination mit den Basissatzfamilien nach Ahlrichs (def2-SVP/def2-nZVPP,
n = 3, 4),3%! nach Truhlar und Ahlrichs (ma-SVP/ma-nZVPP, n = 3, 4)132¢] und nach
Dunning (aug-cc-pVnZ n = 2, 3, 4)1403-405] durchgefiihrt. Fiir die Basissitze def2-TZVPP
und def2-QZVPP wurde das in Orca implementierte Zweipunktextrapolationsschema
verwendet (im Weiteren 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 fiir die homolytische Bindungsdissoziation von AE =
112.5kcal mol™! stimmt gut mit dem experimentellen Wert der Bindungsdissoziationsen-
thalpiel“) von 111.3(10) kcal mol ! tiberein."! Die B2GP-PLYP-Werte nihern sich diesem
Wert mit Verbesserung des Basissatzes kontinuierlich an. Der ma-TZVPP-Wert unter-
schitzt den Referenzwert um 4.4 kcal mol ™!, der extrapolierte CBS-Wert unterschitzt den
Referenzwert um 2.1 kcal mol~!. In diesem Fall zeigen alle drei untersuchten Basissatzfa-
milien ein sehr dhnliches, konsistentes Konvergenzverhalten. Im Gegensatz dazu zeigen
sich signifikante Unterschiede fiir die beiden heterolytischen Bindungsspaltungen nach
Gleichung 43 und 44. Erfahrungsgemaf3 sind fiir eine balancierte Beschreibung anionischer
Systeme diffus augmentierte Basissdtze unverzichtbar.®””) Entsprechend zeigen die beiden
augmentierten Basissatzfamilien bereits ab einer Kardinalzahl von 2 eine gute Ubereinstim-
mung mit den Referenzwerten, wohingegen diese bei den unaugmentierten def2-Basissét-
zen erst ab einer Kardinalzahl von 3 erreicht wird (Abb. 8(b) und 8(c)). Der Referenzwert
tiir die heterolytische Bindungsdissoziation von SiCl, (Gleichung 43, Abb. 8(b)) ist gleich

1 AH°(CC) = 111.7 kcal mol L.
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Abbildung 8: Mit RI-B2GP-PLYP-D3 und verschiedenen Basissitzen (n-() berechnete Reaktionsenergien
(RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen). Referenzwerte (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-
F12) fiir (a) und (b) wurden von Dr. Martin Diefenbach berechnet.!4%?

209.4 kcal mol~!. Dazu betréagt der Fehler des ma-TZVPP-Wertes —2.9 kcal mol~! und der
des extrapolierten CBS-Wertes —1.4 kcal mol~!. Fiir die heterolytische Bindungsdissoziati-
on von SiCls~ (6, Gleichung 44, Abb. 8(c)) stimmt der Referenzwert von 26.5 kcal mol ™!

gut mit experimentellen Werten der heterolytischen Bindungsdissoziationsenthalpie von

24.2(20) kcal mol~'14%71 und 25.1(19) kcal mol~'14%8! {iberein.!> Der Fehler des ma-TZVPP-
Wertes betragt —2.9 kcal mol™! und der des extrapolierten CBS-Wertes —1.4 kcal mol .

12 AH°(CC) = 26.4 kcal mol~!.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Insgesamt zeigt sich am Basissatzlimit, dass das dispersionskorrigierte Doppelhybridfunk-
tional B2GP-PLYP mit den verwendeten PBE-Strukturen einen intrinsischen Methodenfeh-
ler besitzt, der dazu fithrt, dass die hier untersuchten Reaktionsenergien stets unterschatzt
werden (Mittelwert —2.1 kcal mol~!). Dies ist auch bei Kombination mit dem Basissatz ma-
TZVPP der Fall. Der mittlere Fehler betrdgt dort —3.7 kcal mol~!. Ausgleichskorrekturen
nach Boys und Bernardi wiirden demnach zu einer Verschlechterung der berechneten
Werte fithren, da sie die Bindungsenergien zusitzlich verringern. Ein konsistentes Kon-
vergenzverhalten unter Verringerung der Abweichung zum Referenzwert tritt nur bei der
homolytischen Bindungsspaltung auf. Die Verwendung des Extrapolationsschemas fiithrt
nur in diesem Fall zu einer deutlichen Verbesserung. Dies wird in einem spateren Kapitel
(Kapitel 4, ,,Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen®

wieder aufgegriffen.

Reaktionsenergiefehler aufgrund von Strukturdifferenzen zwischen GGA- und
Doppelhybridfunktional: Aufgrund der erheblichen Grofle der betrachteten Systeme
konnten Strukturoptimierungen und Frequenzrechnungen nur mit den rechentechnisch
effizientesten GGA-Dichtefunktionalmethoden durchgefiihrt werden. Das verwendete
PBE-Funktional liefert allerdings generell zu lange Bindungen.!**] Relevante Beispiele
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

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

Molekill  Bindung d(DH) d(GGA) d(exp.)

SiCly d(Si-Cl) ~ 2.021  2.052 2.0193(34)4191 2.019(4) 41
SiCls~  d(Si-Clyg) 2.105  2.141 -
SiCls~  d(Si-Cly) 2.214  2.256 -
SiyCls d(Si-Si) 2327 2.346 2.24(6)1412],2.294(50) 4131,
2.32(6)14141, 2.34(6) 45,
2.324(30)41]
SiyCls d(Si-Cl)  2.032  2.063 2.01(1)121,2.014(10)1483),
2.00(5)[4141)2.02(2)1411,
2.009(4)e!

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 gekniipft werden, sollten sich
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

Tabelle 2: Mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP berechnete Reaktionsenergien in kcal mol™!, fiir 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 C;-Symmetrie).

Reaktion ARE(DH) ARE(GGA) AARE
3Si,Clg (3) — is0-SisClyg (7) + 2 SiCly (2) -1.8 -1.8 0.0
SiCly (2) + CI- —— SiCl5 ™ (6) -23.2 -22.7 0.5
SiCls~ (6) + ClI- — SiClg>~ (8) 56.1 56.8 0.7
is0-SiyClyg (7) + C1I- — is0-Si4Cly; ™ (9a) -48.5 —48.2 0.3
cyc-SisClyp (10) + CI7 —— cyc-SisCly; ~ (11) -59.9 -59.8 0.2
cye-SisCly = (11) + Cl- — cye-SisCly?~ (12) 18.8 19.3 0.4

diese Fehler grofitenteils ausgleichen. Dies gilt insbesondere fiir die in diesem Kapitel
betrachteten isodesmischen Reaktionen[323%3 fiir 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 Si,Clg (3) zu iso-SisClyg
(7) und SiCl, (2). Hier gibt es keine Differenz (AARE = 0.0 kcal mol~!) zwischen den mit
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP berechneten Reaktionsenergien in Abhédngigkeit 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 grof3er als
auf Eduktseite ist (eine einzige Bindung wird neu gebildet). Die in Tabelle 2 aufgelisteten
Abweichungen AARE fallen sehr gering aus: 0.2-0.5 kcal mol~! bei Monoanionen und
0.4-0.7 kcal mol™! bei Dianionen. Adduktbildungsenergien werden also aufgrund des
Strukturunterschieds zwischen den beiden Methoden um diese Betridge zu hoch (die

Komplexe also als zu instabil) beschrieben.

3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur

Tetrelbindung

Um die Wechselwirkungen zwischen Chloridion und Perchlorsilangeriist in den Sandwich-
komplexen sowie endohedral funktionalisierten Silafulleranen allgemein charakterisieren
zu konnen, werden in diesem Unterkapitel Analysen zu verwandten kleineren hyperkoordi-

nierten Perchlorsiliciumverbindungen vorangestellt (hauptsachlich Monoaddukte). Diese
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

werden zunehmend vergrofSert und Trends bis hin zu den Silafulleranen herausgearbeitet.
Dabei liegt der Fokus auf den strukturell relevanten Isomeren, die nicht notwendigerweise

die jeweils giinstigsten Konstitutionsisomere und Konformere darstellen.

+CI” +CI” +2CI
(trans zu Cl) (trans zu SiCls)
2.256 2.294
2.052 “ 'S
n=1
X
2141
SiCl, (2), Ty SiCls™ (6), D3, SiClg? (8), On
2.063 2.497
n=2 e 2.429
2.346 <«—2.204
2.240
Si,Clg (3), Dyq Si,Cl;” (18a), C, Si,Cl;” (18b), C, Si,Clg?™ (21), C,
n=3 2.462 —>
2.258 =
Si;Cly™ (16b), C,
n=4
is0-Si4Clyo (7), Cs is0-Si,Cly;~ (9a), C,
2473
n=5
2.452 Lewis-Strukturen
neo-SisCl, (5), T neo-SisClys™ (19), Cy von 13 und 14
. Cl,Si SiCl,
Cla/ ¢\ uC
si ) _si
/s N\l
CleI\ | SIC|2
_~Si—_
2.856 gllz i “sicl
SiyoCly;~ (17), C5 Cl 13
K oy Cl,Si SiCl,
974 _ Clag / Si'CI3 \ _C
Si i
~J -
C|25i< Sl' \S|CI2
_ s /i'\sm
. 2
SiyClig (14), C3 SiClig™ (20), Cs Cl 14

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. Bindungslangen (rot: Si-Cl,
blau: Si-Si) sind in A angegeben.
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

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-SiCl;-Einheit, die verbleibenden Si-Cl-Einheiten werden
anschlieflend durch Si-SiCl;-Gruppen ersetzt. Die zunichst vorliegenden Chlorsubsti-
tuenten werden also sukzessive durch Trichlorsilylgruppen ersetzt, welche schlief3lich
so miteinander verkniipft werden, dass mit Sij(Clys (13) beziehungsweise Si;;Clig (14) ein
halbkugelférmiges Perchlorsilan erhalten wird, das strukturell einer Hemisphire eines
[20]Silafullerans entspricht. Tsurusaki, Koyama und Kyushin konnten 2017 die permethy-
lierte Form (SijpMeys) solch eines Systems synthetisieren.[*71> Die formale isodesmische
Disproportionierungsreaktion aus Si,Clg zur Bildung solch eines chlorierten Dekasilahe-

xahydrotriquinacens mit n Trichlorsilylgruppen lautet

(12 + n) SlzC16 i Si10+nC116+2n + (14 + 7’1) SIC14 (45)

und ist mit ARG = 3.4 kcal mol™! fiir das kleinste System Si;oClis (# = 0) leicht endergon
(ARG = —6.9 kcal mol~! bei Si;;Cl;s).1* Die Bildungsreaktionen der anderen Perchlorsilane
in Abbildung 9 wurden bereits von Andor Nadj beschrieben®*®! 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-Bindungslangen (blau) enthalten. Betrachtet werden hier bevorzugt nur
diejenigen Bindungen, die in den spiteren Silicaten trans-stindig zur neuen Bindung

stehen, da diese sich am starksten dndern.

Bei den Si-Cl-Bindungen ist ein Anstieg der Bindungslange mit der Anzahl der Silylgrup-
pen zu erkennen mit 2.052 A in SiCl, (2, experimentell: 2.0193(34) Al4101, 2,019(4) Al41)
bis 2.079 A in iso-Si,Clyy (7) beziehungsweise SijoCljs (13). Bei Si-Si-Bindungslangen gibt
es keinen klaren Trend: Bei Si,Clg (3) angefangen mit 2.346 A (experimentell: 2.24(6) Al42],
2.294(50) A48l 2.32(6) Al414]) 2.34(6) Al415), 2.324(30) Al46)) wird erst bei Si;Cls mit
2.354 A (15, experimentell: 2.329(7) Al*18]) ein Maximum durchlaufen, wonach die Bin-
dungslingen wieder bis 2.341 A in neo-SisCly, (5, experimentell: 2.337(2) Al4215) bezie-
hungsweise Sij;Cljg (14) fallen.

13 Im Folgenden werden diese allgemein als Dekasilahexahydrotriquinacene!'*®! bezeichnet.

4" Energien zu unterschiedlichen Konformeren von Si;oCl; sind im Anhang aufgelistet. Das hier betrachtete
ist das energetisch giinstigste.

1> Im Gegensatz zu den anderen hier aufgelisteten experimentellen Strukturdaten bezieht diese sich nicht
auf Gasphasenstrukturen, sondern auf die Kristallstruktur.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Ausgehend von diesen Perchlorsilanen kénnen nach Reaktionsgleichung 46 hyperkoor-
dinierte Siliciumverbindungen gebildet werden, indem am zentralen Siliciumatom ein
Chloridion addiert wird. Fiir die hoheren Homologen wurden jeweils zwei Isomere be-
trachtet, die sich im trans-stindigen Substituenten unterscheiden (Cl oder SiCl;, Abb.
9).

$i,Cl, ——— Si,Cl,,," (46)

(1)
AE,4q

Das dquatoriale Chloridaddukt von 15 (Cl™ in trans-Stellung zur Si-Cl-Bindung) konnte
mit der hier verwendeten Methode nicht als Minimum in der Gasphase gefunden werden.!¢
Bei der Adduktbildung werden trans-stindige Si-Cl-Bindungen in allen Fillen signifikant
aufgeweitet.” Mit Ad = 0.204 A (d(Si-Cl) = 2.256 A) ist dieser Effekt bei SiCl;~ (6) am
grofiten und nimmt bis Si;Cl;; ~ ab (0.030 A Differenz). Gleichzeitig wird die neu gebildete
Cl-Si-Bindung immer lianger: 2.256 A in SiCl;~ - eine Unterscheidung beider Bindungen
ist in diesem Fall also nicht sinnvoll - bis 2.856 A in Si;yCl;;~ (17). Der grofite Sprung ist
dabei mit 0.516 A zwischen iso-Si,Cl;,~ (9a) und Si;¢Cly;~ (17) auszumachen. Das (sp3-)
Siliciumatom mit tetraedrischer Koordination in den neutralen Stammverbindungen ist in
SiCls~ (6), Si,Cl;~ (18a) und iso-Si,Cly; =~ (9a) nunmehr trigonal-bipyramidal koordiniert.
In Si;pCly; ™ (17) hingegen ist dies nicht moglich, da das starre Silangertist entsprechende
Geometrieanderungen nicht zuldsst. Dieses Molekdil stellt also ein gutes Modell fiir den
Ubergang von kleinen hyperkoordinierten Silicaten hin zu groflen endohedral funktionali-
sierten Silafulleranen dar, die ebenfalls recht starre Strukturen aufweisen. Tatsachlich ist es
die mangelnde geometrische Flexibilitit, die fiir die beobachteten Bindungslangenvarianten
verantwortlich ist: Werden die drei Cl;,,,,—Si-Si-Bindungswinkel in iso-SisCl;; - entspre-
chend ihrem Wert in der neutralen Verbindung auf 109.4° eingefroren, so weitet sich die
Cl-Si-Bindungslinge im entsprechenden Silicat auf 2.765 A auf (2.340 A im vollstindig
relaxierten Fall). Solch eine Bindungsldngenabhéngigkeit von den Bindungswinkeln in
pentakoordinierte Siliciumverbindungen wurde bereits von Alkorta et al. beschrieben. ]
Zu dieser Expansion kann neben dem Wegfall einiger vormals attraktiver Wechselwir-
kungen (vergleiche die Ausfiihrungen von Sini et al.l® und Abbildung 4(b)) beitragen,
dass das Chloridion besser mit den niher liegenden Silylgruppen (Cl-Si-Abstand 2.989 A
statt 3.176 A) wechselwirken kann. Die Silylgruppen liegen so rotiert vor, dass diese auch
jeweils einen dazu trans-staindigen Cl-Substituenten tragen (Abbildung 10). Zusammen

mit der Bindungsaufweitung kommt es zu einer verbesserten Kolinearitit, die sekundare

16 Unter Verwendung eines Solvensmodells (hier: SMD) wird diese Struktur gefunden. Eine Diskussion
dazu folgt spiter in Kapitel 3.6.
7" Die neu gekniipfte Si-Cl-Bindung weist stets eine grofiere Linge auf als andere.
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

relaxiert (94.5°) eingefroren (109.4°)

3.176 2.765 2.989

Abbildung 10: Strukturen von iso-SisCl;; - (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse): vollstindig relaxierter
Fall und eingefrorene Cly,4,,~Si-Si-Bindungswinkel (109.4°). Bindungslingen sind in A angegeben.

Donierungen vom Chloridion zu Si-Cly,,,s- Antibindungen begiinstigt.

Bei den analogen Verbindungen mit einer trans-standigen Trichlorsilylgruppe verhalt sich
die neu gebildete CI-Si-Bindung dhnlich zu denen mit trans-staindigen Chlorsubstituenten.
Die beiden kleinen Verbindungen Si,Cl;~ (18b, kein Silylnachbar) und Si;Cly = (16b, ein
Silylnachbar) besitzen dabei mit 2.204 A beziehungsweise 2.254 A kiirzere Bindungen
zwischen Silan und Chloridion als ihre entsprechenden Analoga SiCl;~ (6) und Si,Cl;~

(18a). Hingegen ist bei den grofleren Verbindungen neo-SisCly;~ (19) und Siy Clyo ™ (20)
der Trend umgekehrt (2.452 A und 2.941 A versus 2.356 A und 2.856 A in iso-Si,Cl;;~ (9a)
beziehungsweise SijoCly; =~ (17)). Die trans-standige Si-Si-Bindung wird in allen Féllen auf-
geweitet, wobei hier der Effekt von Si,Cl,~ (18b, Ad = 0.083 A) bis neo-SisCl;;~ (0.132 A)
ansteigt. In Si;;Cly ~ ist dieser fast kaum noch vorhanden (Ad = 0.008 A).

Generell ldsst sich also fiir die einfachen Silane mit n = 1-5 festhalten, dass die zum neuen
Substituenten trans-standigen Bindungen expandiert sind - d(Si-Cl) und d(Si-Si) zeigen
hier entgegengesetzte Verhalten mit groflerer Amplitude im ersten Fall. Zudem wird die
neu gebildete CI-Si-Bindung mit zunehmendem Substitutionsgrad ldnger. Die beiden
Dekasilahexahydrotriquinacene zeigen wesentlich geringere Lingenveranderungen der
trans-Bindungen sowie eine deutlich langere neue Cl-Si-Bindung, was auf die geometrische
Starrheit zuriickgefithrt werden kann, und was fiir eine Zuordnung als Tetrelbindung

spricht.

(1)

In Tabelle 3 sind die Deformationsenergien AE} ;.

fiir den in Reaktionsgleichung 46
beschriebenen Reaktionsschritt mit den in Abbildung 9 abgebildeten Produkten aufgelistet.
Sie geben an, wie viel Energie bei der Geometrieanderung des neutralen Silangrundgeriists
§i,Cl, wihrend der Adduktbildung aufgewendet wird. Diese nehmen mit zunehmen-
den Substitutionsgrad von 51.8 kcal mol ! in SiCls~ (6, beziehungsweise 56.9 kcal mol ™!
in Si,Cl;~, 18b) bis 26.9 kcal mol™! in iso-Si,Cly; = (9a, respektive 25.4 kcal mol™! in neo-

SisClj; ™) ab. Bei den Regioisomeren sind dabei jeweils die Deformationsenergien der Ad-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 3: Adduktbildungsenergie AEgl(i)d und freie Adduktbildungsenthalpie AGild)d von Perchlorsilanen

mit einem Chloridion (mit Angabe der Punktgruppen PG der Silane und Silicate) sowie die dabei aufzu-
wendende Deformationsenergie AE (1 des Silangrundkérpers. RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-

Deform

D2/6-31+G(d,p)-Daten in kcal mol ™.

PG (Verb)  AEL)  AE(L) Al
S Sicly 7,2 25 Dy(6) 518 —22.7 154
& Si2Cls D3(3) » C,(18a) 380  -32.0 -25.0
‘ iSO-Si4C110 C3(7) g C5(9a) 26.9 —48.2 —40.7
T SiClig C5(13) —» C3(17) 18.4 -83.8 -73.9
. Si,Clg D33(3) > C3,(18b)  56.9 -34.0 -26.4
< SiClg C,(15) - C,(16b) 40.6 -38.8 -30.3
P is0-SiuCly  C3(7) — Cs(9b) 29.6 —40.8 -32.6
. neo-SisCl,  T(5) — C5(19) 25.4 -38.4 =305
© $iyClig C5(14) > C3(20) 19.3 -78.0 —68.9

dukte mit dem Chloridion in trans-Stellung zur Si-Si-Bindung gréfier. Die Deformations-
energien der beiden Dekasilahexahydrotriquinacene sind mit 18.4 kcal mol~! (Si;oCly; ™)
und 19.3 kcal mol~! (Si;;Clyy ~) entsprechend ihrer geringen geometrischen Veranderung

am kleinsten.

Daneben sind in Tabelle 3 die gesamten Adduktbildungsenergien's AE[(XZ)d und freien Ad-
duktbildungsenthalpien AGSd)d dieser Reaktionsschritte enthalten. Bei den Systemen mit
Cl-Substituenten in trans-Stellung sind die Adduktbildungsenergien in allen Féllen negativ.
Diese nimmt mit zunehmender Systemgrofle weiter ab: von —22.7 kcal mol™! bei SiCls ~
(6) tiber —32.0 kcal mol~! bei Si,Cl,~ (18a) und —48.2 kcal mol~! bei iso-Si4Cl;; - (9a) bis
—83.8 kcal mol ! bei SijyCly; ~. Die berechneten freien Enthalpien AGSJd zeigen den glei-
chen Trend: —15.4 kcal mol~! (6, Steinhauer et al.*¢! erhalten mit B3LYP/6-311++G(2d) als
freie Reaktionsenthalpie —12.2 kcal mol ) bis —73.9 kcal mol~! (Si;oCly; 7). In Gegenwart
eines trans-standigen Trichlorsilylsubstituenten zeigt sich ein leicht anderes Bild. Zwar sind
auch hier AE&)d und AGI(:d)C1 negativ, die Reaktionen also in allen Féllen exergon, und beide
Grof3en folgen dem gleichen Trend, aber fiir iso-SiyCly; ~ (9b) wird mit —40.8 kcal mol~!
ein lokales Minimum erreicht. Sowohl die Adduktbildungsenergien der kleineren Syste-
me Si3Cly~ (16b, —38.8 kcalmol~') und Si,Cl;~ (18b, —34.0 kcal mol~!) als auch die des

grofleren Systems neo-SisClj;~ (—38.4 kcal mol™!) sind weniger negativ. Analog zu den ClI-

18 In Gasphase sind diese wegen der relativen Instabilitit des Chloridions stets sehr negativ — eine andere,
giinstigere thermodynamische Referenz wiirde hier zwar die relative Lage verdndern, die Trends blieben
allerdings davon unberiihrt.
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

Systemen ist allerdings auch hier die Stabilisierung beim Dekasilahexahydrotriquinacen
mit —78.0 kcal mol~! am grofiten. Anders betrachtet ist bei den kleinen Systemen mit zwei
oder drei cis-staindigen Chlorresten diejenige Adduktbildung starker exergon, bei der sich
trans-standig zum addierten Chloridion eine Silylgruppe befindet. Hingegen ist bei den
groflen Systemen ohne entsprechende benachbarte Chlorreste diejenige Adduktbildung

starker exergon, bei der sich dort ein trans-standiger Chlorsubstituent befindet.

Die Bildung von hexakoordinierten Silanverbindungen wurde nur fiir die beiden kleinsten
Systeme mit # = 1 und 2 untersucht. Hier wird ausgehend von den beiden Verbindungen
SiCls~ (6) und Si,Cl;~ (18a) am pentakoordinierten Siliciumatom in trans-Stellung zu
einem dquatorialen Chlorsubstituenten ein zweites Chloridion addiert, wobei man in
Analogie zur Reaktionsgleichung 46 die Adduktbildungsenergien AEl(jj)cl (freien Adduktbil-
dungsenthalpien Ang)d) erhélt. Die Strukturen der beiden resultierenden Addukte 8 und 21
sind in Abbildung 9 gezeigt. Hier kommt es zu einer weiteren Bindungsaufweitung: Im O-
symmetrischen SiCls*~ (8) ist die Si-Cl-Bindung nun 2.294 A lang. Die Si-Si-Bindung ist in
Si,Clg?~ (21) nun 2.497 A lang, die dazu trans-stindige Si-Cl-Bindung 2.240 A. Die aufzu-
Elgi)form betragen 39.5 kcal mol~! und 37.8 kcal mol .
Die entstehenden Dianionen sind mit Reaktionsenergien von 56.8 kcal mol ™! (AGﬁ)d =
66.0 kcal mol™!) beziehungsweise 45.6 kcal mol~! (AGE\?d =54.6 kcal mol™!) in der Gaspha-

se thermodynamisch duflerst instabil gegeniiber der Abspaltung eines Chlorids, weswegen

wendenden Deformationsenergien A

weitere Untersuchungen hierzu nicht durchgefiihrt 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 AEgl(l)d zwischen einem Chloridion und einem neutralen
Perchlorsilan noch weiter in Einzelbeitrage mithilfe der Energiedekompositionsanalyse
(EDA) aufschliisseln. Neben diesen heterolytischen Bindungsspaltungen werden in diesem
Unterkapitel spater auch homolytische Bindungsspaltungen in ein Chlorradikal und ein
Perchlorsilanradikalanion untersucht und beide Fille verglichen. In den hier untersuchten
Fdllen werden nur Einzelpunktrechnungen mit RI-BP86-D3/ATZ2P zu den bereits mit
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) erhaltenen Geometrien durchgefiihrt, jedoch ohne explizite Be-
rechnung einer Priparationsenergie AEp,., (vergleiche Kapitel 2.3). Die Ergebnisse fiir die

Molekiile mit trans-staindigem Chlorsubstituenten sind in Tabelle 4 zusammengestellt (die
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 4: EDA-Ergebnisse der heterolytischen und homolytischen Spaltungen der Si-Cl-Bindungen in
SiCly (2), SiCl5 ™ (6), Si;Cl; ™ (18a), iso-SisCly;; ~ (9a) und SijpCly; ~ (17) (nur homolytische). Die Energien
in kcalmol ™' sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[SiCl3* + Cl7]

[SiCly + Cl7]

[Si,Clg + Cl17]

AE Int
AEDisp
AEpaui
AEEistat [2]
AEow*!

-227.1

-1.9

181.7
~237.3 (58.3%)
~169.5 (41.7%)

~68.9
-1.6
148.9
~114.9 (53.1%)
~101.3 (46.9%)

~65.3
-3.0
154.3
~116.3 (53.7%)
~100.3 (46.3%)

[SiCls* + CI°]

[SiCls*~ + CI°]

[Si,Clg*~ + CI°]

AE Int

AE Disp
AEPauli
AEElstat (2]
AEor (2]

-106.8

-1.9

183.2
-105.2 (36.5%)
—-182.9 (63.5%)

-97.8

-1.6

131.7
~75.5 (33.1%)
~152.5 (66.9%)

-98.6

-3.0

131.6
-75.3 (33.2%)
—-151.8 (66.8%)

[iSO-Si4C110 + Cl_]

[Si;pClig + C17]

AEInt
AEDisp
AEpaui
AEEistat [2]
AEo*!

~71.6

-5.5

149.7
~116.0 (53.7%)
~99.8 (46.3%)

-97.3

-9.0

131.2
~131.0 (59.7%)
-88.6 (40.3%)

[is0-SisClip®~ + Cl°]

AEInt
AEDisp
AEPauli
AEElstat (2]
AEor (2]

~101.5

-5.5

135.8
~79.6 (34.3%)
~152.2 (65.7%)

[a] AEElstat + AEOrb =100%.

entsprechenden Daten mit trans-stindigem Silylsubstituenten finden sich im Anhang).

Zum Vergleich wurde auch SiCl, untersucht, da die Si-Cl-Bindung wegen der grof3en Elek-

tronegativitdtsdifferenz sehr polar ist und eine Beschreibung als no-bond-Lewis-Struktur

(CL;Si" Cl17) nicht vollkommen unplausibel erscheint. Entsprechend der Definition der

EDA bezichen sich die Werte mit ihren Vorzeichen auf den Prozess

8i,CL,*/° + CI” — Si,Cl,.,, -

(47)
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Erwartungsgemaf3 besitzt SiCly mit —227.1 kcal mol~! die betragsméaflig grofite Interakti-
onsenergie AEy, — also die attraktive Gesamtwechselwirkungsenergie zwischen den beiden
Fragmenten in Molekiilgeometrie. Diese setzt sich aus einer Dispersionskorrekturenergie
AEp;s, von —1.9 kcalmol™!, einer Pauli-Repulsion AEp,,; von 181.7 kcal mol~!, einer at-
traktiven Coulomb-Energie AEg)q, von —237.3 kcal mol™! (58.3 %) sowie der attraktiven
Orbitalwechselwirkung AEo,, von —169.5 kcal mol™! (41.7 %) zusammen. Wie bei einer
Wechselwirkung zwischen zwei geladenen Fragmenten zu erwarten, ist der elektrostatische
Anteil hier deutlich grofier als der Orbitalanteil, was bei gewidhlter Fragmentierungsart
auf eine eher ionisch dominierte Wechselwirkung hindeutet. Dispersionskorrekturen sind
tiir diese Bindung insignifikant und kdnnen vernachléassigt werden - dies ist weiterhin
beziiglich der im folgenden beschriebenen NBO- und AIM-Analysen relevant, da diese
sich nur auf den Dichtefunktionalteil ohne empirische Dispersion stiitzen (das hier verwen-
dete BP86-Funktional sollte sich dabei dhnlich verhalten wie das ansonsten verwendete
PBE-Funktional). Die Interaktionsenergien in den anionischen Siliciumverbindungen
sind mit —68.9 kcal mol~! (SiCl;~, 6), —65.3 kcalmol~! (Si,Cl; ", 18a), —71.6 kcal mol~!
(is0-Si4Cly; ~, 9a) und —97.3 kcal mol~! (SijoCl;; ~) betragsmifiig wesentlich kleiner. Ent-
sprechend der zunehmenden Grofle des Silanfragments nimmt hier die Dispersionskor-
rekturenergie im Betrag von —1.6 kcal mol™! auf —9.0 kcal mol~! zu, verbleibt allerdings
immer noch vernachléssigbar. Da nun die Wechselwirkung zwischen einem neutralen
und einem geladenen Teilchen untersucht wird, ist der relative elektrostatische Betrag
mit 53.1% in SiCl;~ etwas geringer als noch in SiCly. Mit zunehmender Systemgrofie
nimmt dieser aber stets zu, sodass er mit 59.7 % die Bindung in Si;yCl;; - dominiert. Der
deutlichste Sprung ist hierbei zwischen iso-Si,Cl;; = (9a) und Si;oCl;; - auszumachen: Die
Interaktionsenergie nimmt betragsmaf3ig um 25.7 kcal mol~! zu (von —71.6 kcal mol ! auf
~97.3 kcal mol~!). Zwar nehmen die Orbitalbeitrige mit der lingeren Bindung (2.856 A
gegeniiber 2.340 A) von —99.8 kcal mol~! auf —88.6 kcal mol~! deutlich ab, dies wird aber
durch alle anderen Beitragen kompensiert. Weiterhin tritt in SijoCl}; - eine wesentlich
geringeren Pauli-Repulsion (AAEp,,; = —18.5 kcal mol™!) auf, wihrend die hohere Anzahl
an positiv geladen Siliciumatomen in der Umgebung des Chloridions in einer grofieren
Coulomb-Wechselwirkung resultiert (AAEgjg,: = —16.2 kcal mol™!). Zusammen mit der
deutlich geringeren Deformationsenergie (siehe Tabelle 3) bei Adduktbildung® fiihrt dies
also zu einer erheblich negativeren Adduktbildungsenergie von Si;,Cl;;~ im Vergleich

zu den kleineren Systemen. Im Falle von Si,Cl;~ (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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3 Polysilane mit Tetrelbindung

formationsenergie im Vergleich zu SiCl;~ mitverantwortlich dafiir, dass trotz der um
3.6 kcal mol~! ungiinstigeren Interaktionsenergie die Adduktbildung um 19.3 kcal mol~!

starker begiinstigt wird.

(a) AEow (1) = —74.6,  (b) AEoup(1) = —31.8,
|v| = 0.78. |v] = 0.54.

Abbildung 11: Grofite Beitrdge zur NOCV-Deformationsdichte Ap in SiCls~ (a) und SijoCli;~ (b) in
kcal mol™! mit Angabe des Ladungstransfers |v| in e (0.002 ay~>/? Isoflichen). 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 grofiten Beitrdge zur NOCV-Deformationsdichte Ap von
SiCls~ und Si}(Cl}; - dargestellt. Diese zeigen den jeweiligen Ladungsfluss zwischen den
Fragmenten bei Bindungsausbildung von blauen zu roten Bereichen. Dort ist deutlich ein
qualitativer Unterschied zwischen beiden Extremfillen zu erkennen: Bei SiCls~ wird die
Chloridfragmentdichte hauptsachlich in die axialen Substituenten delokalisiert, was ent-
sprechend der Literaturl>>°2-941 zum SiH; - Anion zu erwarten ist. Bei SijoCl;; ~ jedoch ist

grofStenteils eine Verschiebung zum trans-standigen axialen Substituenten zu erkennen.

Neben dieser heterolytischen Betrachtung der Si—-Cl-Bindung lassen sich die Molekiile
auch aus Radikalfragmenten (entsprechend der Riickreaktion einer homolytischen Bin-

dungsspaltung) geméfl dem Prozess
8i,CL*"~ + Cl* — Si,Cl,,,"~ (48)

bilden (EDA-Ergebnisse in Tabelle 4). Da die Komplexgeometrien identisch sind, 4ndern
sich hierbei die empirischen Dispersionskorrekturenergiebeitrage nicht. Bei SiCl, ist im
homolytischen Fall AE,; mit —106.8 kcal mol~! betragsmiflig weniger als halb so grof3 wie
im heterolytischen Fall. Die Pauli-Repulsion ist mit 183.2 kcal mol~! fast genauso grof3, die
Anderung wird also von den beiden nun verminderten attraktiven Termen ausgemacht:
Da bei der homolytischen Betrachtung neutrale Fragmente miteinander wechselwirken,
sind die Orbitalbeitrage AEq,, nun sehr viel grofler als A Eg,¢. Dabei ist hauptséchlich die
um 132.1 kcal mol~! verminderte elektrostatische Wechselwirkung fiir die betragsmaglig

kleinere Interaktionsenergie verantwortlich. Die im Vergleich zur heterolytischen Fragmen-
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tierung starker ausgepragte Orbitalwechselwirkung ist bemerkenswert. Gemaf3 Frenkings
Kriterium,”>! dass diejenige Wahl der Fragmente die beste ist, bei der die Orbitalwechsel-
wirkungsenergie AEq,, dem Betrag nach am kleinsten ist,? ist die Si-Cl-Bindung in SiCl,
also als Wechselwirkung zwischen einem Chloridion und einem Silylkation einzuordnen
(CLSi* CI7). Im Gegensatz dazu liegt gemifl dem Haaland-Kriterium!#! diese Bindung
allerdings als ,,normale® kovalente Bindung vor, da die homolytische Bindungsspaltung in
SiCl;* und CI* substantiell giinstiger ist als die Heterolyse in SiCl;* und C1~ (B2GP-PLYP:
D. = 108.1 kcal mol~! versus —AE 44 = 206.5 kcal mol™!).

Die anionischen Komplexe verhalten sich gegeniiber SiCl, anders: Bei SiCls~ beispiels-
weise ist im homolytischen Fall zwar die Interaktionsenergie mit —97.8 kcal mol~!, wie
auch die Dominanz des Orbitalbeitrages mit 33.1 % zu 66.9 % recht dhnlich zu SiCly, doch
hier handelt es sich nach Haaland um eine ,,dative” Bindung (heterolytische Spaltung:
—22.7 kcal mol~! versus homolytische Spaltung: —92.1 kcal mol™!). Die betragsmaflig ge-
ringeren Orbitalwechselwirkungsenergien im heterolytischen Fall deuten zusitzlich auf
eine bessere Beschreibung durch geschlossenschalige Fragmente Si,Cl, + Cl~ hin. Die
EDA-Daten fiir die héheren anionischen Komplexe verhalten sich analog zu SiCl; ~: In
allen Fillen ist die heterolytische Fragmentierung nach dem AEq,,-Kriterium favorisiert.
Mit steigender Molekiilgrof3e steigt dabei der Anteil elektrostatischer Wechselwirkungen
leicht von 33.1 % (SiCl; ™) auf 34.3 % (iso-Si,Cl;; ~, 9a).

Zusammenfassend bestitigt die EDA die intuitive Vorstellung einer dativen Wechselwir-
kung zwischen einem Chloridion als Donor und dem Perchlorsilan als Akzeptor. Die
Natur der Wechselwirkung ist dabei grofitenteils von elektrostatischen Beitragen gepragt.
Im Hauptbeitrag doniert dabei ein besetztes freies Elektronenpaar am Chloridion in an-
tibindende Orbitale des Silans (dquatoriale beim pentakoordinierten SiCls ~, axiale bei
SijpCly; 7). Im Gegensatz dazu konnen die Bindungen in der Vergleichsverbindung SiCl,
nach Haaland als ,,normale“ klassifiziert werden, wobei diese soweit polarisiert sind, dass
auch hier in der EDA hinsichtlich des giinstigeren Orbitalbeitrages eine Beschreibung als

geschlossenschalige Wechselwirkung leicht bevorzugt ist.

20" Ein kleinerer Betrag |AEq,p| bedeutet, dass eine geringere Anderung nétig ist, um die elektronische
Struktur des Gesamtmolekiils aus den Fragmenten zu erhalten.
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Abbildung 12: Vereinfachte Keilstrichformeln (nur bindende Elektronenpaare und mit zusammengefassten
Silylgruppen) von Perchlorsilanen (erste Spalte) und den davon abgeleiteten Addukten mit einem Chloridion
(zweite Spalte: Cl1™---Si- Cl, dritte Spalte: C1™---Si-Si) gemif3 der natiirlichen Lewis-Struktur (NLS) mit
dem hochsten Anteil an der Gesamtelektronendichte. Blau: Anteile an der Gesamtelektronendichte fiir
hyperkoordinierte (b) und no-bond (nb)-Lewis-Strukturen (mit Stern (*) markiert: von NBO 5.9 als giinstigste
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 Grofien wie der
Bindungsdissoziations- beziehungsweise Adduktbildungsenergie lasst sich auch die mole-
kulare Dichtematrix mithilfe der NBO-Analyse detailliert untersuchen. Auf Grundlage der
natiirlichen Bindungsorbitale ldsst sich ein lokalisiertes Valenzbindungsbild nach Lewis
erzeugen. Die dabei durchgefiihrte natiirliche Populationsanalyse erlaubt zudem einen

Blick auf partielle Atomladungen.

Mithilfe der partiellen NPA-Ladungen g(NPA) lassen sich insbesondere Ladungsverschie-
bungen identifizieren, die bei Adduktausbildung mit Chloridionen auftreten. Abbildung
12 zeigt die NPA-Ladungen (rot) der Cl1-E-X-Einheit (bei X nur die des «-Atoms Cl bzw.
Si). Aufgrund der stark unterschiedlichen Elektronegativitidten 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 SiCl, tiber 0.900 e in
Si,Clg, 0.558 e in SizClg und 0.146 e in iso-SisClyy bis hin zu —0.381 e in neo-SisCl;,. Im
letzten Fall ist somit das zentrale Siliciumatom negativer geladen als ein Chloratom der
Silylgruppe (-0.297 e). Negative Partialladungen finden sich ebenfalls fiir die neo-Silici-
umkerne im silylsubstituierte Dekasilahexahydrotriquinacen Si;;Clig (-0.299 e). Da die
Elektronegativitdt von Silicium etwas niedriger ist als die Gruppenelektronegativitit von
SiCl;,* wird der Grund hierfiir in Hyperkonjugationseffekten zu suchen sein, etwa einer
vicinalen Hyperkonjugation zwischen den freien Elektronenpaaren der Chloratome und
den Si-Si-antibindenden Orbitalen. Dem zentralen Siliciumatom steht das a- Atom des
X-Substituenten gegeniiber, welcher — und hier ist kein linearer Trend zu erkennen - im
Falle von X = Cl circa —0.3 e und bei X = SiCl; (Siliciumatom) +1.0 e geladen ist. In den
Chloridaddukten ist die eingefiihrte negative Ladung zum Teil iber mehrere Atome delo-
kalisiert, wobei die in Abbildung 12 jeweils unten gezeichneten Chloratome am negativsten
geladen sind - dies korreliert mit den zuvor besprochenen Bindungslangenverhéltnissen.
Im Falle von SiCls ™ ist zwischen den axialen Chlorsubstituenten mit jeweils einer Ladung
von —0.468 e keine Unterscheidung moglich. Die dquatorialen 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 Si;oCl;; ~ und
—0.493 e in neo-SisCly; ~. Lineare Trends lassen sich hier zumindest wieder fiir das zentrale
Siliciumatom feststellen: Die zusatzlich angehdufte negative Ladung Aq(NPA) wird mit

zunehmender Systemgrof3e immer geringer. Wihrend diese bei den trans-Cl-Systemen bei

2l Die Elektronegativitit y nach Pauling!*2 fiir Si ist 1.90*?"), wiihrend die nach der Formel y(Pauling) =
1.0446 - y(RIXS) + 0.061 aus Abb. 7 in Referenz [422] umgerechnete SiCl;-Gruppenelektronegativitit 2.25
ist (theor. RIXS-x = 2.09, resonant inelastic x-ray scattering).
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

SiCls ™ noch circa —0.1 e ausmacht, bleibt die Ladung des Siliciumatoms in Si;oCly;~ bei
Komplexbildung annihernd gleich. Bei den Systemen mit trans-stindigen Silylgruppen ist
dieses Verhalten noch ausgepragter. In vielen Fallen wird das zentrale Siliciumatom dabei
positiver als im neutralen Silan (Beispiel: —0.261 e in neo-SisCl;;~ gegeniiber —0.381 e in
neo-SisClyy, AqQ(NPA) = +0.12 e).

.l . :ci &
Clu, | o :Cly, | C,
.. Si—Cl . _Si—ClI: «——> Si—Cl
av | v &7
cl ool
o o]
(a) (b) (d)

Abbildung 13: Rdumliche Lewis-Strukturen von SiCls = (a) unter Oktettaufweitung und (b) unter Einhal-
tung der Oktettregel (no-bond-Resonanzstrukturen). Im zweiten Fall entsprechen die beiden ausgewéhlten
Resonanzstrukturen denen mit hochster Gewichtung in der NRT-Analyse. (c) Die zur rechten no-bond-
Resonanzstruktur gehérende NBO-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung #,_(Cl) — 0* (Si—Clsrass,.) und (d)
das hauptsichlich aus dem #n,_(Cl)-NBO gebildete NLMO.

NBO-Analysen des gleichen Satzes von Verbindungen gewahren einen chemisch intuitiven
Blick auf die Bindungssituationen. So lassen sich fiir die untersuchten Verbindungen aus
den dabei erhaltenen NBO natiirliche Lewis-Strukturen (NLS) generieren, bei denen ein
Doppelpunkt beziehungsweise Strich einem dieser Orbitale entspricht. In Abbildung 12
sind diese dargestellt, wobei nur bindende Elektronenpaare dargestellt werden und Silyl-
gruppen zusammengefasst sind. Diese sind nun so ausgewahlt, dass die dahinterstehenden
NBO die Gesamtelektronendichte des Systems am besten beschreiben. Nach Weinhold
und Landis wird hierzu als Kriterium die grofitmogliche prozentuale Abdeckung der Ge-
samtelektronendichte durch die NBO herangezogen.[#?*! Neben der vom NBO-Programm
ausgegebenen Aufteilung der NBO wurde zusitzlich mittels $CHOOSE-Schliisselwort ein
alternatives Bindungsmuster berechnet, sodass stets natiirliche Lewis-Strukturen unter Ok-
tettaufweitung (bond-) mit no-bond-Lewis-Strukturen verglichen werden kénnen (Beispiel
siehe Subabbildungen (a) und (b), Zahlenwerte in Abbildung 12).

Im Falle der neutralen Silane entsprechen die Ergebnisse der Erwartung von tetravalenten
sp>-hybridisierten Siliciumatomen. Bei Tetrachlorsilan deckt diese bond-Lewis-Struktur
mit vier o (Si-Cl)-Bindungen 99.014 % der Gesamtelektronendichte (Kern- als auch Va-
lenzbereich, in Abbildung 12 blau dargestellt??) ab. Die Resonanzstruktur (no-bond-NLS)

22 Bei unterschiedlicher Beschreibung bleibt die Besetzung im Kernbereich quasi konstant. Eine Betrachtung
nur des Valenzbereich wiirde also nichts qualitativ dndern.
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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 geringfiigig
weniger Dichte ab (98.421 %). Bei den einfachen Chloridaddukten verhélt es sich zunachst
ahnlich: In SiCl; 7, Si,Cl;~ (18a und 18b) und Si;Cly~ (16b) sind alle fiinf Substituenten
tiber 2-Zentren-2-Elektronenbindungen mit dem zentralen Siliciumatom verkniipft. Dieses
wird also hier bezogen auf eine Oktettregel als hypervalent beschrieben. Im Gegensatz zum
Musterbeispiel®”! Trifluoridion F;~ wird hier vom NBO-Programm (sowohl Version 5.9
als auch 6) keine 3-Zentren-4-Elektronenbindung (w-Bindung) nach Pimentel und Rundle
gefunden - der Grund dafiir ist, dass die aus der natural resonance theory (NRT)[63:424:425] er-
haltenen Resonanzgewichtungen unter dem festen Grenzwert von 33.3 % liegen (die beiden
hochsten in SiCls ™ sind mit 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 dquatorialer Stellung). Weinhold und Landis untersuchten die verwandten
SiHs~ und SiFs~ ebenfalls im NBO-Schema.[*2¢! Diesen ordneten sie trotzdem eine axiale
w-Bindung zu - ohne Anwendung der hier benutzten NRT-Bedingung. In SiF5;~ wurde
von Koval, Minyaev und Minkin analog zu den auch hier vorliegenden Ergebnissen von

SiCls~ mit dem NBO-Programm Version 6 keine w-Bindung gefunden.!'!

Innerhalb der beiden Reihen mit trans-staindigem Cl beziehungsweise SiCl; nimmt mit
zunehmender Systemgrofie die prozentuale Abdeckung der Gesamtelektronendichte im
Fall der Lewis-Struktur mit hyperkoordiniertem Siliciumatom ab, wahrend die Abdeckung
im no-bond-Fall stets zunimmt. Ab iso-Si,Cl;;~ (9a und 9b) wird die Gesamtelektronen-
dichte schliefslich besser durch NBO beschrieben, welche zur no-bond-Resonanzstruktur
mit einem isolierten Chloridionenfragment mit vier freien Elektronenpaaren sowie einem
neutralen Silanfragment mit tetravalenten Siliciumzentren fithren.”® Aus den Atombeitra-
gen zu den NBO lassen sich zusitzlich Riickschliisse auf die Bindungspolaritit ziehen (hier
stets hyperkoordinierter (b) Fall): Das ¢(Si-Cl)-NBO in SiCl, 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 NBO mit dem negativsten Chlor noch einmal deutlich ausgeprégter:
19.85 % Siund 80.15 % Cl in SiCls~ bis hin zu 2.58 % Si und 97.42 % Cl in Si;Clyy "

> Normalerweise sollte der Algorithmus des NBO-Programms so arbeiten, dass er die beste NBO-Reprisen-

tation liefert. Allerdings ist dies fiir beide iso-SiyCly; ~ -Isomere nicht der Fall. Dort werden standardméflig
fiinf NBO mit 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 gegeniiber 7 Suchzyklen).
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Ausgehend von den lokalisierten NBO-Beschreibungen lassen sich Delokalisierungseftekte
wie Konjugation oder Hyperkonjugation naherungsweise mittels einer NBO-Donor-Ak-
zeptor-Storungstheorie zweiter Ordnung quantifizieren. In den non-bond-Beschreibungen
treten dominante Wechselwirkungen zwischen freien Elektronenpaaren (LP) am Chlori-
dion als Donoren und ¢*(Si—Xj,,s)-NBO als Akzeptoren auf. Zum Beispiel wird die in
Abbildung 13(c) n,,(Cl) — 0*(Si-Clyraps.)-Wechselwirkung in SiCl; ™ mit 49.06 kcal mol

Stabilisierungsbeitrag bewertet. Das NBO-Bild liefert also eine unmittelbar intuitive Er-
klarung fiir die Aufweitung der trans-staindigen Si-X-Bindungen bei Adduktausbildung
(vergleiche Bindungslangen in Abbildung 9). Das freie n,, (Cl)-Elektronenpaar doniert zu-
satzlich in signifikantem Maf3 in dquatoriale Si-Cl;-Antibindungen (je 20.67 kcal mol~!),
was in Summe ein grof8erer Beitrag ist (Abbildung 13(d)). Mit zunehmender Systemgrofie

und Anzahl von Bindungen nimmt die Anzahl dieser Einzelwechselwirkungen zu und die

Hohe und Dominanz des einzelnen n,, (Cl) - 0*(Si—Clyqns,;)-Beitrags ab (13.44 kcal mol ™!

in SijCl;; - mit dem nichsten Beitrag von 4.73 kcal mol™! der 1, (Cl) — 0*(Sig—Clyrans2)-
Wechselwirkung). In den schlief3lich generierten natiirlichen lokalisierten Molekiilorbi-
talen (NLMO), die unitér dquivalent zu den kanonischen Molekiilorbitalen sind, spielen

die d-Orbitale bei der Beschreibung der Bindungen im Gegensatz zu ihren jeweiligen

Vorldufer-NBO keine grofie Rolle mit 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 SiCls ~) in der NPA. Die Bindungspolarititen bleiben dagegen weitgehend

entsprechend der jeweilig ausgepragten Haupt-NBO-Beimischung erhalten.

Die Wiberg-Bindungsordnungen b der relevanten axialen Bindungen zeigen deutliche
Unterschiede zwischen SiCly, den hyperkoordinierten Verbindungen sowie Si}oCly; ~. Ge-
geniiber der annihernd einfachen Bindungsordnung in SiCl, (0.927) sind die der pentako-
ordinierten deutlich herabgesetzt (0.672 bis 0.510). In der Reihe von SiCls ™ bis iso-Si4Cl;; -

(9a) nehmen dabei zum einen die Bindungsordnungen ab, zum anderen nimmt die Diffe-
renz zwischen beiden axialen Bindungen zu (0-0.1). In Si)¢Cl;; ~ 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 angenéhert (b =

0.158 bei der langen).

Die NBO-Analysen zeigen also entsprechend der intuitiven Erwartung, dass in den un-
tersuchten hoheren Komplexen (n > 2) diejenigen Chlorsubstituenten am ehesten als

Chloridion bezeichnet werden konnen, welche auch am weitesten vom Siliciumatom ent-
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

fernt sind. Dabei bildet die no-bond-Resonanzstruktur ab iso-Si,Cl;; ~ die elektronische
Struktur am besten ab - in der EDA und iiber das Haaland-Kriterium sind allerdings alle
Komplexe so einzuordnen. Der stark polare Charakter der Si-Cl-Bindung zeigt sich bereits
in SiCly, wo die no-bond-Resonanzstruktur nicht wesentlich schlechter ist als die intuitiv

erwartete mit einem tetravalenten Siliciumatom.

QTAIM-Analyse: Mithilfe der QTAIM-Analyse nach Bader lésst 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.52427] Im Folgenden werden die Ergebnisse solcher Untersuchungen fiir die
Reihe der Verbindungen mit trans-stindigem Chlorsubstituenten vorgestellt. Im Falle des
SijCly; ~-Anions 17 ist zu kldren, ob ein einziger Bindungspfad zwischen dem Chloridion
und dem Siliciumatom entlang der C;-Achse existiert oder ob weitere zu anderen Silici-
umatomen existieren. Dies wire aufgrund der relativ starken 7, (Cl) — 0*(Sig—Clyansz)-
Wechselwirkungen, die sich in der NBO-Analyse oder der NOCV-Deformationsdichte Ab-

bildung 11(b)) ergeben, zu erwarten. Solche Bindungspfade sind ein notwendiges Kriterium

[
Lo

(a) SiCly (2). (b) SiCl5~ (6). (c) Si,Cl; ™ (18a).

fir eine Bindung.[*”)

©..... .
....... ‘
(d) I‘SO-Si4C1117 (98) (e) Si]oCl]’;i (17)

Abbildung 14: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Molekulare Graphen mit Bindungspfaden
(schwarze Linien, gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit p < 0.025 e ao~> entsprechend der Stan-
dardeinstellung des Programms AIMAII) und bindungskritischen Punkten (rote Sphiren) zwischen den
Atomen (Si: beige, Cl: griin). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 14 zeigt die molekularen Graphen von SiCl, und den anionischen Komplexen
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SiCls ™ bis SijCly; ~. Griine und beige Spharen kennzeichnen die Positionen der nuklea-
ren (3,—3)-Attraktoren (Chlor- respektive Siliciumkerne) und bindungskritische Punkte
(3,-1) sind als rote Spharen gekennzeichnet. Im Fall von bindungskritischen Punkten mit
einer Dichte p unterhalb von 0.025 e a;~® wurden die dazugehorenden Bindungspfade nur
gestrichelt dargestellt. Zusammen mit den nicht abgebildeten kritischen Punkten anderer
Art (ring- und kafigkritische Punkte RCP bzw. CCP) ist in allen Féllen die Poincaré-Hopf-
Beziehung

Nxcp/nna + Necp + Nrep — Neep = 1 (49)

erfiillt, was darauf hinweist, dass alle N¢p kritischen Punkte in den QTAIM-Analysen gefun-
den wurden.!*?8] Die molekularen Graphen von SiCly, SiCls;~ (6) und Si,Cl,~ (18a) zeigen
die erwartete Gestalt: Im neutralen SiCl, (Abb. 14(a)) gibt es ausgehend vom zentralen Sili-
ciumatom vier Bindungspfade und in den Chloridkomplexen fiinf. In den beiden grof3eren
Verbindungen iso-Si4Cl;; = (9a) und SijoCly; ™ ist ebenfalls nur ein einziger Bindungspfad

zwischen Silanfragment und Chloridion vorhanden.

C,Si ...
F,Cl, ...

9 . )
-G P 0§

LY
Typl Typ Il Typ Il

Abbildung 15: Mogliche Typen von Halogenkontakten (rot: anisotrope Ladungsverteilung am elektronegati-
veren X-Substituenten): Typ I mit 0, ~ 0, ~ 180°, Typ II (Halogenbindung iiber o-Loch)!®* mit 6, ~ 180°
und 0, ~ 90° sowie die in dieser Arbeit auftretenden Kontakte des Typs III (61 ~ 0, ~ 90°).

Zusitzliche Bindungspfade treten zwischen Chlorsubstituenten benachbarter Silylgruppen
auf (geschlossenschalige Wechselwirkungen). Die Anordnung der so wechselwirkenden
Strukturelemente entspricht nicht derjenigen in Halogenbindungen!#¢%¢! (Typ II in Abbil-
dung 15): Solch eine attraktive Wechselwirkung miissten zwischen dem o-Loch!® eines
Chlorsubstituenten (als Akzeptor) auf der Si-Cl-Verbindungsachse und der dazu senkrecht
stehenden Ladungsverteilung am zweiten Chloratom (als Donor) ausgebildet werden. Die
beiden Si-Cl-Achsen miissten dann also senkrecht zueinander stehen, wie es beispielsweise
in Addukten X;CY---ZCHj; von Halogenmethanen der Fall ist.[42%430] Auch dem zweiten, in
kristallographischen Arbeiten hiufig beschriebenen Typ von Halogenkontakten!3! (Typ I
in Abbildung 15) mit nahezu antiparallelen Bindungsachsen, also der weniger giinstigen
Wechselwirkung zwischen den zwei o-Lochern 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.[432-43]

Bei Cl™-Si-Bindungspfaden liegt der bindungskritische Punkt r, ndher am Siliciuma-
tom (der Quotient d(Cl-BCP)/d(BCP-Si) liegt zwischen 1.75 in SiCls~ und 1.64 in
iso-SiyCly; 7 ), wie es entsprechend den Elektronegativitaten, welche das Atomradienverhalt-
nis {iberwiegen, zu erwarten ist.[4?”) Die Bindungssituation im SijoCl;; - unterscheidet sich
hiervon deutlich: Der BCP der zentralen Si-Cl-Bindung liegt hier nahe am Mittelpunkt
(Verhaltnis 1.2), was moglicherweise auf eine deutlich herabgesetzte Differenz der Grup-
penelektronegatividten und auf eine deutlich ldngere Bindung zuriickzuftihren ist. Im Fall
der Bindungspfade zwischen zwei Atomen gleicher Art (Si-Si wie auch CI-Cl) befindet
sich dieser entsprechend gleicher Elektronegativititen und Atomradien mittig zwischen

beiden Atomen.

Die Konturliniendiagramme in Abbildung 16 zeigen die jeweiligen (V?p(r)-Verteilungen
der Verbindungen. Die gewéhlte Ebene beinhaltet hierbei immer zwei axiale (Chloridion
unten) und einen dquatorialen Substituenten. Zusitzlich sind die in der Ebene liegenden
Bindungspfade (rot) und die Schnitte durch die Nullflussoberfldchen (blau), welche die
atomaren Bassins umschliefien, eingezeichnet. Die bindungskritischen Punkte sind als
rote Punkte hervorgehoben. Fiir die beiden axialen bindungskritischen Punkte sind hier re-
levante Grof3en wie Elektronendichte p(r.), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte
V2p(r.) und Energiedichte H(r.) aufgelistet, die sich nach Cremer in Krakal®!! sowie Matta
und Boyd®?! interpretieren lassen (siehe hierzu auch Kapitel 2.1). Die gezeigten Verbindun-
gen lassen sich anhand dieser Werte in drei Gruppen einteilen: das neutrale Perchlorsilan
SiCly, die anionischen Verbindungen mit hyperkoordinierten Siliciumatom SiCls~ bis
iso-SiyCly; ~ (9a) sowie die anionische Komplexverbindung Si;oCl;; ~. Im ersten Fall ist die
stark polare Bindung in der V2p(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, V2p < 0). In den Nicht-
bindungsregionen entspricht sie am Chloratom den dortigen freien Elektronenpaaren.
Auf der dabei von der Bindung abgewandten Seite sind die das o-Locher als verringer-
te Ladungskonzentration zu erkennen. Mit den Werten p(r.) = 0.102ea,73, V2p(r.) =
0.206 e ay> und H(r.) = —0.059 Ej, ao=* am bindungskritischen Punkt ldsst sich die Si-Cl-

Bindung als stark polar kovalent klassifizieren (intermedidre Wechselwirkung*?)).
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o(r)=0.075

p(r):= 0.102

V20(r.) = 0.206 =
H(r.) = ~0.059 X
b= 0.927 , @/
= 520,070
gy = -0.005
H(r.) = -0.040
b =0.595
(a) SiCls (2). (c) Si,Cl,~ (18a).
p(r,) =0.070
Vep(r.) = 0.030
H(r,) =-0.038":

b=0.582 ;i

(d) iSO—Si4C111_ (93) (e) Si10C117_ (17)

Abbildung 16: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Konturliniendiagramme der Laplace-Vertei-
lungen V2p (Mitte) mit Bindungspfaden (rot) und Nullflussoberflichen (blau) in. Durchgezogene schwarze
Linien in den Konturliniendiagrammen geben Bereiche mit V2p < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Be-
reiche mit V?p > 0. Die gewihlte Ebene zeigt jeweils zwei axiale und einen dquatorialen Substituenten
am pentakoordinierten Silicitumatom. Rot: Elektronendichte p(r.) (in e ao~?), Laplace-Funktionswerte der
Elektronendichte V?p(r.) (e ao ) und Energiedichte H(r.) (Ej, a9 ") am jeweiligen bindungskritischen
Punkt (BCP, r.) sowie Wiberg-Bindungsordnungen b, die sich aus NBO-Analysen fiir 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 lasst sich die valence shell charge concentration (VSCC, lokale Minima
von V2p(r) sowie V2p(r) < 014?71)* in der Bindungsregion besser charakterisieren. Der
Verlauf dhnelt stark dem von CO!*?7]: Es ist nur eine VSCC 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. Wahrend die V2p(r)-

24 Bei Atomen reproduziert die Laplace-Verteilung mit Ladungsanhdufungen und -verarmungen deren

Schalenstruktur. Die duflerste Anhaufung wird valence shell charge concentration (VSCC) genannt. Bei
Bindungsausbildung verliert die VSCC ihre spharische Natur und eine Unterscheidung in gebundene (in
Bindungsregionen) und ungebundene ist moglich.*243¢] In einem Molekiil entsprechen die VSCC am
Zentralatom den Elektronenpaardominen des VSEPR-Modells. (6%
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Abbildung 17: Ergebnisse der QTAIM-Analysen nach Bader: Auftragung der Laplace-Funktionswerte V2p
entlang des Si-Cl- (nur SiCly) bzw. CI™-Si-Bindungspfades (Rest). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Verteilung am dquatorialen Chlorsubstituenten in SiCls~ der Si-Cl-Bindung im SiCl,
dhnelt (die Werte am bindungskritischen Punkt sind allerdings vermindert mit p(r.)
=0.088eay7%, V2p(r.) =0.098 eay™> und H(r.) = —0.052 Ej, ao?), zeigt die der axialen
eine deutliche Einschniirung des VSCC-Halses in der Bindungsregion. Fiir die axialen
Substituenten in der Reihe bis zum iso-SisCl;; - (9a) sind ganz dhnliche Regionen mit
Ladungsverarmung (V2?p > 0) zu beobachten. Beim formalen Chloridion mit langerer
Bindung (unten) ist dieses Verhalten jeweils starker ausgebildet. Die eindimensionale
Auftragung der Laplace-Funktionswerte (Abbildung 17) entlang der Cl~-Si-Bindungspfade
zeigt fiir SiCls~ (6), Si,Cl; ™ (18a) und iso-Si4Cly; ~ (9a) zwei VSCC (Cl und Si), die beide je-
weils innerhalb des Chloratombassins liegen — der BCP liegt dabei stets am Nulldurchgang.
In der Reihe ist zu erkennen, dass es beim Silicium-VSCC zu einer stetigen Verringerung
der Ladungskonzentration kommt. Infolgedessen verschiebt sich auf dieser Seite der Graph
nach oben, was in der zweidimensionalen Auftragung (Abbildung 16) zur Einschniirung
bis hin zur Ausbildung einer Region mit Ladungsverarmung fithrt. Dabei driften auch
die charakteristischen Daten der beiden trans-staindigen bindungskritischen Punkte aus-
einander. In SiCl;~ haben beide noch gleiche Elektronendichten (0.076 e a, %), Laplace-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Funktionswerte der Elektronendichte (0.006 e ay~>) und Energiedichten (-0.046 E}, ao~3),
bis iso-SiyCl;; ~ (9a) betragen diese dann fiir den unteren bindungskritischen Punkt am
formalen Chloridion nur noch 0.063 e a,~3, 0.006 e g, > und —0.032 E}, a3 und fiir den
oberen 0.070 e a3, 0.030 e ap > und —-0.038 Ej, a3, was deutlich ndher an den urspriing-
lichen Werten der Si-Cl-Bindung liegt. Im ersten Fall ist die beschriebene Wechselwirkung
hinsichtlich dieser Werte also deutlich schwicher mit geringeren kovalenten Anteilen. Da
der bindungskritische Punkt zwischen dem formalen Chloridion und dem hyperkoordi-
nierten Siliciumatom sehr nahe an einer Knotenfliche der Laplace-Funktion liegt, kommt
es zu einem Vorzeichenwechsel des entsprechenden Wertes V?p(r.) (Si,Cl; ", 18a). Dies
liegt in zwei gegensitzlichen Trends unterschiedlicher nichtlinearer Auspragung begriin-
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 positiven Werten gegenldufig zu einer Absenkung in den VSCC(Si)-Bereich hinein
fithrt. Im Si;oCly; ~ schlief3lich ist ein klar isoliertes sphiarisches Chloridion zu erkennen,
welches somit auch kein o-Loch besitzt. Die Werte der Elektronendichte (0.027 e ay~3)
und Energiedichte (-0.002 E}, ap—®) am dazugehorigen bindungskritischen Punkt sind
noch einmal deutlich herabgesetzt, V2p(r.) ist mit 0.206 e ay=> durch die weitere nun
deutliche Verschiebung zum Siliciumatom wieder erhéht. Abbildung 17 zeigt hier, dass
der BCP nun zwischen beiden lokalen Minima liegt — das zum Siliciumatom gehorende
besitzt dabei stets Werte grofSer als 0 und ist daher kein VSCC mehr. Nach den gingigen
Interpretationsmustern®»*! zeigt die Bindung nun also wesentlich geringer ausgepragte
kovalente Charakteristika und entspricht mehr einer geschlossenschaligen, ionischen Bin-
dungssituation. Demgegeniiber steht die trans-standige Si—Cl-Bindung, die nun wieder
der urspriinglichen Si-Cl-Bindung im SiCl, entspricht, wenn auch mit geringeren Betrags-
werten am BCP (p(r.) =0.089 eay~3, V2p(r.) =0.156 e ap > und H(r.) = —0.048 Ey, ao3).
Neben diesen Beobachtungen zu den Si-Cl-Bindungen lassen sich in den Abbildungen
14(c) bis 14(e) auch qualitative Aussagen iiber die Eigenschaften der Si-Si-Bindungen
treffen. In den ersten beiden Fillen sind jeweils Bindungen vom zentralen Siliciumatom zu
Cl;Si-Gruppen ausgebildet. Die zuvor beschriebene hohe Gruppenelektronegativitit von
Cl;Si zeigt sich hier in der deutlich ausgepréagten Bindungspolaritit (der entsprechende
BCP ist zum elektropositiveren Si-Atom verschoben). In Si)(Cl;; - hingegen sind zwei
(CI-Si)-Einheiten miteinander verbunden wodurch eine fast symmetrische Dichte- und

somit V2p(r)-Verteilung ausgebildet wird.
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3.2 Von hyperkoordinierten Siliciumverbindungen zur Tetrelbindung

In der QTAIM-Analyse lassen sich also alle neutralen Si-Cl-Bindungen als stark polar
klassifizieren. Die Wechselwirkungen zu den Chloridionen haben geringere Elektronen-
dichten, Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte und Energiedichten, wobei der
Unterschied mit zunehmendem Substitutionsgrad zunimmt und seinen Extrempunkt bei
SiypCly; ~ erreicht, wo zusitzlich die Bindungswinkel durch das Silangeriist fixiert sind. Die
Bindung zwischen Siliciumatom und Chloridion zeigt dabei immer mehr 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
(SijpCly; ™ und SijClyy ~) zuordnen. Trotz der deutlich grofieren Abstdnde zwischen Chlori-
dion und Silan ist die Tetrelbindung in der Gasphase wesentlich stirker. Zuriickzufithren
ist dies auf eine geringere Deformation der Fragmente bei Komplexausbildung sowie auf
eine grofiere elektrostatische Wechselwirkung — die hier untersuchten Tetrelbindungskom-
plexe sind aulerdem deutlich grofier, was zu einer besseren Delokalisierung der negativen
Ladung fithrt. Im Vergleich zu den hyperkoordinierten Siliciumverbindungen besitzen
die Tetrelverbindungen allerdings schwichere Orbitalwechselwirkungen durch die lingere
Cl™ -Si-Bindung und ungiinstige Fixierung der Bindungswinkel am zentralen Siliciuma-
tom. An den untersuchten Systemen kann als hauptsachlicher Faktor zur Ausbildung einer
Tetrelbindung anstatt eines hyperkoordinierten Siliciumzentrums die Verhinderung einer
moglichen Planarisierung ausgemacht werden. Damit stehen die ndtigen dquatorialen o*-
Orbitale nur unzureichend zur Verfiigung. Zudem sind Si-Si-Bindungen (Trichlorsilyl-
substituenten) schlechtere Akzeptoren als Si-Cl-Bindungen. Die Addition eines zweiten

Chloridions hin zu hexakoordinierten Addukten ist thermodynamisch ungiinstig.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

In diesem Kapitel werden die Bildungswege und relative Stabilitaten von cyclischen Per-
chlorsilanen unterschiedlicher Grofie sowie die Ausbildung von Halbsandwich- und in-
versen Sandwichkomplexen mit Chloridionen untersucht. Das Hauptaugenmerk liegt
dabei auf fiinf- und sechsgliedrigen Ringsystemen, da diese experimentell zuganglich
sind[36:39.203.209-213437] ynd fiinfgliedrige Ringe ein Strukturmotiv aus dem synthetisierten

Silafulleran 58a darstellen.

3.3.1 Variation der Ringgrof3e

Experimentell konnen bei Raumtemperatur in Dichlormethanlésung inverse Sandwich-
komplexe mit sechs Ringgliedern und unterschiedlicher Trichlorsilylsubstitution aus Reak-
tionen von Si;Cls (3) mit einem Chloridsalz erhalten werden.?! 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 zunédchst nur Rechnungen zur
Thermochemie einer Reihe cyclischer Perchlorsilane mit 7 Gliedern mit Bezug auf Si,Clg
und SiCl, als Referenz vorgestellt. Ausgehend von diesen Strukturen wird dann die Ther-
mochemie der Addition eines Chloridions zur Bildung von Halbsandwichkomplexen
untersucht. Schlief3lich wird ausgehend von den Halbsandwichkomplexen die Thermoche-
mie der Bildung inverser Sandwichkomplexe nach Addition eines zweiten Chloridions
untersucht. Durch den hier gewdhlten Ansatz ist es moglich relevante strukturelle und
thermochemische Informationen iiber die neutralen Perchlorsilane sowie die Bindungs-
starken zwischen Chloridionen und Silangeriist in den Komplexen zu erhalten, welche die

Grundlage fiir 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 Si,Cls (3) und SiCly (2) untersucht. Durch die Formulierung als
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

isodesmischel392303] Reaktionsgleichung
. AGcye . .
m Si,Cly —— cyc-S§i,,, Cly,, + m SiCly (50)

bleiben Art und Anzahl der Bindungen erhalten, wodurch sich systematische Fehler idea-
lerweise autheben. Zusitzlich lasst sich die Ringspannung in cyclischen Systemen damit

quantifizieren.”

}%g 3@;«!—5@;5

cyc-SizClg (22), D3,  cyc-Si,Clg (23), Doy cyc-SisClyg (10), Cy cyc-SigCly, (24), Dyy cyc-Si;Cly4 (25), C,
m=3 m=4 m=5 m=6 m=7

2.071

Abbildung 18: Strukturen von cyclischen Perchlorsilanen cyc-Si,, Cly,, mit m Kettengliedern (m = 3-7).
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse, rot: Si—-Cl-Bindungslingen in A, bei stark unsymmetrischen Strukturen
ist der Durchschnittswert (&) angegeben).

Die Strukturen der Perchlorcyclosilane mit Ringgréfien m zwischen drei bis sieben sind in
Abbildung 18 dargestellt und entsprechen grofitenteils den homologen Cycloalkanstruktu-
ren: Bis auf cyc-Si;Clg (22, D3-Symmetrie) liegen in keinem Cyclosilan die Siliciumatome
in einer Ebene. Cyc-Si;Clg (23) weist eine gefaltete Konformation mit D,4-Symmetrie
auf, cyc-SisClyy (10) eine leicht verzerrte, unsymmetrische Briefumschlagskonformation,
cyc-SigCly, (24) die Sesselkonformation (Dsq-Symmetrie) und cyc-Si;Cly4 (25) eine ver-
drehte Sesselkonformation (twist-chair). Die berechneten Si-Cl-Bindungsldangen liegen
zwischen 2.065 A in cyc-Si,Cls und 2.076 A in cyc-SicCly, (experimentell: 2.027(5) Al42
in cyc-SisClyy sowie 2.022(1)-2.033(2) A2 in cyc-SigCly,).

In Tabelle 5 sind die berechneten [SiCl,],,-Cyclosilanaufbauenergien AEc,. und die freien
[SiCl,],,-Cyclosilanaufbauenthalpien AGc,. gezeigt. Diese Reihe wurde bereits von Neu-
meyer et al.!**! berechnet, allerdings mit Dichlorsilylen als thermodynamischer Referenz.
Alle Verbindung sind mit der hier gewahlten thermodynamischen Referenz endergon
mit 36.0 kcal mol™! (cyc-Si;Clg), 15.6 kcal mol™! (cyc-SisCly), 5.5 kcal mol™! (cye-SisCly),
3.5 kcal mol~! (cyc-SisCly,) und 5.7 kcal mol ™! (cyc-Si;Clys). Das Dodekachlorcyclohexasi-

> Um die Spannung in einem Molekiil zu berechnen, die aufgrund von Abweichungen von idealen Geome-

trieparametern entsteht!***), wird ein Vergleich mit ,,spannungsfreien Molekiilen angestellt, wofiir meist
kleine acyclische Molekiile herangezogen werden.[*3%8] In dieser Arbeit werden Ringspannungsenergi-
en nach der Empfehlung von Wodrich et al.l**8) auf Basis von isodesmischen Reaktionen berechnet. Die
Berechnung erfolgt definitionsgemaf3 nach Gleichung 50.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

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 kcal mol ™" angegeben.

m  PG(lsom)  AEce AGoe AEY.  aE()  AGl) acl)
3 Dy, 464 360 172 —437 349 1.1
4 Dyy— Ca 234 156 149  -528 -432  -27.6
5 Cy - Csy 128 55 137  —59.8 —485 —42.9
6 Di—C,(26a) 7.6 35 163  —589 —49.8 —46.3
6 Dsg— Cs (26b) 7.6 35 204  -579 507 —47.1
7 C, - C 86 57 167  -648 555 —49.9

lan ist mit einer Ringspannungsenergie von 7.6 kcal mol~! am wenigsten gespannt, analog
zu Cycloalkanen mit weniger als 10 Ringgliedern.3%] Im Gegensatz zum Kohlenwasser-
stofthomologon ist Tetradekachlorcycloheptasilan mit 8.6 kcal mol ! allerdings nicht we-
sentlich gespannter als cyc-SigCly,. Im Verhiltnis zur Anzahl an Siliciumatomen ist die
Spannungsenergie von cyc-Si;Clyy mit 1.1 kcal mol~! sogar geringer als die von cyc-SisCly»
(1.3 kcal mol™!, Vergleiche Tabelle 38 im Anhang).

Halbsandwichkomplexe: In diesem Abschnitt werden Untersuchungen zu Halbsand-
wichkomplexen hinsichtlich ihrer Strukturen und ihrer Chloridionenaffinitdten nach

Gleichung 51 vorgestellt.

cyc-Si, Cly,y L(ll} cyc-SipClopar™ (51)
AE

Add

In den in Abbildung 19 gezeigten die Halbsandwichkomplexen ist das Chloridion in allen
Fdllen an mehrere Siliciumatome koordiniert. In den ersten drei Fillen ist das Siliciu-
matomgeriist planarisiert (4°- bis y°-Koordination des Chloridions). Fiir das Dodeka-
chlorcyclohexasilanaddukt wurden zwei Konformere identifiziert: 26a weist ein nahezu
planares Siliciumatomgeriist mit einer kaum noch ausgepragten Sesselstruktur und einer
u®-Koordination des Chloridions auf. In 26b liegt eine iiberdehnte Halbsesselkonforma-
tion vor, in der die Koordination des Chloridions von der Wechselwirkung einer Si-Cl-
Gruppe mit dem Siliciumatomgeriist auf der gegeniiberliegenden Ringseite begleitet ist —
letztere erinnert an agostische Wechselwirkungen, wie sie in Ubergangsmetallkomplexen

zu finden sind.[***! Dieses Strukturmotiv ist ebenfalls in cyc-Si;Clis~ (27) zu beobachten
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2.852
Q\\Q..,v2.780 )

o o N
. ¥

cyc-Si;Cl;~ (28), C;,  cye-SisCly™ (29), C4y  cyc-SisClyy™ (11), Cs,
m=3 m=4 m=5

2.942
3.019/ C\ o
3.067 Ny
2111/ 3.678!
2.108 o g\ -

2,129 2.112
cyc-SigCly3™ (26a), Cs, cyc-SigCly;~ (26b), C, cyc-Si;Clys~ (27), C4
m=6 m=6 m=7

Abbildung 19: Strukturen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse) von Halbsandwichkomplexen cyclischer
Perchlorsilane mit einem koordinierten Chloridion cyc-Si,,; Cl 11 ~ mit m Kettengliedern (erste Spalte, m =
3-7). Rot: Si-Cl-Bindungslingen in A.

und auch in der Literatur gibt es einen Prizedenzfall fiir ein neutrales Cyclosilan: Stu-
eger et al. beschrieben ein neutrales teilchloriertes Cyclopentasilan (cyc-SisCloAr, Ar =
4-Tert-butyl-2,6-dimethylphenyl oder Mesityl), in dem der zur Arylgruppe geminal ste-
hende Chlorsubstituent eine lingere Bindung aufweist (Beispiel Ar = Mes: 2.123(1) A
gegeniiber ansonsten im Mittel 2.050 A) und iiber 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 2.780 A (cyc-Si;Cl; ™, 28) iiber 2.852 A (cyc-Si,Cly ™,
29) und 2.930 A (cyc-SisCly; ™, 11) bis 3.019 A / 3.067 A in cyc-SisClj3~ (26a) zu. Diese sind
hinsichtlich dieser Bindungsldnge mit den Addukten Si)oCl;; = (17) und Si;;Clyy ™ (20) der
Dekasilahexahydrotriquinacene vergleichbar. Die Bindungslingen der zum Chloridion
trans-stindigen Chlorsubstituenten sind nach Adduktbildung aufgeweitet und das umso
stirker, je kiirzer der Chloridion-Siliciumatom-Kontakt ist: 2.144 A (Ad(Si-Cl) = 0.071 A)
in cyc-Si;Cl; ™, 2.122 A (Ad(Si-Cl) = 0.057 A bzw. Ad(Si-Cl) = 0.048 A) in cyc-Si,Cly ™,
2.115 A (Ad(Si-Cl) = 0.042 A) in cyc-SisCly,~ sowie 2.111 A bzw. 2.108 A (Ad(Si-Cl) =
0.035 A bzw. Ad(Si-Cl) = 0.037 A) in cyc-SigCly3~ (26a). In der zweiten Konformation
26b von cyc-SigCl; ~ besitzt der Chlorsubstituent in apikaler Position mit 2.129 A eine
besonders stark aufgeweitete Si-Cl-Bindung. Der Kontakt zum gegeniiberliegende Siliciu-
matom ist allerdings deutlich schwécher ausgeprégt als die Kontakte des Chloridliganden
zu den nichsten Siliciumatomen (3.678 A gegeniiber 2.942 A).

In Tabelle 5 sind die Deformationsenergien AE () der neutralen Perchlorcyclosilane bei

Deform
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Adduktbildung aufgelistet. Bei Ausbildung der Halbsandwichkomplexe ist die Deformation
des Dekachlorcyclopentasilans mit 13.7 kcal mol~! energetisch am giinstigsten. Demge-
geniiber ist bei 26b wegen der groflen Anderungen der Bindungswinkel und -lingen die
Deformationsenergie mit 20.4 kcal mol~! am grofiten. Zusammen mit der Interaktions-
energie zwischen den beiden Fragmenten ergibt sich die Adduktbildungsenergie AEgld)d;
stabile Strukturen sind durch negative Werte gekennzeichnet, die Stabilitit der Addukte
nimmt mit der Ringgrofie zu. Insgesamt ist die Bildung der Halbsandwichkomplexe mit
Bezug auf Si,Cls und CI™ (AGry = AGeye + AGgld)d) — auf8er fiir das Hexachlorcyclotri-
silan - stark exergon mit zunehmenden Betragen von —27.6 kcal mol™! (cyc-SisCly ™) bis

-49.9 kcal mol~! (cyc-Si; Clys ™).

Inverse Sandwichkomplexe: In diesem Abschnitt werden die inversen Sandwichkom-
plexe hinsichtlich ihrer Struktur und Thermochemie untersucht. Als Bezugspunkt dienen
dabei die Halbsandwichkomplexe (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-Siy Clypi1™ % cyc-Sipy Clyp 2 (52)
AE

Add
Die Koordination eines zweiten Chloridions fithrt zu den in Abbildung 20 gezeigten inver-
sen Sandwichkomplexen und Addukten mit penta- oder hexakoordinierten Siliciumato-
men la, 1b, 1c, 12, 30b, 31b und 32. Im Fall des Hexachlorcyclotrisilans und Oktachlorcyclo-
tetrasilans konnten keine Dj3},- beziehungsweise D4;,-symmetrischen Minimumsstrukturen
unter Gasphasenbedingungen gefunden werden - im Gegensatz zu Berechnungen mit
einem impliziten Solvensmodell.*! Stattdessen ergeben die Rechnungen unsymmetri-
sche Strukturen mit hexakoordinierten Siliciumatomen. In cyc-Si;Clg*~ (30b) resultieren
daraus zwei unterschiedliche axiale Si-Cl-Bindungslingen mit 2.229 A und 2.578 A. Das
weiter entfernte Chloridion nimmt hierbei eine Position tiber dem Ring ein, was zusétz-
liche Koordinationen an die beiden anderen Siliciumatome erlaubt (2.923 A). Analoges
gilt fiir cyc-Si,Clyp>~ (31b) mit axialen Bindungslingen von 2.192 A und 2.624 A. Solch
ein Verhalten von Chlorsubstituenten an hexakoordinierten Siliciumatomen wurde be-
reits von Tillmann in der Kristallstruktur von [#Bu4N],[Si;Cly] beobachtet, wenngleich

dort wesentlich geringer ausgeprigt.3>4!) Wie bereits in der Literatur beschrieben,?7:2!8]
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2 578
2.

216
2.229

cyc-SisClg?™ (30b), C;  cyc-SiyClip?™ (31b), Dy, cyc-SisCly,2™ (12), Ds,
m=3 m=4 m=5

2.909

e.
f """ 2.125 (o)
2.158 3.198 (o)
cyc-SigCly,2™ (1a), D, cyc-SigCli2™ (1b), C; cyc-SigCli,2 (1¢), C; cyc-Si;Clyg?™ (32), C
m=6 m=6 m=6 m=7

Abbildung 20: Strukturen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Ergebnisse) von inversen Sandwichkomplexen cycli-
scher Perchlorsilane mit zwei koordinierten Chloridionen cyc—SimCIZm”z' mit m Kettengliedern (m = 3-7).
Rot: Si-Cl-Bindungslingen in A (bei sehr unsymmetrischen Strukturen ist die kiirzeste Bindung bzw. der
Durchschnittswert (&) angegeben).

weisen cyc—SiSCllzz‘ und cyc—Si6C1142 " (1a) vollstandig planarisierte Silanringe auf. Fiir
cyc-SigCly,*>~ wurden neben dem inversen Sandwichkomplex la zwei weitere Isomere
gefunden: 1b weist ein unsymmetrisch hexakoordiniertes Siliciumatom auf und das C;-
symmetrische Isomer 1c besitzt zwei gegeniiberliegende pentakoordinierte Siliciumatome.
Gegeniiber den kleineren analogen Systemen 30b und 31b ist in 1b der Abstand zum Chlo-
ridion mit 2.909 A deutlich aufgeweitet. Dieses nimmt dadurch quasi die apikale Position
iiber dem Ring ein. Zusitzlich besitzt dieses Isomer aufgrund seiner Flexibilitit das aus
26b und 27 bekannte Strukturmotiv mit einem koordinierenden Chlorsubstituenten auf
der gegeniiberliegenden Seite. Im Gegensatz zu den anderen inversen Sandwichkomplexen

besitzt cyc-Si;Clis>~ keinen planaren Siliciumatomring.

Wie bei den Halbsandwichkomplexen nimmt bei den inversen Sandwichkomplexen der
Abstand zwischen apikal koordinierten Chloridionen und Siliciumatomen mit der Ring-
grofle zu. Er betrigt 2.937 A in cyc-SisCl,?~ (experimentell: 2.907(3)-2.930(3) Al212))
und 3.051 A in cyc-SigCly,>~ (experimentell: 2.953(1)-3.056(1) AB). Mit durchschnitt-
lich 3.163 A beziehungsweise 3.198 A sind die beiden koordinierten Chloridionen in
cyc-Si;Clis>~ deutlich weiter entfernt als in den kleineren Homologen. Gegeniiber den in
den Halbsandwichkomplexen trans-stindigen Si-Cl-Bindungen sind die analogen Bin-
dungen in den inversen Sandwichkomplexen zusétzlich aufgeweitet: Beispielsweise liegt
in cyc-SisCl,~ eine Aufweitung um 0.025 A vor (d = 2.140 A, experimentell: 2.081(3)-
2.100(3) Al22l) sowie in cyc-SigCl,,>~ liegt eine Aufweitung um 0.016 A beziehungsweise
0.019 A vor (d = 2.127 A, experimentell: 2.070(1)-2.083(1) A1),
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Tabelle 6: Adduktbildungsenergien nach Reaktionsgleichung 52 mit Angabe der Punktgruppen (PG). Die
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Werte sind in kcal mol ™! angegeben.

m PG(som) AELL . AEQ) AGL AELY AGLY achY
3kl ¢ (30b) 28.3 29.2 357  —14.5 0.8 36.8
4kl (31b) 36.2 343 409  -185 -2.3 13.3
5 Dsp, 12.1 193 279  —40.5  -20.5 ~15.0
6 D¢y, (1a) 7.8 -0.1 88  -59.0 -41.0  -375
6l C; (1b) 13.8 259 336  -33.0 ~16.1 -12.6
6l C; (1¢) 33.3 37.1 433 -21.8 -6.4 -2.9
7 Cs 17.8 40 113  -60.7  -442  -385

[a] Dies ist kein inverser Sandwichkomplex.

In Tabelle 6 sind die thermodynamischen Energien der zweiten Chloridaddition aufgelistet.
(2)

Die Deformatlonsenergle AEDeform

gibt dabei an, wie viel Energie zur Deformation der
Halbsandwichkomplexe bei Bindungsbildung mit dem zweiten Chloridion benétigt wird -
im Fall von SigCl;;~ ausgehend von dessen giinstigsten Isomer 26b. Fiir die Ausbildung
der inversen Sandwichkomplexe muss am wenigsten Deformationsenergie aufgewendet
werden Deutlich stirker deformiert werden die Halbsandwichkomplexe mit nur drei
(28.3 kcal mol™!) und vier Gliedern (36.2 kcal mol~!), welche Komplexe mit einem hexako-
ordinierten Siliciumatom bilden. Im direkten Vergleich der Isomere von cyc-SisCly4* ist
die analoge Struktur 1b mit 13.8 kcal mol ™! ebenfalls deutlich verzerrter. Am grofiten ist die
Deformationsenergie im dritten Isomer 1c mit zwei pentakoordinierten Siliciumatomen
(33.3 kcal mol™!).

Analog zu den Deformationsenergien verhalten sich auch die Additionsenergien AEfd)d
der Isomere von cyc-SigCly,>~, welche ausgehend von einem Chloridion und dem giinstigs-
ten Halbsandwichkomplex 26b berechnet werden: Fiir den inversen Sandwichkomplex
la wird in Gasphase eine Additionsenergie von —0.1 kcal mol™! berechnet, wiahrend die
Additionsenergien der beiden anderen Isomere mit 25.9 kcal mol™! (1b) beziehungswei-
se 37.1 kcal mol™! (1c) deutlich ungiinstiger sind. Die anderen dianionischen Komplexe
sind thermodynamisch instabil. Bezogen auf die freie Reaktionsenthalpie AGfd)d ist so-
mit die zweite Chloridaddition in allen Fillen endergon. In bisherigen theoretischen
Arbeiten/27-220441] wyrde nur die Gesamtaddition von zwei Chloridionen AE{'"? betrach-

Add
2)

tet, was diesen Umstand iibergeht: AE&E ist im Gegensatz zu AEgz)d stets negativ und

auch die freie Reaktionsenthalpie AGSdEZ) deutet ab vier Siliciumatomen auf eine exergone

Reaktion hin. Allerdings wiirden inverse Sandwichkomplexe unter Gasphasenbedingun-

64



3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

gen durch Chloridionenabgabe in stabilere Halbsandwichkomplexe {ibergehen, sofern

keine kinetische Hemmung auftritt.

Ausgehend von Si,Cls und CI~ lésst sich fiir die Bildung von Halb- und inversen Sand-

wichkomplexen ausgehend unter Gasphasenbedingungen festhalten: Nach der totalen
(1)

Totat Dildet sich von den Halbsandwichkomplexen bevorzugt

freien Reaktionsenthalpie AG
cyc-Si;Clis~ (27). Da die Addition eines weiteren Chloridions stets endergon ist (AGE\zd)Cl
positiv), bilden sich in Gasphase ausgehend von den Halbsandwichkomplexen keine in-
versen Sandwichkomplexe. Nach obigen Ergebnissen wird also die thermodynamische

Préferenz von 27 gegeniiber allen anderen moglichen Produkten vorhergesagt.

3.3.2 Bindungsanalyse von Sandwichkomplexen mit fiinf und

sechs Ringgliedern

Im Folgenden werden die relevanten halben und inversen Sandwichkomplexe mit fiinf
und sechs Ringgliedern weitergehend betrachtet. Davon wurde cyc-SigCl,,*~ (1a) bereits
mehrmals in der Literatur untersucht:27:219220441] Dje beiden Chloridionen bilden mit
dem Silanring eine Bindung mit Donor-Akzeptor-Anteilen aus.?”) In der NBO-Analyse
zeigt sich hauptsichlich eine Wechselwirkung n(Cl) - 0*(Si-Cl) zwischen Chloridionen

und Silan (Abbildung 21).2) Da diese fiir inverse Sandwichkomplexe ausfiihrlich von

n(Cl)
c®
S2- —Qé P
CIQSi\ S osion

Abbildung 21: Stabilisierende Donor-Akzeptor-Wechselwirkung #(Cl) - ¢*(Si-Cl) in cyc—SisCle' (1a).

Vedha et al. behandelt wurde und auch fiir Halbsandwichkomplexe kein zusétzlicher
Informationsgewinn zu erwarten ist, werden die nachfolgenden Untersuchungen auf eine
NPA beschrankt.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

SigClyz, Dgn SigCli4>", Dgp,
¢ ! ® ﬁg s
e14 (150-151, LUMO+4), 0.1 eV e, (156-157, LUMO+2), 0.0 eV er, (160-161, HOMO-1), 1.1 eV

3

%

e, (148-149, LUMO+3 -0. 1 eV e (151-152, HOMO-1), -0.2 eV a4 (159, HOMO-2), -1.1 eV

w B Sy

a1g (146, LUMO+1), -0.1eV a, (150’ HOMO_Z)’ -02eV e1g (157—158, HOMO—3), -1.5eV

Abbildung 22: Orbitalreprisentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von cyc-SigCl;, (Sattelpunkt 3. Ordnung),
cyc-SigCly3 ™ (Sattelpunkt 1. Ordnung) und cyc-SigCly,>~ mit jeweils planarisiertem Siliciumatomgeriist unter
Angabe ihrer Orbitalnummer, -symmetrie und -energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben (0.02 ao~>/2
Isoflichen).

Bei Bildung von Sandwichkomplexen aus dem neutralen Silan und Chloridionen werden
vormals unbesetzte Molekiilorbitale des Silans, die den antibindenden Si-Cl-Orbitalen
entsprechen, besetzt (siehe Abbildung 22)."7] Dadurch kommt es zu einer Unterdriickung
des fiir die Ausbildung einer Sesselkonformation verantwortlichen Pseudo-Jahn-Teller-
Effekts wodurch im Dianion der Ring nunmehr planar ist. Eine analoge Untersuchung zur

Planarisierung wurde ebenfalls fiir cyc-SisCl;,*~ (12) durchgefiihrt.['8]

EDA: Die Bindungsenergien lassen sich mithilfe der EDA genauer untersuchen um
Aufschliisse tiber die Art der Wechselwirkung zwischen den Fragmenten zu erhalten. In
Tabelle 7 sind dazu die Interaktionsenergien und deren Einzelbeitrage aufgelistet. Fiir
die Halbsandwichkomplexe wurde die geschlossenschalige Fragmentierung gemaf; der
Gleichung

Si,Clyy + CI” — [Si,Cly, - Cl]~ (53)

gewahlt (entsprechend AE! Ad d) Eine homolytische Fragmentierung wird an dieser Stelle

nicht mehr 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. Fiir die inversen Sandwichkomplexe wird eine Fragmentierung

nach Gleichung 54 gewihlt. Diese wurde bereits von Vedha et al. untersucht.[?"”]
SinCIZn + Clzz_ — [SinC12n -2 Cl]z_ (54)

Die dabei erhaltenen Energiewerte in Tabelle 7 beziehen sich also auf Bindungen zu bei-
den Chloridionen. Die Halbsandwichkomplexe cyc-SisCly; ™ (11) und cyc-SigCli;~ (26b)%6

Tabelle 7: EDA-Ergebnisse von cyc-Si,Cly,41 - und cyc—SinC12n+22' (n =5, 6). Die Fragmentierungen sind
nach Gleichungen 53 und 54 berechnet (RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Werte in kcal mol ).

[Si5sClyg + C17] [Si5Clyg + Clzzi]

AEn ~70.4 ~138.8

AEpigp -5.1 ~10.2

AEpaui 136.2 242.9

AEgsa®  -116.0 (576%) -196.9 (53.0%)

AEow[®)  —85.4 (42.4%) -174.6 (47.0%)
[Si6C112 + Cl_] [SiGCllz + Clzz_]

AEpy ~72.2 ~164.7

AEpigp -6.2 ~12.7

AEpyui 134.3 203.4

AEgis®  —118.0 (58.9%) —188.5 (53.0%)

AEow[®  —82.3 (411%) -166.9 (47.0%)

[a] AEElstat + AEOrb =100%.

weisen jeweils dhnliche Einzelenergiebeitridge in der EDA auf. Im Gegensatz zur Adduktbil-
dungsenergie AE&)d ist die Interaktionsenergie AEy, zwischen den Fragmenten beim gro-
Beren cyc-SigCl;;~ mit —72.2 kcal mol~! gegentiber —70.4 kcal mol~! betragsmaf3ig etwas
grofler. Der Trendwechsel zwischen AEj, und AE&)d wird durch die hohere Deformati-
onsenergie des Sechsrings (20.4 kcal mol™!) gegeniiber die des Fiinfrings (13.7 kcal mol™!)
hervorgerufen, welche zusammen mit AEy, die Adduktbildungsenergie ergibt. Wie schon
bei den kleineren Silanen ist die Dispersionskorrekturenergie AEp;, mit —5.1 kcal mol !
und —6.2kcalmol™! fiir die Beschreibung der Bindung vernachlédssigbar. Die Interakti-
onsenergie wird hauptséachlich durch AEgg, (-116.0 kcal mol~! und -118.0 kcal mol~!)
sowie AEoyp, (—85.4 kcal mol™! und -82.3 kcal mol™!) dominiert. Die Bindungen zwischen

Chloridion und Perchlorcyclosilanen besitzen also einen dhnlichen Charakter wie jene

26 Werte fiir 26a sind im Anhang enthalten.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

in SijpCl}; - mit leicht dominierendem elektrostatischen Anteil (57.2 % beziehungsweise
58.9 %). Der Orbitalwechselwirkungsanteil geht hauptsachlich auf Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen zwischen besetzten s- und p-Orbitalen des Chloridions und unbesetzten
antibindenden Si-Cl-Orbitalen des Silangeriists zuriick. Die Bindungen in den inversen
Sandwichkomplexen dhneln stark denen der Halbsandwichkomplexe. Auch hier dominie-
ren die elektrostatischen Wechselwirkungen, wenn auch in beiden Féllen mit nur noch
53.0 %.

Zusammengefasst zeigt sich also in der EDA, dass in Sandwichkomplexen die Wechsel-
wirkung zwischen Perchlorsilan und Chloridion durch elektrostatische Beitrdge leicht
dominiert wird, analog zu den in Kapitel 3.2 beschriebenen hyperkoordinierten Systemen.
Gleichwohl bilden Orbitalbeitriage, hauptsdchlich der Ladungstransfer vom Chloridion

zum Silan, eine nicht unwesentliche Komponente.

NPA: Die aus der natiirlichen Populationsanalyse erhaltenen natiirlichen Partialladun-
gen von cyc-SigCly, cyc-SigCli;~ (26a)” und cyc-SigCl,*~ (1a) sind in Tabelle 8 aufgelistet
(Finfringsysteme im Anhang). Wie auch bei den kleineren hyperkoordinierten Siliciumver-

Tabelle 8: Natiirliche Partialladungen q(NPA) in cyc-SicCly, cyc-SigCli3~ (26a, C3y-symmetrisch, Werte
sind gemittelt) und cyc—Si6C1142'. Werte auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau in e.

Cluster Atom ¢g(NPA)
Si 0.589

CyC—Siﬁ Cllz Clax -0.297
Clq -0.292

Si 0.590

. _ Cling  —0.354
ocSisCla™ o 0324
Cl, -0.472

Si 0.590

cyc-SigClyy>~  Cl -0.385
Cl, -0.463

bindungen wird hier im Halbsandwichkomplex mehr als die Halfte (-0.528 e) der apikalen

Chloridladung auf das Silan iibertragen. Entsprechend der besseren Wechselwirkung mit

27 Das Konformer 26a wird an dieser Stelle untersucht, da es ein einfacheres Strukturmotiv aufweist. Der
Einfluss des apikalen Chloridions lasst sich in diesem Fall leichter untersuchen.
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

den trans-stindigen Si-Cl-Antibindungen mit den Donororbitalen des Chloridions wird
diese Ladung hauptsichlich bei den dortigen elektronegativen Chlorsubstituenten Cl,; an-
gehéduft (Aq(NPA) = —0.057 e bei ehemals axialen bzw. —0.062 e bei ehemals dquatorialen).
Ahnlich zu den grof8en hyperkoordinierten Silanverbindungen verandert sich hier auch die
Partialladung der Siliciumatome mit 0.590 e nur wenig. Die Ladungen der Siliciumatome
dndern sich auch im inversen Sandwichkomplex cyc-SigCl,,>~ nicht. Die von den beiden
Chloridionen in Summe {ibertragenen —1.074 e verteilen sich hier ebenfalls nur iiber die

Chlorsubstituenten. Die Gegebenheiten sind in den Fiinfringsystemen analog.

QTAIM-Analyse: Die bisherigen Analysen konnten noch keine Auskunft iiber 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 Bindungsverhéltnissen werden die fiinfgliedrigen Sandwichkomple-
xe hier nicht weiter diskutiert (diese sind im Anhang zu finden). In Abbildung 23 sind
jeweils oben die molekularen Graphen von cyc-SisCl;;~ (26a und 26b) und cyc-SigCly*~

(1a) dargestellt. Das Chloridion liegt hierbei immer mittig oben. 26a (Abbildung 23(a))
weist ein Chloridion auf, das iiber sechs Bindungspfade mit den sechs Siliciumatomen
verbunden ist. Im Isomer 26b (Abbildung 23(b)) gehen vom Chloridion hingegen nicht
wie erwartet fiinf Bindungspfade zu den nahezu in einer Ebenen liegenden Siliciuma-
tomen aus, sondern nur drei. Zusétzlich zu diesen Bindungspfaden gibt es noch einen,
der den innen stehenden Chlorsubstituenten am abgewinkelten Siliciumatom mit dem
gegeniiberliegenden Siliciumatom verbindet. Somit zeigt sich hier, dass diese iiberdehnte
Halbsesselstruktur in der Tat zu einer zusitzlichen Koordination fiihrt. Weiterhin ist in
Abbildung 23(c) der molekulare Graph von cyc-SigCl,,>~ abgebildet. Wie schon in der
Literatur beschrieben,?%220) jst jedes Siliciumatom tiber je einen Bindungspfad mit beiden
apikalen Chloridionen verbunden, was zwei p°-Liganden analog zum symmetrischen

Halbsandwichkomplex 26a entspricht.

In Abbildung 23 sind unten die Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen der Elek-
tronendichte V2p(r) der jeweiligen Verbindungen dargestellt. Als Schnittebene ist in allen
Fdllen die Spiegelebene (o,) mit Schnitt durch zwei (SiCl,)-Einheiten gewéhlt. Die gezeig-
ten Verbindungen verhalten sich alle gleich: Die koordinierenden Chloridionen sind wie
auch in SijCl}; - nahezu sphérisch symmetrisch; die Si-Cl-Bindungen zeigen die typische

Elektronendichteverteilung mit einem o-Loch an den Chloratomen. In 26b (Abbildung
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

o(r,) = 0.020 p(r) =0.023 p(r;) = 0.020
2 ] V2p(r,) = 0.049 V2p(r,) = 0.043

(@) cyc-SigCliz~ (26a). (b) cyc-SigCliz~ (26b). (c) cye-SigCli,*™ (la).

Abbildung 23: Molekulare Graphen (oben) und Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen vV2p
(unten) mit Bindungspfaden (rot) und Nullflussoberflichen (blau) der beiden cyc-SigCli; ~ -Konformere und
von cyc-SigClis®>~. Molekulare Graphen mit Bindungspfaden (schwarze Linien, gestrichelte bei bindungs-
kritischen Punkten mit p < 0.025e a,~° entsprechend der Standardeinstellung des Programms AIMALI)
und bindungskritischen Punkten (rote Sphéren) zwischen den Atomen (Si: beige, Cl: griin). Durchgezogene
Konturlinien geben Bereiche mit V?p < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Bereiche mit V?p > 0. Die gewihl-
te Ebene durchschneidet jeweils zwei gegeniiberliegende Cl,Si-Einheiten, und die apikalen Chloridionen.
Rot: Elektronendichte p(r.) (in e ao ™), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte V?p(r.) (e ao~>) und
Energiedichte H(r.) (Ey, ao~®) am bindungskritischen Punkt (BCP, r.) sowie Wiberg-Bindungsordnungen
b fiir die den BCP entsprechenden Atompaaren (bei 26a gemittelt). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

23(b)) ist der zusitzliche Bindungspfad zwischen dem abgewinkelten Chlorsubstituenten
und dem gegeniiberliegenden Siliciumatom zu erkennen. Mit dem Siliciumatom ist er {iber
die Seite verbunden, auf der besonders viel Elektronendichte konzentriert wird (durch-
gezogene Linien), was hinsichtlich einer tiberwiegend elektrostatischen Wechselwirkung

besonders giinstig ist.

Alle bindungskritischen Punkten r. zwischen Chloridionen und Siliciumatomen haben
sehr dhnliche Werte: Elektronendichten p(r.) von 0.020-0.023 e a, 3, Laplace-Funktions-
werte der Elektronendichte V2p(r.) von 0.042-0.049 e ay=° und Energiedichten H(r.)
von —0.001-0.000 Ey, a,~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 gegeniiberliegenden Siliciuma-
tom weist mit p(r.) = 0.007 e ay~3, V2p(r.) = 0.017 e ay~> sowie H(r.) = —0.001 Ey, a3
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

deutlich geringere Betrdge auf, insgesamt ist diese Bindungssituation ebenfalls als eine
stabilisierende geschlossenschalige Wechselwirkung zu kategorisieren. Zusammen mit der
deutlich geringeren Deformationsenergie des Silangeriists gegeniiber dem Konformer 26a

kompensiert diese die in Summe schwichere Koordination des Chloridions.

3.3.3 Koordination alternativer Donorliganden

Wie bereits von Boudjouk und Mitarbeitern gezeigt wurde,2021%441 kgnnen auch Nitrile
wie MeCN 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 notige Elektronenpaar zur Bindung. Diese sind von besonderem Interesse in der
Siliciumchemie, da sie sehr haufig zur Katalyse von Disproportionierungsreaktionen von
Silanen zur Anwendung kommen.[36:42-44105.401442-449) Ty djesem Kapitel werden nun diese
beiden Lewis-Basen hinsichtlich ihrer Bindung zum Silangeriist untersucht. Als Silan wird

hierzu cyc-SigCl;, verwendet und als Liganden Acetonitril (NCMe) sowie Trimethylamin

(NMe;), deren Wechselwirkung zu ungeladenen Sandwichkomplexen fiihrt.

.

°4.496 (2)

3
¥,

Y,%; 4.356 (2)

cyc-SigCli,"NCMe cyc-SigCli,"NMe, cyc-SigCly,"(NCMe), cyc-SigCly, (NMes),
(33), Cs (34), C; (35), C, (36), Cs

AEY, -11.4 -2.3 AED, -16.8 -3.7

AGY, 0.3 9.0 AGE, -5.4 12.3

Abbildung 24: Schaubild zur schrittweisen Addition von Liganden (L) an cyc-SisCly;. Mono- und Diaddukt-
strukturen von 33, 34, 35 und 36. Si-N-Bindungsldngen (kiirzeste Bindung bzw. der Durchschnittswert (&),
rot) sind in A angegeben. RI-RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Energien sind in
kcal mol™! angegeben.

In Abbildung 24 sind die Halbsandwich- und inversen Sandwichkomplexe 33, 34, 35 und
36 des cyc-SigCli, mit NCMe sowie NMe; als apikalen Liganden (L) gezeigt. Strukturell
dhneln diese Verbindungen den Chloridionenkomplexen stark. Auch hier ist die iitberdehn-

te Halbsesselkonformation der Halbsandwichkomplexe energetisch bevorzugt. Bei den
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Abstanden der Liganden zu den Silanen gibt es deutliche Unterschiede untereinander: Der
kiirzeste Abstand im Halbsandwichkomplex cyc-SisCl;, - NCMe ist mit 2.780 A deutlich
kiirzer als der Abstand in cyc-SisCly, - NMes (4.578 A), was auf eine wesentlich schwichere
Bindung im zweiten Fall hindeutet. In den inversen Sandwichkomplex ist dhnliches zu
beobachten.

Neben den Geometrien sind in der Abbildung auch die Adduktbildungsenergien AEI(:d)cl
und AE/(é)d beziehungsweise freien Adduktbildungsenthalpien AG&)d und Angd)d der Kom-
plexe aufgelistet. In Einklang mit den deutlich kiirzeren Bindungen ist die Bildung des
Halbsandwichkomplexes 33 mit AEE\Id)d = —11.4kcal mol™! (AG;‘)d = 0.3 kcalmol™!) ge-
geniiber 34 mit AEild)d = -2.3 kcal mol™! (AGI(;d)d = 9.0 kcal mol™!) bevorzugt. Acetonitril
bildet also entsprechend der héheren Donorfahigkeit eine stirkere Bindung zum Silan
aus als Trimethylamin. In beiden Fillen ist die Wechselwirkung also attraktiv, thermo-
dynamisch ist die Bildung allerdings aufgrund entropischer Faktoren nicht begiinstigt.
Anders sieht es bei den inversen Sandwichkomplexen 35 und 36 aus: Die Addition eines
zweiten Liganden ist im Fall von Acetonitril exergon (AGI(fd)d = —5.4kcal mol~!). Ausge-
hend vom neutralen Perchlorcyclosilan und den zwei Liganden ist also nur die Bildung
von cyc-SigCly, - 2 NCMe 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 die Werte fiir die

Energiedekompositionen entsprechend den Reaktionsgleichungen 55 und 56 aufgefiihrt.

CyC—Si6C112 +L —— CyC-816C112 -L (55)
cyc-SigCly, + Ly —— cye-SigCly, - 2L (56)

Wie auch AE,qq ist hier ebenfalls die Interaktionsenergie AEj, bei den Halbsandwichkom-
plexen zwischen Silan und Acetonitril mit —18.0 kcal mol~! deutlich attraktiver gegentiber
—8.2 kcalmol~! im Fall von Trimethylamin. So wie in den anionischen Komplexen sind
auch in diesen die elektrostatischen Beitridge gegeniiber den Orbitalbeitrdgen bevorzugt.
Allerdings sind die Energiebetréige deutlich kleiner, was unter anderem am deutlich ge-
ringeren Ladungsunterschied zwischen den Fragmenten liegt. Damit sind hier dispersive

Wechselwirkungen deutlich wichtiger: In cyc-SisCl;, - NCMe macht der Energiebeitrag der
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3.3 Inverse und Halbsandwichkomplexe

Tabelle 9: EDA-Ergebnisse der Sandwichkomplexe von cyc-SigCl;; mit NCMe und NMe; nach den Glei-
chungen 55 und 56. Die Energien in kcal mol™' sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechnet.

[Si6C112 + NCMe] [SiﬁCllz + (NCMC)z]

AEy ~18.0 ~43.8

AEpigp ~11.9 -23.3

AEpqyii 44.0 71.0

AEgsa®  —30.2 (60.3%) ~52.3 (57.2%)

AEow®  -19.9 (39.7%) -39.2 (42.8%)
[Si5C112 + NMC3] [SisChz + (NM63)2]

AEy -8.2 ~24.8

AEpisp ~10.9 ~27.9

AEPauli 11.6 32.0

AFpgat®  =5.2 (58.9%) ~17.8 (61.7%)

AEos[®l 3.6 (41.1%) ~11.1 (38.3%)

[a] AEgistat + AEor, = 100%.

Dispersionskorrektur mit —11.9 kcal mol™! mehr als die Halfte der Interaktionsenergie aus,
in cyc-SigCly, - NMej ist diese mit —10.9 kcal mol~! sogar der wichtigste attraktive Term
und betragsmaflig grofler als die Gesamtinteraktionsenergie. Ohne dispersive Effekte wire
also NMe; nicht an cyc-SisCl); gebunden, da die Pauli-Repulsion die anderen beiden at-
traktiven Beitrage iberkompensiert. In den inversen Sandwichkomplexen verhalten sich

die einzelnen Beitrage analog.

Es zeigt sich also, dass zumindest Nitrile in Gasphase stabile inverse Sandwichkomplexe mit
Perchlorsilanen bilden kénnen. Allen Tetrelbindungen in diesen Komplexen ist gemein,
dass sie von ionischen Wechselwirkungen dominiert werden. Trotzdem kommt es in
nicht unerheblichen Mafl zu Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen besetzten
Ligandorbitalen und unbesetzten Silanorbitalen, was unter anderem zu einer partiellen bis

vollstindigen Planarisierung des Silans fiihrt.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

3.3.4 Fazit

In diesem Unterkapitel wurden cyclische Perchlorsilane und deren Mono- und Diad-
dukte mit Chloridionen und stickstoftbasierten organischen Liganden untersucht. Das
Hauptaugenmerk lag bei den Addukten hauptséchlich auf den Halbsandwichkomplexen
und inversen Sandwichkomplexen. Von den hier untersuchten cyclischen Perchlorsilanen
bildet sich aus Si,Cls bevorzugt Dodekachlorcyclohexasilan. In der untersuchten Reihe
der Halbsandwichkomplexe mit Chloridionen nimmt die Bindungsstdrke mit der Sys-
temgrofle 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 fiir Sandwichkomplexe. In allen Fillen kommt
es zu einer Planarisierung des Silans durch Koordination. Im Gegensatz zu den vorher
untersuchten Tetrelbindungskomplexen verfiigen die Halbsandwichkomplexe tiber eine
erheblich grofiere Flexibilitat, wodurch eine zusdtzliche intramolekulare Koordination
durch Ausbildung einer Halbsesselkonformation 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 komplexes Wechselwirkungsmuster zwischen Donor-
liganden und Silan beobachtet werden, bei dem sich individuelle Beitrdge identifizieren
lassen: Der grofite Anteil wird durch elektrostatische Wechselwirkungen ausgemacht. Die
Dominanz gegeniiber den Orbitalbeitragen besteht unabhingig von den Liganden. Die
Orbitalbeitrdge setzen sich hauptsdchlich aus den Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
zwischen den Liganden und dem Silan zusammen (n(Cl) — ¢*(Si-Cl)).! Dabei wird

Ladung eines Liganden zu den dazu transstdndigen Substituenten am Ring verschoben.

3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Im Zuge der Arbeiten von Tillmann im Arbeitskreis Wagner zur chloridinduzierten Dis-
proportionierung von Hexachlordisilan gelang die Synthese des ersten molekularen [20]Si-
lafullerankomplexes [Si3Clys~ (4a, R = Et, nBu).l4%l Dieser Komplex besteht aus einem
Siyo-Dodekaederkifig, einem eingelagerten Chloridion, sowie exohedralen Substituenten

(acht Chlor- und zwdlf Trichlorsilylgruppen). Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

begleitend zu diesen Experimenten Untersuchungen zu verschiedenen Clusterstrukturen,
Substitutionsmuster und zur Wechselwirkung zwischen den Silanen und einem darin
eingelagerten Gast durchgefiihrt. Die Methoden orientieren sich dabei an den bisher
verwendeten. Zudem wurden diverse Eigenschaften der leeren wie auch gefiillten dodeka-
edrischen Cluster berechnet - die Berechnung von 2°Si-NMR-chemischen Verschiebungen
erfolgt erst im nachfolgenden Kapitel 3.5 (UV/Vis-Absorptionsspektren und Infrarot- und
Raman-Spektren finden sich im Anhang).

3.4.1 Variation der Clustergrof3e

Die Bildung von Perchlorsilafulleranen mit unterschiedlicher Anzahl von Ecken m lasst
sich formal nach Gleichung 57 beschreiben. Die thermodynamischen Bezugspunkte sind
wie bisher Si,Clg und SiCly.

(%m) $i,Clg 29, [SiCl],, + 2m SiCly (57)
In diesem Abschnitt werden allgemein nur konvexe Polyhedrane beriicksichtigt, wobei
sich diese an den von Earley>*! fiir Gruppe 14-Polyhedrane (m = 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20, 24)
berechneten Strukturen sowie an der aus Clathraten?””) bekannten Struktur mit 28 Ecken
orientieren. Ihnen gemeinsam ist, dass die Siliciumatome tetravalent sind und stets eine
Si-Cl-Bindungen nach auflen hin haben (die Si-Si-Bindungsanzahl ist folglich 2m). Die
meisten der Polyhedrane basieren hinsichtlich ihres Siliciumatomgeriists auf platonischen

und archimedischen Kdrpern sowie Prismanen:

o Tetraeder (4 Ecken),

o trigonales Prisma (6),

« Kubus (8),

« pentagonales Prisma (10),
« hexagonales Prisma (12),
o Dodekaeder (20) und

o Oktaederstumpf (24).

Die restlichen Strukturmotive werden aus unterschiedlich vielen Vierecken, Fiinfecken

und Sechsecken gebildet:
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

4 Vierecke, je zwei benachbart, und 4 Fiinfecke (12),
2 gegeniiberliegende Vierecke und 8 Fiinfecke (16),

2 gegentiberliegende Sechsecke und 12 Fiinfecke (24) sowie
« 12 Fiinfecke und 4 Sechsecke, die von je 6 Fiinfecken umgeben sind (28).

In seiner Arbeit untersuchte Earley?*¢! die Kifigspannung in Gruppe 14-Polyhedranen
M,,H,,: Diese sinkt stetig von Kohlenwasserstoffen bis zu den Plumbanen und in allen

Fdllen besitzt die Dodekahedranstruktur die geringste Kéafigspannung.

Die optimierten Minimumsstrukturen 37, 38, 39, 40, 41a, 41b, 42, 43a, 44a, 44b und
45 sind in Abbildung 25 dargestellt. Bis auf SiyCly (37) resultieren die Strukturoptimie-
rungen in den erwarteten konvexen Polyhedranstrukturen.?® Das perchlorierte Silacuban
39 zeigt eine leicht verzerrte Struktur mit D;- satt O,-Symmetrie. SiyCly entspricht in
der Tetrahedranstruktur (Punktgruppe T;) einem Sattelpunkt zweiter Ordnung. Durch
Reoptimierung entlang einer der Ubergangsmoden wird eine Minimumsstruktur erhalten,
die schon von Nagase und Takao fiir Si;H, beschrieben wurde.[*>%! Da der Charakter des
stationaren Punktes methodenabhingig ist!*°*%!l und die Hartree-Fock-Methode die Te-
trahedranminimumesstruktur als Minimum beschreibt, ist diese von Earley entsprechend
als eine solche aufgefiithrt. Wie von Nagase und Takao bereits vermutet, lasst sich die
Tetraederstruktur des Siliciumgrundgeriistes durch geeignete Substituenten stabilisieren:
Mittlerweile konnten mehrere [4]Silatetrahedrane mit Supersilylsubstituenten (- SitBu;)*
synthetisiert werden.>2601 Auch in silico lasst sich der stabilisierende Substituenteneinfluss
bestatigen: Fiir Sis(SiMe;)4 (als Modellsystem fiir die experimentell isolierte Verbindung
Sis(SitBus),) existiert eine Tetrahedranminimumsstruktur, wohingegen diese fiir Si;Hy,
Si4Cl, und Si (SiCl;),4 nicht existiert.

In Tabelle 10 sind die Clusterbildungsenergien entsprechend der isodesmischen Reaktions-
gleichung 57 zusammengestellt, der Vergleich mit homodesmotischen Werten findet sich
im Anhang. Die Stabilititen der perchlorierten Silancluster folgen den von Earley!2#¢ fiir
perhydrierte Cluster beschriebenen Trends. Wie erwartet ist Si o Cl, (43a) am wenigsten
gespannt (AEcjuster = 63.9 kcal mol 1), da alle Bindungswinkel ( « (Si-Si-Si) = 108.0°, « (Cl-

Si-Si) = 110.9°) dem Tetraederwinkel fiir sp>-hybridisierte Siliciumatome am néchsten

28 Wegen Limitierungen bei der Optimierung in Gaussian ist 44a hier nur in C,,-Symmetrie berechnet.

2 Die Nomenklatur folgt der Benennung nach Wiberg.[**>43 In der Literatur wird auch die Tris(trime-
thylsilyl)silylgruppe (TTMSS, - Si(SiMe;)3)!45+4°%] beziehungsweise im Allgemeinen Tris(trialkylsilyl)silyl-
gruppen!**®! als Supersilylgruppen bezeichnet.
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Si,Cl, (37), C,  SigClg (38), D3, SigClg (39), D5 Si;oClyo (40), Dsp,
m=4 trigonales Prisma Kubus (verzerrt)  pentagonales Prisma
2 Dreiecke, 3 Vierecke 6 Vierecke 5 Vierecke, 2 Flinfecke
9 Kanten 12 Kanten 15 Kanten
m =6 Ecken m =8 Ecken m =10 Ecken

Siy,Cly, (41a), D, Siy,Cly, (41b), Dg, SitgClig (42), Dyy SiyCly (43a), 1,
4 Vierecke, 4 Fiinfecke  hexagonales Prisma 2 Vierecke, 8 Flinfecke Dodekaeder
18 Kanten 6 Vierecke, 2 Sechsecke 24 Kanten 12 Flnfecke
m =12 Ecken 18 Kanten m =16 Ecken 30 Kanten

m =12 Ecken m = 20 Ecken

Si»sCly, (44a), C,, Si,,Cly, (44b), O, SizsClas (45), Ty
12 Fiinfecke, 2 Sechsecke  Oktaederstumpf 12 Fiinfecke, 4 Sechsecke
36 Kanten 6 Vierecke, 8 Sechsecke 42 Kanten
m = 24 Ecken 36 Kanten m = 28 Ecken
m = 24 Ecken

Abbildung 25: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern [SiCl],, mit m
Siliciumatomen (mit Angabe ihrer Punktgruppe). Fiir die von den Siliciumatomen (und Si-Si-Bindungen)
ab m = 6 gebildeten konvexen Polyeder sind zusétzlich die Charakteristika (Anzahl und Art der Flachen,
Kanten- (%m) sowie Eckenanzahl (m)) angegeben.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 10: [SiCl],,,-Clusterbildungsenergie AEcjyster und freie [SiCl] ,,-Clusterbildungsenthalpie AGcjuster
nach Gleichung 57, Punktgruppe PG vor und nach der Einlagerung eines Chloridions, Deformationsenergie
des Clusters AEpeform bei der Einlagerung, Einlagerungsenergie AEg;, beziehungsweise freie Einlagerungs-
enthalpie AGg;,1 sowie die totale freie Reaktionsenthalpie beider Schritte AGrotal = AGcluster + AGEinl-
Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in
kcal mol™! angegeben.

m Isom. PG AECluster AGCluster AEDeform AEgin AGgin AGTotal

4lal C, 107.7 78.0 - - - -

6 D3y, 108.6 72.3 - - - -

8 D; 101.1 60.8 - - - -
10 Dsy, Finl, Dgy, 89.7 42.0 30.0 0.9 11.9 53.8
12 a Dy — Dyq 84.4 32.3 20.4 —45.2 -34.5 -2.2
12 b D¢, = Dep 109.8 55.7 13.7 ~66.5 —54.3 1.3
16 Dyq = Dug 71.6 9.1 9.1  -1049 -93.5 -84.4
20 a I, - I 63.9 -7.8 4.2 -138.2 -127.6 -1354
24 a Coy = Cyy 76.6 -3.5 5.0 -137.8 -128.7 -132.3
24 b Oy —» Oy 132.5 48.1 3.9 -135.4 -124.8 -76.7
28 Ty — C 94.9 8.6 4.8 -134.0 -128.0 -1194

[a] Keine Tetrahedranstruktur, sondern disphenoidal.

sind. Mit zunehmender Clustergrofie nehmen die Reaktionsenergien stetig zu, ebenso mit
abnehmender Grofe. Da bei der Reaktion zusitzliche 1m + 1 Teilchen gebildet werden,
ist diese mit zunehmender Grofle zunehmend entropisch begiinstigt. Trotzdem bleiben
die generellen Trends auch bei den freien Clusterbildungsenthalpien erhalten — mit Be-
vorzugung groflerer Cluster. Die Bildung von Siy Clyy (43a) ist mit —7.8 kcalmol™! am
glinstigsten, dicht gefolgt von Si,4Cl,, (44a) mit —3.5 kcal mol~!. Bis auf diese beiden sind

alle anderen Clusterbildungen aus Si,Cls bei Raumtemperatur endergon.

Ausgehend von den konvexen Clustern mit mehr 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 Si;,Clys~ (4a) aufgebaut sind.
Wegen des fiir die Einlagerung eines Chloridions zu geringen Innenvolumens gibt es
keine entsprechenden endohedralen Komplexe von SigClg und SigClg. Ab m =10 ist eine
Einlagerung ohne Weiteres moglich. Diese beldsst grundsitzlich das Silangeriist in seiner
urspriinglichen Form und ein Wechsel der Punktgruppe tritt nur in zwei Féllen auf: Si),Cl;,
(41a, D, Bk, 47a, D,4) und SiygClyg (45, Ty Bl 51, C;). Der grofie Symmetrieverlust von
SixsClye ™ (51) gegeniiber SiygClyg rithrt daher, dass im Gegensatz zu den kleineren Clustern

soviel Platz fiir das Chloridion im Innern vorhanden ist, so dass dieses sich nun nicht mehr
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

im Zentrum des Clusters befindet, sondern an einer Wandseite koordiniert ist (analog zu
SipCly; ™ an drei fiinfgliedrigen Ringen). In Tabelle 10 sind die relevanten energetischen

Grof3en fiir die Einlagerung

. +CI™ . _
SlmCIm FEml) [Cl@SlmCIm] (58)

eines Chloridions in den Cluster aufgelistet. Die Deformationsenergie A Epeform des neutra-
len Clustergeriistes ist wie zu erwarten bei den kleinen Systemen sehr grof3 (30.0 kcal mol ™!

beim pentagonalen Prisman 40) und nimmt generell zu den gréfleren stark ab, wobei in
der ausgewdhlten Reihe beim Oktaederstumpf 44b (3.9 kcal mol™!) ein Minimum durch-
laufen wird. Die Verzerrung des Dodekahedrans 43a ist mit 4.2 kcalmol™! allerdings
kaum stirker ausgeprigt. 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 begiinstigt. Die Einlagerungsenergie AEg;, verhélt sich dhnlich: Bei SijoCly; -

gibt es mit 0.9 kcal mol™! (AGgiy = 11.9 kcal mol~!) noch keine attraktive Wechselwirkung
zwischen den beiden Fragmenten. Mit zunehmender Clustergréfle nimmt diese dann sehr
stark zu — die Bindung in Si o Cl,; = (49a) ist am starksten mit —138.2 kcal mol~! (AGgyy =

127.7 kcal mol™!). Zu noch grofieren Clustern als m = 20 nimmt die Einlagerungsenergie

dann wieder leicht zu. Die Bindungsstarke tibertrifft ab m = 16 (-104.9 kcal mol™!, AGgiy

= -93.5 kcal mol™') die bisherig untersuchten bei weitem, was nicht nur auf die deutlich
geringere Deformationsenergie zuriickzufiihren ist. Bei Betrachtung der Totalreaktion aus

Clusteraufbau und Chloridioneinlagerung (AGro) wird trotz leichter entropischer Bevor-
zugung der Einlagerung in Si»4Cly4 (50a) das endohedral funktionalisierte Dodekahedran

SinCly ~ (49a) vorzugsweise gebildet (—135.4 kcal mol ™).

Der experimentell gebildete Dodekaedergrundkoérper ist also thermodynamisch nicht nur
hinsichtlich seiner Spannung am giinstigsten, auch die Bindung zu einem endohedralen
Chloridion ist am starksten. Bei der totalen Bildungsreaktion stellt die Einlagerung den
Hauptbeitrag der negativen freien Enthalpie. Allerdings zeigen diese Ergebnisse auch, dass
SipsClys™ (50a) mit —132.3 kcal mol~! ebenfalls sehr exergon gebildet werden kann - der
Cluster ist im Vergleich zu SipCly ™~ nur unwesentlich mehr gespannt, die Bindung ist
kaum schwiécher und auflerdem ist die Einlagerung entropisch bevorzugt. 50a konnte
also bei einer rein thermodynamisch kontrollierten Reaktion durchaus als Nebenprodukt

auftreten.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

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 stérker als in den
bisher untersuchten Komplexen. In diesem Kapitel soll nun die Wechselwirkung fiir diese
Clustergrofie anhand des Modellsystems SiCly =~ (49a) ndher untersucht werden und mit

den bisherigen verglichen werden.

(a) 4*°-Chloridion (49a).  (b) u°-Chloridion (49b). (c) u'-Chloridion (4c).

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

Abbildung 26 zeigt, dass mit Silafulleranen alle bisher untersuchten Bindungsmuster dar-
gestellt werden konnen: Bei SiyoClyy kann das Chloridion endohedral eingelagert werden
([Cl@SiyoClyo] ~, 49a, u?°-Koordination, Subabbildung (a)) oder auch exohedral angelagert
werden ([SiyCly - Cl]~ (Cy), 49b, u°-Koordination direkt {iber der Mitte eines fiinfglied-
rigen Rings, Subabbildung (b)). Das exohedrale Isomer entspricht einem Halbsandwich-
komplex analog der Cyclosilanstruktur cyc-SisCly; = (11), welcher auf der anti-Seite SiR-
Gruppen tragt. Die Adduktbildungsenergie von 49b ist mit —58.8 kcal mol~! dhnlich hoch
wie die von 11 und entspricht etwa der Halfte der Einlagerungsenergie des endohedralen
Isomers 49a. Die hohe Bindungsenergie des y?°-koordinierten Chloridions kann also nicht
einfach nur mit der deutlich gestiegenen Systemgréfie und damit einhergehenden besseren
Ladungsverteilung begriindet werden. Im Gegensatz zur Stammverbindung cyc-SisClyg
sind im Silafulleran 43a die fiinfgliedrigen Ringe bereits planar, was zu einer geringe-
ren Deformationsenergie bei Adduktausbildung fiithrt (7.6 kcal mol™! bei 49a gegeniiber
12.8 kcal mol™1). Bei vorhandenen Silylgruppen ist noch ein drittes Isomer moglich mit

einem ebenfalls exohedralen Chloridion, welches allerdings direkt am Siliciumatom der
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Silylgruppe gebunden ist (Subabbildung (c) zeigt Si5,Clys ™ (Cs), 4c, als Beispiel).

10— T T 11

a —e—Si, Cl,, d(CI-[SICI])
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Abbildung 27: Relaxierte Scans der Abstinde d(Cl-[SiR]) zwischen endohedralem Chloridion und einem
Siliciumatom in Si»(Cly; ~ (49a, R = Cl, schwarz) und Si3,Clys~ (4a, R = SiCls, rot). Die mit 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-SigCl,,*~ (1a) bei ausreichend kurzem Bindungsab-
stand ebenfalls ein Isomer eines endohedral funktionalisierten Silafullerans mit einem
hypervalenten Siliciumatom gibt. Der Scan®® des Abstandes zwischen Chloridion und
Siliciumatom in Abbildung 27 zeigt, dass es kein zweites Isomer mit kurzem Si-Cl-Abstand
existiert, unabhéngig von der trans-stindigen funktionellen Gruppe. Wie auch bei den
Dekasilahexahydrotriquinacenkomplexen verhindert das starre Silangeriist eine notige

Planarisierung.

Die Si-Si- und Si-Cl-Bindungsldngen in SiyCly, (43a) fallen mit 2.381 A und 2.079 A
in den Bereich von typischen Einfachbindungen (zum Vergleich jene in Si,Cls mit sel-
ber Methode: 2.346 A und 2.063 A). Der Abstand vom Clusterzentrum (Z) zu den Sili-
ciumatomen ist somit 3.336 A weit. Nach Einlagerung eines Chloridions schrumpft der
Siliciumdodekaeder leicht: Der Si-Si-Abstand betrigt nun 2.374 A beziehungsweise der
Abstand zum Zentrum, an dessen Position sich nun das Chloridion befindet, 3.326 A.
Im Gegenzug hierzu expandieren die Si-Cl-Bindungen auf 2.094 A. Dieses Verhalten ist

also analog zu dem in den Sandwichkomplexen, wenn auch schwicher, was also auf eine

30" Gemif der Arbeitshypothese, dass unter Beriicksichtigung von Solvenseffekten mehr Minima (inklusive
aller Gasphasenstrukturen) gefunden werden, wurden die Scans an dieser Stelle mit SMD(DCM) durchge-
fiihrt.
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dhnliche Wechselwirkung hindeutet. Das exohedrale Isomer [Si;oCl,, - Cl] = (49b) besitzt
als Halbsandwichkomplex mit 3.036 A eine wesentlich kiirzere mittlere Distanz zwischen
Chloridion und dem Siliciumatomen. Diese um 0.29 A kiirzere Bindung wiirde stirkere

Wechselwirkungen pro Atompaar erlauben.

Kohn-Sham-Molekiilorbitale: In Abbildung 28 ist eine Auswahl von Orbitalreprisen-
tationen der Kohn-Sham-Orbitale von Si,oCl,, (43a) dargestellt. Neben den Grenzorbitalen
sind weitere Orbitale in a, und ¢,,-Symmetrie gezeigt, welche mit den besetzten 3s- und
3p-Orbitalen eines moglichen endohedralen Chloridions mischen kénnen. Das hochste
besetzte Molekiilorbital (HOMO) ist fiinffach entartet (h,-Symmetrie) und entspricht
grofitenteils den delokalisierten Si-Si-o-Bindungen mit Beitrdgen aus den freien Elektro-
nenpaaren der Chlorsubstituenten. Das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO), 1.1 eV
dariiber liegend mit a,-Symmetrie, entspricht der giinstigsten Linearkombination aus
den ¢*(Si-Cl)-Antibindungen. Das energetisch nachsthoher liegende dreifach entartete
LUMO-+1 entspricht ebenfalls eine Linearkombination der Antibindungen, allerdings nun
mit einer Knotenebene. Dieses Verhalten der leeren exohedralen o*-Orbitale kann auch
im homologen Eikosafluordodekahedran CyF,, beobachtet werden, wofiir von Irikura der
Begriff ,,Sigmastellation eingefithrt wurde.[*”] Die sternartige Anordnung der o*-Orbitale
fithrt zu einem auflergewohnlich stabilen LUMO was diese Verbindungsklasse zu ausge-
zeichneten Elektronenfiangern macht.[*>8! Pichierri, Kumar und Kawazoe machten beim
LUMO von SiyoH, zwar eine dhnliche Beobachtung, ordneten dieses aber hauptsachlich

dem inneren Kifig zu.1248)

Die unbesetzten Molekiilorbitale besitzen also eine ideale nach innen gerichtete Form als
Akzeptororbitale fiir besetzte s- und p-Orbitale von endohedralen Gésten. Das Orbital-
korrelationsdiagramm fiir diese Wechselwirkung zwischen Si»oCl,o und dem endohedralen
Gast Cl~ ist in Abbildung 29 dargestellt. Im Gegensatz zu den Sandwichkomplexen wriir-
de dies zudem ohne elektronisch induzierte Geometriednderung geschehen. Insgesamt
werden die Molekiilorbitale 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 schliefSen wére, kommt es al-
lerdings nicht zu ausgepréagten 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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[Cl@SizClao]”

a, (311, LUMO), -5.7 eV

315—319 HOMO), -4.2 eV

ay (227, HOMO- 24) -13.8 eV 8y (221, HOMO-23), -16.5 eV

ay (210, HOMO-29), -19.0 eV

.
.q},’f" s

g

ay (201, HOMO-29), -21.6 eV

ay (206, HOMO-31), -19.2 eV

Abbildung 28: Orbitalreprisentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von [Cl@Si,Clyo] ™ (49a) und SiyoClyg
(43a) unter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angege-
ben (0.025 ay /2 Isoflichen).
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Abbildung 29: Orbitalkorrelationsdiagramm zwischen Si;oClyo (43a) und einem endohedralen Chloridi-
on (nur Valenzorbitale des CI~ und dazu passende Orbitale in ag- und t;,-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 SiyyHy, (52a) bei Halogenideinlagerung!?®! findet nicht statt.
Entsprechend der h,-Symmetrie verbleibt das HOMO unverdndert. Der Abstand zum
LUMO dariiber erhoht sich auf 1.9 eV. Die grofiten Wechselwirkungen zwischen den
beiden Fragmenten ist zwischen den besetzten Orbitalen unterhalb des HOMOs zu finden.
Neben kleineren Beimischungen der p-Elektronenpaare im dreifach entarteten HOMO-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
verhdlt es sich mit dem s-Elektronenpaar: kleine Beimischung im HOMO-24 (227) sowie
Aufspaltung des vormaligen HOMO-29 (201) in das HOMO-31 (206) und HOMO-29
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

(210).

Trotz der scheinbare perfekten Grundvoraussetzungen der Orbitalgeometrien fiir ausge-
pragte Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, zeigt sich wohl wegen zu grofier energetischer
Differenzen eine Interaktion von hauptséchlich geschlossenschaliger Art — formal also ein

in einen neutralen Silankifig 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 AEq,, ndher untersucht werden. Dieser
geschlossenschalige endohedrale Fall [Cl~ @Siy,Cly] (49a) soll zudem mit dem geschlos-
senschaligen exohedralen Fall [Si oCly - Cl™] (49b) verglichen werden, welcher einen
Halbsandwichkomplex darstellt.

Wegen der Sigmastellation und den elektronegativen Substituenten ist die Elektronenaffini-
tat von SipoClyp mit 4.34 eV (-99.8 kcal mol~!) vergleichsweise sehr hoch (zweite Elektro-
nenaffinitét gleich 1.84 eV) - aufgrund des a,-symmetrischen LUMOs in Siy,Cl, bleibt
auch in den Anionen die I;,-Symmetrie bestehen. Dies wird insbesondere im Born-Haber-

Kreisprozess (Abbildung 30) deutlich. Ausgehend von Si;,Cl,y und atomarem Chlor kann

Cl + SiyCly
+e”
; -81.3 +e
8 -99.8
= S
o = n
& CI +SixCly =4
2 Cl+SiyCly™ 8
o
e
AEg,, |=-138.2
-D,|=-119.6
Y
[CI@SiClaol”

Abbildung 30: Born-Haber-Kreisprozess fiir die Einlagerung eines Elektrons und Chloratoms in den neutra-
len Cluster Si oClyo tiber Elektronenaffinititen und Einlagerungsenergien beziehungsweise Bindungsenergi-
en (Rot: heterolytischer Weg, Blau: homolytischer Weg). Methode: RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p).

[Cl~ @SiyCly] tiber einen heterolytischen und einen homolytischen Weg gebildet werden.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Im ersten Fall nimmt das Chlor ein Elektron auf (EA = 3.53 eV bzw. —81.3 kcal mol™!)
und wird dann in das neutrale Silan eingelagert (AEg;, = —138.2 kcal mol™!). Im zweiten
Fall nimmt das Silan das Elektron auf und da dieses eine hohere Elektronenafhinitit als
Chlor besitzt, wird bei der Einlagerung des Chloratoms in den radikalischen Cluster mit
—119.6 kcal mol ™! eine geringere Energie frei. Mit dieser somit giinstigeren homolytischen
Spaltung wire diese Bindung also nach dem Haaland-Kriterium als ,normal® zu bezeich-
nen, vergleichbar mit jener in SiCly. 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 gewéhlt.

Tabelle 11: EDA-NOCV-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [Cl@Si;oClyo] = (49a, = SizClyo +

Cl™ beziehungsweise — Si0Clyo®~ + CI*) und [SizoClyo - Cl]~ (49b — SiyClyo + Cl7). Die Energien in
kcal mol™! sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[Cl~ @SizoClyo] [ClI°@SizCly® "]  [SizoClyg - Cl™]

AEy ~130.7 ~112.9 -65.3

AEpigp -12.7 -12.7 -5.8

AEpayi 145.7 137.5 112.2
AEgsea®! ~174.4 (66.1%)  —82.5 (34.7%) -93.2 (54.3%)
AEqy [ -89.2 (33.9%) -155.2 (65.3%) —78.5 (45.7%)
AEo (1)) —22.8

AEon(2)P1 228

AEop(3)) —22.8

AEqy (4)[€] -5.2

[a] AEgistat + AEop = 100%. [b] p— SizoClzo. [C] s = SizoClzo.

In Tabelle 11 sind die Werte der drei EDA-NOCYV aufgelistet. Die Gesamtinteraktions-
energie zwischen den geschlossenschaligen Fragmenten in [Cl~ @Si;oCl,o] (49a) betragt
—130.7 kcal mol~'. Ahnlich wie in den anderen ionischen Komplexen ist der Beitrag der Di-
spersionskorrektur nur sehr gering (< 10 %) mit —12.7 kcal mol~! und daher von geringerer
Wichtigkeit. Die Coulomb-Wechselwirkungsenergie sowie die Orbitalwechselwirkungs-
energie tragen mit —174.4 kcal mol™! beziehungsweise —89.2 kcal mol~! 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 grofiten Beitrage 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 Silancluster mit endohedralem Gast

(a) AEom (1) = —22.8,  (b) AEow(2) = —22.8,  (¢) AEo(3) =-22.8,  (d) AEow(4) = 5.2,
|V| =0.39, P SizQClzo. |V| =0.39, p— SizoClzo. |V| =0.39, P~ SizoCle. |V| =0.13,s » SizoCle.

Abbildung 31: Beitrige zur NOCV-Deformationsdichte Ap in [Cl@SizoClyo] ™ (49a) in kcal mol™! mit Anga-
be des Ladungstransfers |v| in e ((a)-(c) 0.0005 ao~/% und (d) 0.000 25 ao~3/? Isoflichen). Blau: Verarmung,
Rot: Anreicherung. Methode: RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Gesamtelektronendichte im letzten EDA-Schritt verdndern. Rote Isofldchen geben Bereiche
an, in die Elektronendichte angereichert wird, welche aus den blauen Isofldchenbereichen
entnommen wird. Die vier Beitrage konnen der erwarteten Ladungsdonierung vom Chlo-
ridion zum Silancluster, vorzugsweise zu den exohedralen Chlorsubstituenten zugeordnet
werden. Hierbei sind drei Beitridge mit je —22.8 kcal mol™! und einem Ladungstransfer
|v| von 0.39 e entartet. Sie entsprechen somit den Wechselwirkungen p — SiyClyo.* Der
vierte Beitrag zur NOCV-Deformationsdichte entspricht der Wechselwirkung s — SipoCly.
Er ist mit —5.2 kcal mol™! und 0.13 e wesentlich geringer ausgepragt als die anderen drei.
Weitere Einzelbeitrige wie beispielsweise die Riickdonierung Si» Clyy = d zum Chloridion

sind vernachldssigbar klein.

Die Interaktionsenergie AEy,, der homolytischen Fragmentierung ([Cl°*@Siy Cly "~ ]) be-
tragt —112.9 kcal mol ™! und ist somit betragsmafiig 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 kcal mol~! gegeniiber dem elektrostatischen Beitrag (—82.5 kcal mol ™!,
34.7 %) dominiert. Die Pauli-Repulsion betrdgt 137.5 kcal mol~!. Da der Betrag der Orbi-
talenergie also grofler ist als im heterolytischen Fall, wird nach diesem Kriterium!”>! die
Bindung am besten durch die Wechselwirkung eines Chloridions mit einem neutralen
Silancluster beschrieben. Sie verhilt sich in diesem Sinne also dhnlich wie die Si-Cl-Bin-
dung in SiCly, wobei dort allerdings trotz deutlich groflerer Differenz zwischen den beiden
Interaktionsenergien (120.3 kcal mol~! versus 17.8 kcal mol~!) eine wesentlich geringere

Differenz zwischen den Orbitalbeitrigen vorliegt (13.4 kcal mol~! versus 66.0 kcal mol!).

3 Die Summe der Ladungstransfers ist Grofier als 1 e, da zusitzlich noch innerhalb des Clusters bei Relaxati-
on Elektronendichte verschoben wird - die Ladung wird vorzugsweise aus dem endohedralen Siliciumbereich
entnommen.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Diese Ergebnisse stimmen grofitenteils®* mit den Beobachtungen von Ponce-Vargas und
Muiioz-Castro iiberein, welche sie bei analogen Energiedekompositionsanalysen (nur he-
terolytisch) der Systeme [E@Si3,Cly4] (E = Halogenanion) mit der Methode ZORA-BP86-
D3/TZ2P gemacht haben.?]

Im Isomer [SiCly - Cl™] (49b) betrégt die Interaktionsenergie zwischen dem exohedralen
Chloridion und dem neutralen Silangeriist —65.3 kcal mol~! und ist somit von gleicher
Groflenordnung wie jene der anderen Halbsandwichkomplexe. Mit einer Coulomb-Energie
von —93.2 kcalmol™! (54.3 %) sowie einer Orbitalenergie von —78.5 kcal mol™! (45.7 %) ist
diese Wechselwirkung auch von ihrer Art gleich einzuordnen. Gegeniiber dem endohedral
funktionalisierten Isomer [Cl~ @SiyCly] ist diese Bindung deutlich weniger von ionischen

Beitragen gepragt.

Aus der EDA-NOCYV geht also hervor, dass die Bindung des endohedralen Gastes zum
Cluster am besten heterolytisch, das heiflt zwischen einem Chloridion und einem neutralen
Silan beschrieben wird. Entsprechend den Erkenntnissen aus der Betrachtung der Kohn-
Sham-Orbitale ist die Bindung dabei wesentlich stdrker von elektrostatischen Beitragen
gepragt, 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 dafiir wéren, muss der Grund
also in der grofen energetischen Differenz liegen. Nichtsdestotrotz gibt es eine geringe
Mischung der Orbitale, was sich auch in der Betrachtung der Einzelbeitrige der NOCV-
Deformationsdichte zeigt, welche den Donierungen aus den 3s und 3 p-Chloridorbitalen

zugeordnet werden konnen.

NBO-Analyse: Um die Bindung zwischen dem endohedralen Gast und dem Silaful-
leran weiter zu untersuchen, wird die Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale (NBO)
herangezogen. Im Falle von SiCl, 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 bestatigt sich mit

32 Grofere Differenzen zwischen den Werten bei gleichen Systemen (insbesondere dem spiter folgendem 4a)
lassen sich grofitenteils auf die unterschiedliche Behandlung relativistischer Effekte und auf unterschiedliche
Basissatze zuriickfiihren.
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

der natiirlichen Lewis-Struktur, welche [Cl@Si,Clyy]~ (49a) als ein Molekiil 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 SiCly. Dem zentralen Chloridion werden im Valenz-
bereich vier NBO zugeordnet - ein s- und drei p-Orbitale ohne jegliche Hybridisierung.

Analog zu Siy,Cl,, wird die Silafulleraneinheit mit sp?-Siliciumatomen beschrieben.

Die NBO-Donor-Akzeptor-Stérungstheorie zweiter Ordnung ausgehend von den lokali-
sierten NBO-Beschreibungen zeigt hauptsédchlich eine Donierung vom zentralen Chloridi-
on zum Silafullerancluster. Die Gesamtsumme samtlicher Beitrage tiber 0.05 kcal mol™! in
diese Richtung betrédgt 74.1 kcal mol~!. Die Riickdonierung kann mit einer Summe von
1.9 kcal mol~! vernachldssigt werden. Dies steht somit im Einklang mit den Ergebnissen
aus der Betrachtung der NOCV in der EDA. Die grofiten Beitrdge der Donierung vom Chlo-
ridion zum Silafullerankéfig sind Interaktionen zwischen den freien Elektronenpaaren am
Chloridion und den ¢*(Si-Cl)-Antibindungen (p,(Cl) — o*(Si-Cl)). Die Amplitude einer
einzelnen Wechselwirkung betrégt allerdings maximal nur 2.0 kcal mol~! und ist somit
wesentlich geringer als jene in den kleineren hyperkoordinierten Silanverbindungen.

Tabelle 12: Natiirliche Partialladungen q(NPA) aus der natiirlichen Populationsanalyse (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne und mit einem endohedralen Chloridion (CI_, ;).

Cluster Atom g(NPA)
. Si 0.273
Si20Chao cl -0.273
. i Si 0.264
St Cho Cl 0314
Si 0.255

. 2-
[Siz0Clo] cl -0.355
Si 0.281
[Cl@SinCly]~ Cl  —0.311
ClL, —0.392

In Tabelle 12 sind die natiirlichen Partialladungen von Si»yClyy und [Cl@Si,,Cl,o] ™ aufge-
listet. In SiyClyy betragt die Partialladung des Siliciumatoms 0.273 e und die des Chlors
—0.273 e. Bei Einlagerung eines einfach geladenen Chloridions besitzt dieses im Molekiil ei-
ne Partialladung von —0.392 e und doniert somit eine Ladung von —0.608 e an den Siy(Cly-
Cluster. Diese zusatzliche Ladung ist im Silanteil grofitenteils an den elektronegativeren

Chlorsubstituenten lokalisiert (Aq(NPA) = —0.038 e), wohingegen die Siliciumatome durch
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Polarisationseffekte sogar leicht positiver sind (Ag(NPA) = 0.008 e). Auch bei den bereits
untersuchten Komplexen [X@SiyH,o] ™ (X =F~, Cl7, Br~, 17)128] und [X@SiyFy]*~ (X
= 0?7, §*7, Se?")[263292] wurde dieser deutliche Ladungstransfer beobachtet — jeweils am
starksten bei den leichter polarisierbaren Gésten mit der hochsten Ordnungszahl (I™ bzw.
Se?”). Bei den Chalkogenidkomplexen nahmen die Siliciumatome zusitzlich zu den exohe-
dralen Fluorsubstituenten ebenfalls Ladung auf. Im Falle der beiden Anionen Si» Cl,, ™ und
[SizCly]?~ des Silafullerans 43a nimmt die negative Ladung des mit Aq(NPA) = -0.041 e
pro zusitzlichem Elektron dhnlich stark zu, allerdings wird auch an den Siliciumatomen
Ladung angehduft (Ag(NPA) = -0.009 e pro zusitzlichem Elektron).

QTAIM-Analyse: Die QTAIM-Analyse wurde fiir SiyCly (43a), [Cl@SiyCly ]~ (49a)
und den Halbsandwichkomplex [Si o Cly - Cl] = (49b) durchgefiihrt. Die erhaltenen mole-
kularen Graphen sind in Abbildung 32 dargestellt. Wie erwartet besteht der leere Silafuller-

(a) SizoClzo (43a) (b) [CI@SIZ()Clz()] - (493) (C) [SizoClzo . Cl] - (49b)

Abbildung 32: Molekulare Graphen von Si,Cly (a) ohne, (b) mit einem eingelagerten Chloridion und (c)
mit einem angelagerten Chloridion. Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen
Punkten mit p < 0.025e a,~>) 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@Si,Clyo]~

und [Si;oCly - Cl] = weisen erwartungsgemaf zusétzlich zwanzig beziehungsweise fiinf
Bindungspfade zwischen dem Chloridion und dem Silafulleran auf. In Abbildung 33 ist
vom endohedral funktionalisierten Silafulleran das Konturliniendiagramm der der La-
place-Verteilung V2?p (mit Bindungspfaden und Schnitten durch die Nullflussoberfldchen)

dargestellt. Der gewahlte Schnitt verlduft dabei durch die o-Ebene des Molekiils, welche
vier SiCl-Einheiten und das Chloridion (Mitte) enthilt. Beim Chloridion in der Mitte

ist gut zu erkennen, dass dieses eine perfekt spharisch symmetrische Ladungsverteilung

90



3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Abbildung 33: Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung V?p mit den Bindungspfaden (rot) und den
eingezeichneten Schnitten durch die Nullflussoberflichen (blau) in [Cl@Si,(Cl,o] ~ . Durchgezogene schwarze
Linien in den Konturliniendiagrammen geben Bereiche mit V?p < 0an, gestrichelte schwarze Linien Bereiche
mit V2p > 0. Die gewihlte Ebene (o-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 iiber jeweils einen
Bindungspfad mit mittig dazwischenliegendem bindungskritischen Punkt verbunden. Die
Form der Laplace-Verteilung in den iibrigen Bindungsregionen entspricht weitgehend
den aus den kleineren Silanen bekannten. Die Ladungsanhdufungen iiber und unter dem
zentralen Chloridion gehoren zu den Si-Si-Bindungspfaden, welche senkrecht zur Ebene

stehen.

Tabelle 13: Elektronendichte p(r.) (in eao~?), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte V?p(r.)

(e ap~°) und Energiedichte H(r.) (E, ao~>) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, r.) sowie Wiberg-
Bindungsordnungen b (in der NAO-Basis) fiir die den BCP entsprechenden Atompaaren (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)).

Cluster BCP p(re) Vp(re) H(r.) b

Si-Si 0.086 -0.125 -0.040 0.864
Si-Cl 0.093 0.184 -0.051 0.942

SizClyg

Si-Si 0.086 -0.128 -0.041 0.870
[Cl@Siz0Clyo] ™ Si-Cl 0.091 0.170  -0.049 0.898
Cl__, -Si 0.012 0.031 0.001 0.042

endo

[SizoCly-Cl]= Cl,,-Si  0.021 0.043 0.000 0.113

€X0

Si-Si 0.087 -0.129 -0.041 0.847

CCl-
Siz0Clao Si-Cl ~ 0.090  0.165 -0.049 0.887
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Die Elektronendichte p(r.), die Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte V2p(r.) und
die Energiedichte H(r.) an den bindungskritischen Punkten r. in Si oCly, [Cl@SiyClyo]~

und [SiyoClyg - Cl] ~ sind in Tabelle 13 aufgelistet. In SiyClyy wird zwischen zwei Siliciuma-
tomen ein bindungskritischer Punkt gefunden mit einer Elektronendichte von 0.086 e a, >,
einem Laplace-Wert von —0.125 e> und einer Energiedichte von —0.040 Ej, a,~°. Diese
Bindung kann somit als kovalent klassifiziert werden. Im Gegensatz dazu ist die Bindung
zwischen Silcium und dem exohedralen Chlorsubstituenten stark polar mit hohen ioni-
schen Anteilen. Die Elektronendichte ist mit 0.093 e a, > dhnlich hoch, allerdings besitzen
sowohl der Laplace-Wert (0.184 €°) als auch die Energiedichte (-0.051 E}, ao~>) umgekehr-
te Vorzeichen. Die Werte an den BCP zwischen Siliciumatomen und dem eingelagerten
Chloridion (CI_ , ) in [Cl@SiyCly]~ sind wesentlich niedriger: Die Elektronendichte
betrdgt 0.012 e ay~3, der Laplace-Wert 0.031 e° sowie die Energiedichte 0.001 Ej, ao~3. Wie
auch im Halbsandwichkomplex 49b (p(r.) = 0.021 eay~3, V?p(r.) = 0.043 €%, H(r.) =

0.000 Ey, ap %) und in SijpCl;; ~ handelt es sich eher um eine geschlossenschalige, ionische

Wechselwirkung. Im Gegensatz zum Halbsandwichkomplex allerdings sind die Werte (ab-
gesehen von der Energiedichte) signifikant herabgesetzt — wahrscheinlich weil es in diesem

Komplex 20 und nicht 5 Kontakte zwischen dem Chloridion und dem Silan gibt und der
Abstand deutlich grofier ist. Nach Einlagerung des Chloridions in das Silafulleran dndern
sich die Werte des bindungskritischen Punktes zwischen zwei Siliciumatomen im Sila-
fulleran nur marginal (p(r.) = 0.086 e ay~3, V2p(r.) = -0.128 €>, H(r.) = —0.041 E}, ay~3).
Bei der exohedralen Si-Cl-Bindung ist allerdings eine leichte Abschwichung der Werte

zu erkennen auf p(r.) = 0.091eay~3, V2p(r.) = -0.170€> und H(r.) = —0.049 E}, ao~3.
Ahnlich verhilt es sich mit dieser Bindung wenn der Cluster statt des Chloridions ein

zusitzliches Elektron aufnimmt. Die Werte an diesem BCP sinken auf p(r.) = 0.087 e a3,
V2p(r.) =-0.129 €° sowie H(r.) = —0.041 Ej, ao~>.

Aus der QTAIM-Analyse folgt also, dass die Bindung zwischen endohedralem Chloridion
und dem Silan 43a vergleichbar zu denen in den Sandwichkomplexen oder Si;,Cly; ™ ist.
Wegen der grofieren Anzahl an gleichberechtigten Bindungspartnern fallen die Werte
eines einzelnen BCP allerdings etwas geringer aus. Zumindest bei der exohedralen Si-
Cl-Bindung ist eine geringe Verdnderung messbar, die einer leichten Abschwichung der
Bindung - passend zu einer Donierung in das entsprechende LUMO - entspricht. Analog
verhalt es sich mit dem einfachen Anion Si,,Cl,, ~, bei dem das zusatzliche Elektron das
vormalige LUMO des Silans besetzt.
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Insgesamt zeigt sich also aus den Analysen, dass die Bindung zwischen endohedralem
Gast und dem [20]Silafulleran auch trotz der sehr hohen Elektronegativitit von letzterem
am besten als eine geschlossenschalige beschrieben werden kann. Die Bindung zwischen
Chloridion und neutralem Cluster ist von elektrostatischen Beitrdgen 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 lingeren Bindung ein
einzelner Chloridion-Si-Cl-Kontakt schwicher, durch die deutlich gréf3ere Anzahl von

diesen ist die Bindung insgesamt allerdings wesentlich starker.

3.4.3 Perchlorsilylgruppen als exohedrale Substituenten

Experimentell wurde ein [20]Silafulleran ([Cl@Si5,Clys] ~, 4a) isoliert, welches genau acht
Chlorsubstituenten und zwdlf Trichlorsilylgruppen besitzt, die regelméflig 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 Clusters mit
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 4a mit dem charakteristischen Substitutionsmus-
ter gebildet wird, werden im Folgenden die [20]Siladodekahedrane Siy;,Clyo+2, und
[Cl@Siz0+,Cly+2,] ~ mit unterschiedlicher Anzahl n an Trichlorsilylgruppen hinsichtlich
ihrer thermodynamischen Bildung verglichen. Die Silylgruppen werden dabei moglichst
gleichmifig entsprechend der Symmetrieelemente des Dodekaeders mit maximalen Ab-
stand zueinander verteilt (weitere Isomere im Anhang). Aus technischen Griinden ist hier

nur die Verwendung von def-TZVPP méglich.

In Abbildung 34 sind die Siliciumgrundgeriiste der jeweiligen leeren Cluster Sijy,,Cly+2,
(43a, 53, 54a, 55a, 56a, 57, 58a, 59, 60, 61 und 62) dargestellt. Fiir die gewdhlten n =1,

2, 4, 8 ergeben die Trichlorsilylgruppenpositionen hier somit Eckpunkte von reguldren
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

SiyoClyg (43a) SiyCl,, (53) Si,,Cl,4 (54a) Si,,Cl,g (55a) SiyClag (56a)
Ih,n=0 Cs,n=1 C,n=2 C;,n=4 Se,n=8

SiyCly, (57) SigCly, (58a)

SizsCls, (60)
C,n=1 T, n=12 C;,n=13 Cy,n=16

SizsClsg (61) SisClgo (62)
C,,n=18 C,,n=20

Abbildung 34: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern Sizg.,Clyo+2, mit
n Trichlorsilylgruppen (mit Angabe ihrer Punktgruppe). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit ist nur das
Si-Grundgeriist dargestellt.

konvexen 0-, 1- oder 3-Polytopen: Punkt (n = 1), Strecke (n = 2) und Polyeder (Tetraeder
(n = 4) beziehungsweise Wiirfel (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). Zusitzlich zu diesen hochsymmetrischen Verteilungen
werden ausgehend vom experimentell isolierten System mit 12 Trichlorsilylgruppen die
zwei Systeme mit einer Gruppe weniger (n = 11) beziehungsweise einer Gruppe zusitzlich
(n =13) untersucht. Die leeren Cluster Siyg. ,Cly+2, auf Dodekaederbasis werden aus Si,Clg
nach Gleichung 59 gebildet.

(30 + 7’1) SlzClﬁ — SiZO+nC120+2n + (40 + n) SIC14 (59)
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Pro zusitzlicher Trichlorsilylgruppe wird also ausgehend vom theoretisch gebildeten
Stammsystem SiyClyy ein Dichlorsilylen aus Si,Cls extrudiert und in eine exohedrale
Si-Cl-Bindung intrudiert. Die Clusterbildungsenergien A Ecyyser (Schwarz, gestrichelt) und
freien Clusterbildungsenthalpien AGcygter (rot, gestrichelt) hierzu sind in Tabelle 14 aufge-
listet sowie in Abbildung 35 graphisch gegen die Anzahl n der Silylgruppen aufgetragen.

Tabelle 14: Sizg., Clyg+24-Clusterbildungsenergie AEciyster und freie Sizg+, Clag+2,-Clusterbildungsenthal-
pie AGgiuster aus SixClg ([20]Siladodekahedran mit # Trichlorsilylgruppen), Einlagerungsenergie AEgiy

beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie AGgin bei der Einlagerung eines Chloridions in den jeweili-
gen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgruppe PG) sowie die totale Reaktionsenergie
AEtotal = AEciuster + AEgin beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie AGrot,) beider Schritte. Die mit der
Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™!

angegeben.

n PG AE Cluster A GCluster AE Einl A GEinl AE Total A GTotal

0 I 59.3 -12.5 -1433 -132.7 -84.0 -145.2
1 Csy 46.5 -23.5 -141.3 -130.1 -94.8 -153.7
2 Dsyq 33.8 -33.5 -139.0 -128.7 -105.2 -162.1
4 G 8.3 -55.8 -134.5 -124.8 -126.2 -180.6
8 S -42.2 -100.0 -128.0 -118.6 -170.2 -218.7
11 G -72.3 -120.1 -124.1 -115.8 -196.5 -235.9
12 Ty -83.7 -127.7 -122.6 -114.7 -206.3 -242.4
13 G -81.8 -121.5 -1219 -113.5 -203.6 -235.0
16 C -72.1 -99.9 -1200 -111.6 -192.1 -211.5
18 G, -39.5 -54.8 -117.6 -109.0 -157.2 -163.9
20 G 9.8 -0.1 -111.8 -102.7 -102.0 -102.8

Beiden Grofien liegt ein vergleichbarer Verlauf zugrunde. Die Bildungsenergie des Stamm-
systems Si,oCl,o ohne Silylgruppen betragt 59.3 kcal mol~!, die freie Bildungsenthalpie liegt
aufgrund der zunehmenden Entropie als Triebkraft mit —12.5 kcal mol~! deutlich niedriger,
weshalb dieser Cluster also in einer exergonen Reaktion gebildet werden kann. Bis hin
zu 8 Trichlorsilylsubstituenten (AEcjyster = —42.2 kcal mol™!, AGcjygter = —100.0 kcal mol 1)
nehmen beide Groflen linear mit geringtiigig unterschiedlichen Steigungen ab. Jede zu-
sitzlich eingebaute Silylgruppe verringert dabei AEjyster um 13 kcal mol™ (AGcyyster um
11 kcal mol ™). Die Silylgruppen haben bis zu diesem Punkt bei einer idealen Verteilung nur
kleinere Chlorsubstituenten als direkte vicinale Nachbarn. Bei einer weiteren Substitution
der verbleibenden Reste wird dieser linear sinkende Trend durch einen (méglicherwei-
se) exponentiell steigenden zweiten iiberlagert. Somit wird bei Si3,Clyy (58a, n = 12) ein
Minimum durchlaufen (A E¢yger = —81.8 kcal mol ™!, AGgyyster = —127.7 kcal mol—!). Zu gro-
Beren n folgt ein rascher Anstieg bis AEcjygter = 9.8 kcal mol™! (AEcyyster = —0.1 kcal mol 1)
bei vollstindiger exohedraler Substitution durch Trichlorsilylgruppen in SisoClsy (62).
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Abbildung 35: Graphische Auftragung der Sig.,Clyg+2,-Clusterbildungsenergie AEciyster und freien
Siz0+1Clag+2n-Clusterbildungsenthalpie AGcyseer aus SizClg, der Einlagerungsenergie AEg;, beziehungs-
weise freien Einlagerungsenthalpie AGgin bei der Einlagerung eines Chloridions in den jeweiligen Cluster
sowie der totalen Reaktionsenergie AErota) = AEciuster + AEgin beziehungsweise freien Reaktionsenthalpie
AGrrotq) beider Schritte in Abhéngigkeit 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 gegensitzlichen Trends be-
stimmt wird: Zum einen sind sterisch ungestorte Dichlorsilyleneinlagerungen (hier in
Form von isodesmischen Reaktionen), also die Umwandlung von iso-Siliciumatomzen-
tren in neo-Zentren, thermodynamisch bevorzugt (linear fallender Trend). Zum anderen
stofen sich benachbarte Trichlorsilylgruppen zunehmend ab, was zu einer Destabilisie-
rung des Clusters fiihrt (exponentiell steigender Trend). Fiir die These der ansteigenden
sterischen Spannung spricht eine zunehmende Verzerrung der Struktur beziehungsweise
Abweichung von idealen Tetraederwinkeln wie in Abbildung 35 an beispielsweise SiyoClg
zu erkennen ist. Zudem néhern sich die Clusterbildungsenergien und freien Clusterbil-
dungsenthalpien ab n =13 deutlich an, was fiir einen zusétzlichen Verlust von Schwingungs-
freiheitsgraden gegentiber einem ungehinderten System durch zunehmende Verzahnung
der Silylsubstituenten spricht. Deutlich wird diese sterische AbstofSung von benachbarten
Trichlorsilylsubstituenten bereits bei n = 2: Im Vergleich zum Isomer 54a mit den beiden
Silylresten auf gegeniiberliegenden Seiten ist das Isomer 54b mit direkt benachbarten
Resten mit AEcjyger = 36.0 kcal mol™! (AGepuster = 31.2 kcal mol~!) mit einer Differenz von
2.2kcalmol™! (2.3 kcal mol!) signifikant instabiler.
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Ausgehend von den leeren Silafulleranclustern sind in Tabelle 14 und Abbildung 35 die
Einlagerungsenergien AEg;, (schwarz, kurz gestrichelt) und freien Einlagerungsenthalpi-
en AGgy (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 verandern sich nicht durch ein endohedrales Chloridion.
Die geometrischen Anderungen durch dieses beim experimentell relevanten System 4a
mit zwolf Trichlorsilylgruppen fallen deutlich geringer aus als beim zuvor diskutierten
perchlorierten Modellsystem 49a. Der Dodekaederkern wird kaum beeinflusst mit Si-Si-
Bindungslingen von 2.360-2.371 A in 4a (experimentell: 2.344(2)-2.360(2) A) gegen-
{iber 2.356-2.372 A in 58a. Die Si-Cl-Bindungen weiten sich auch hier geringfiigig auf
mit 2.103 A (experimentell: 2.061(2000)-2.063(2000) A) gegeniiber 2.092 A. Diese Be-
obachtung kann bei den hier neu auftretenden exohedralen Si-Si-Bindungen allerdings
nicht gemacht werden: 2.343 A (experimentell: 2.319(2000)-2.332(2000) A) gegeniiber
2.347 A. Die Gasphaseneinlagerung ist in allen Fillen thermodynamisch bevorzugt. Mit
zunehmender Zahl an Trichlorsilylgruppen nimmt die Einlagerungsenergie nahezu linear
von —143.3 kcal mol~! in [Cl@Si,;Cl,y] ~ bis —111.8 kcal mol~! in [Cl@Sis,Clgy] ™ zu (Stei-
gung von 1.5 kcalmol~! pro Substituenten). Bei der freien Einlagerungsenthalpie ist der
gleiche Verlauf zu erkennen mit Werten zwischen —132.7 kcal mol™! ([Cl@Si,Cly] ~) und
-102.7 kcal mol~! ([Cl@Si4Clgo] ~), welcher sich aber wegen der wegfallenden Translati-

onsfreiheitsgrade des Chloridions um durchschnittlich +9.3 kcal mol ™! verschiebt.

Durch Addition der Clusterbildungsenergie und der Einlagerungsenergie ergibt sich die
totale Reaktionsenergie AEry, fiir die Bildung der endohedral funktionalisierten [20]Sila-
fullerane aus einem Chloridion und Si,Clg analog zur im Experiment ablaufenden Reakti-
on.

(30 + 1) Si,Clg + CI” ——> [Cl@Siz04,Clags2n ] + (40 + 1) SiCl, (60)

Die generellen Kurveneigenschaften werden hierbei vom dominanten Verlauf der Cluster-
bildungsenergie geerbt. Somit ist auch hier die Bildung von [Cl@Si;,Cly4] = (4a) thermo-
dynamisch bevorzugt mit einer totalen Reaktionsenergie von —206.3 kcal mol™ (AGrot
= —242.4kcal mol™'). Eine Einschrinkung dieser Untersuchung ist, dass bisher nur die
thermodynamische Stabilitdten betrachtet wurden und der eigentliche Aufbaumechanis-
mus bisher unbekannt ist. Die Ubereinstimmung des Experiments und der Berechnungen
deuten also auf eine thermodynamische Kontrolle hin. Nichtsdestotrotz sollten im Falle
einer kinetischen Kontrolle auch die Ubergangszustinde, beispielsweise Silyleninsertionen,

stark abhéngig von der Sterik je nach exohedralem Substitutionsgrad sein.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

3.4.3.2 Bindungsanalyse

In diesem Kapitel wird die Bindungssituation zwischen Clustergeriist und endohedralem
Chloridion im realen System [Cl@Si3;Clys] ™ (4a) untersucht und mit dem Perchlorsystem
[Cl@SiyCly] ~ (49a) als dessen Modellsystem verglichen. Hierbei soll zudem der lineare
Trend der Einlagerungsenergie in Abhédngigkeit von der Anzahl der Trichlorsilylsubstitu-

enten untersucht werden.

Kohn-Sham-Molekiilorbitale: In Abbildung 36 sind eine Auswahl von Orbitalrepra-
sentationen der Kohn-Sham-Orbitale von Si3,Cly, (58a) und [Cl@SisClys] ™ (4a) abgebil-

det. Generell sind zwar hier die Gegebenheiten analog zu denen in den perchlorierten

[Cl@SizCla]
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Abbildung 36: Orbitalreprasentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von Si3;Clys und [Cl@Si3;Clys] ™ un-
ter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben
(0.02 ag>/? Isoflichen).

Modellsystemen, wegen der geringeren Symmetrie kommt es allerdings zu kleineren Diffe-
renzen. Die Tj,-Symmetrie von SizCly, fithrt dazu, dass das HOMO nur zweifach entartet
ist (e,-Symmetrie). Wie auch im Modellsystem entsprechen diese den Si-Si-o-Bindun-
gen. Die darauf folgenden LUMO und LUMO+1 behalten ihre a,- beziehungsweise t,-
Symmetrien und ihre prinzipiellen Formen (delokalisierte o*(Si-Cl)-Antibindungen mit

Sigmastellation).

Die aus der Einlagerung resultierenden Orbitalreprasentationen von HOMO, LUMO und
LUMO+1 von [Cl@Si3,Clyy] ™ sind in Abbildung 36 dargestellt, Abbildung 37 zeigt das

dazugehorige Orbitalkorrelationsdiagramm. Analog zum Modellsystem kommt es bei
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Abbildung 37: Orbitalkorrelationsdiagramm zwischen Siz;Cly4 und einem endohedralen Chloridion (nur
Valenzorbitale des Cl und dazu passende relevante Orbitale in a,4- und t,,-Symmetrie in [Cl@Si3;Cly4] ™ mit
Angabe der Orbitalnummer in Klammern, bei Siz;Cly4 konnen 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 das HOMO unverédndert.
Auch hier vergroflert sich der energetische Abstand zwischen HOMO und LUMO leicht von
2.0eV auf 2.1eV. Ebenfalls findet die Hauptmischung der Chloridionorbitale mit bereits
besetzten niedriger liegenden Orbitalen in Si3,Cly, statt. Hierbei kommt es allerdings bei
den t,-symmetrischen Orbitalen zu einer deutlichen Polarisation im Cluster, sodass es
nicht mehr maglich ist eine eindeutige Zuordnung zu finden. Insgesamt konnten vier
Sétze solcher Orbitale mit signifikanten Beitrdgen 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 zwolf 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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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Chloridions.

EDA-NOCV: Um den linear ansteigenden Trend der Einlagerungsenergie AEg;, in Ab-
hangigkeit von der Anzahl der Trichlorsilylsubstituenten zu untersuchen, wird nachfolgend
die Energiedekompositionsanalyse fiir eine Auswahl der Verbindungen herangezogen.
Idealerweise wiirde die lineare Einlagerungsenergie von den ebenfalls linear abhdngigen
Komponenten bestimmt. Da die Deformationsenergie in fast allen Féllen nahezu gleich ist
(4.2-6.3 kcal mol™!, n = 20: 11.3 kcal mol 1), lasst sich direkt die Interaktionsenergie der

heterolytischen Bindungsspaltung heranziehen.
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Abbildung 38: Graphische Auftragung der EDA-Ergebnisse der Fragmentierung von [Cl@Siz0+,Clao124]"
in Siz04,Cla0+24 + Cl™ in Abhdngigkeit von verschiedenen SiCl;-Gruppenanzahlen #. Methode: RI-BP86-
D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Die Ergebnisse fiir die Komplexverbindungen [Cl@Siy,,Cly.24] ~ (4a, 49a, 64a, 65a, 664,
70,71und 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 AEy, nahezu linear
abhéngig von der Anzahl n der Trichlorsilylsubstituenten. Sie steigt von —130.7 kcal mol~!

in [Cl@Si;oClyo] ™ auf —109.4 kcal mol~! in [Cl@Si4Clgo] ~. Ebenfalls linear abhéngig ist die
Dispersionsenergie AEp;,, die von der Atomzahl in den Molekiilen abhangt.l*"®! Alle ande-
ren Komponenten zeigen jedoch kein solches Verhalten, wie eigentlich erwartet. Die Pauli-
Repulsion AEp,y; verlauft von 145.7 kcal mol~! ([Cl@Si,,Cly] ~) tiber ein Maximum von
170.7 kcal mol™! in [Cl@Si;,Clys] ) bis 142.6 kcal mol ™! ([Cl@SiyoClgo] ~). Analog dazu
durchlduft die der Orbitalbeitrag AEq,, ausgehend von —89.2 kcal mol~! ([Cl@SiyoCly] 7)

bei [Cl@Si;,Cly,] ) ein Minimum mit —97.4 kcal mol~! und steigt dann wieder bis auf
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-89.1 kcal mol! ([Cl@Si4Clgp] ) an. Beim elektrostatischen Beitrag AEpyg,: wird ein Mi-
nimum bereits bei n = 8 durchlaufen (-97.4 kcal mol™!); danach steigt diese deutlich bis
—148.0 kcal mol~! an (n = 20).

Es ldsst sich also aus dieser Reihe von Energiedekompositionsanalysen kein eindeutiger
Effekt festmachen, der zum linearen Anstieg der Einlagerungsenergie in Abhéngigkeit von
der Zahl der Trichlorsilylsubstituenten fithrt. Der aus der geringeren Gruppenelektronegati-
vitit der Silylgruppen im Vergleich zu den substituierten Chlorresten zu erwartende Abfall
des (absoluten) elektrostatischen Beitrages kann zumindest fiir die Reihe der groferen

Systeme erkannt werden.

NBO-Analyse: Von [Cl@SiClys] ™ wurden weiterfithrende Untersuchungen mit der
NBO-Analyse durchgefithrt.> Auch hier ergibt sich im Vergleich zum Modellsystem
kein grof3er Unterschied. Wie auch dort ist hier das Molekiil aus einem endohedralen
Chloridionfragment und einem neutralen Silafulleranfragment aufgebaut. Neben den
Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren des Chloridions (Donor) und
den ¢*(Si!-Cl)-Orbitale (Akzeptor) gibt es hier auch Wechselwirkungen der Donororbitale
mit den hinzugekommenen ¢*(Si’-Si'"!)-Orbitalen. Diese sind aber mit einem maxima-
len Betrag von 1.3 kcal mol~! gegeniiber 2.7 kcal mol~! geringer ausgepragt. Dieser Effekt
bei Substitution von exohedralen Chlorresten durch Trichlorsilylresten béte neben der
geringeren Gruppenelektronegativitdt eine Teilerklarung fiir die Abnahme der Einlage-
rungsenergie. Jedoch zeigt sich bei Aufsummierung aller Donor-Akzeptor-Beitrage (>
0.05 kcal mol~!) zwischen endohedralem Gast und Cluster, dass dieser — so wie auch der
Orbitalbeitrag aus der EDA - zunimmt: von 74.1 kcal mol™! bei n = 0 auf 81.4 kcal mol ™!
bei n = 12. Demnach lésst sich mittels Analyse von NBO-Wechselwirkungen zwar im
direkten Vergleich eine energetische Bevorzugung von exohedralen Si-Cl gegeniiber Si-Si-
Bindungen fiir Tetrelbindungen ausmachen, bei Heranziehen siamtlicher Beitrage lasst sich

allerdings keine Korrelation feststellen.

In Tabelle 15 sind die natiirlichen Partialladungen fiir die beiden Cluster Si;,Clyy und
[Cl@Si3,Clys] ~ aufgelistet. Wie auch beim Stammsystem doniert in [Cl@Si;,Clyy] ™ das
eingelagerte Chloridion (-0.473 e) den Grof3teil seiner Ladung bei Einlagerung an den

3% Bei [Cl@Si3,Clyq] "~ ist es nicht moglich eine NLMO-Analyse durchzufiithren. Bei noch grofleren Systemen
wie beispielsweise [Cl@SisClgo] ~ ist die NBO-Analyse generell nicht mehr machbar. Daher wird hier nur
ein Vergleich der beiden wichtigsten Systeme mit # = 0 und 12 angestrebt.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 15: Natiirliche Partialladungen g(NPA) aus der natiirlichen Populationsanalyse (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne und mit einem endohedralen Chloridion (CL_ ).

Cluster Atom g(NPA)
Si! 0.409

Si° -0.206

, Silll 1.009
Sta2Clas Cl  -0.285
clltl  —0.299

clbl  —0.293

Si! 0.414

Si° -0.186

Silll 1.004

[Cl@Si3,Clyg] Cl -0.309
cll  —0.312

clbl  —0.310

Cl 4, —0.473

[a] Ein Aquivalent in der Silylgruppe. [b] Zwei Aquivalente in der Silylgruppe.

Cluster. Gegeniiber der Donierung von 0.608 e im Stammsystem, fallt 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-Akzeptorbeitrige in der NBO
nicht auf eine entsprechend gestiegene Ladungsdonierung geschlossen werden. Die Siliciu-
matome des Dodekaederkerns werden durch Polarisationseffekte auch hier geringfiigig
positiver (Si': von —0.409 e zu —0.414 e, Si°: von —0.206 e zu —0.186 ¢) und die donierte
negative Ladung befindet sich dann an den exohedralen Substituenten Cl beziehungswei-
se SiCl;. Somit gibt es hinsichtlich der Ladungen keine qualitativen Unterschiede zum

Modellsystem.

QTAIM-Analyse: Fiir einen weiterfiihrenden Vergleich von Si;,Clys und [Cl@Sis,Clyg]
mit den Modellsystemen wurden QTAIM-Analysen durchgefiihrt. Insbesondere ist dabei
zu untersuchen, ob es qualitative Unterschiede zwischen den méglichen Bindungspfaden

zwischen endohedralem Chloridion und Silancluster (Cl__, -Si' und CI_ , -Si%) gibt.

In Abbildung 39 sind die molekularen Graphen von (a) Si3;Clyy und (b) [Cl@Si3,Clys]
abgebildet. Zur Ubersichtlichkeit ist von [Cl@Si3,Cly,] ™ nur der Cl@Si,-Kern ohne exohe-

drale Substituenten gezeigt. Im neutralen Cluster sind neben den zu erwarteten Bindungs-
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

(a) SizyClyy. (b) [Cl@Si3,Clyy] ™ (nur Cl@Siyo-Kern gezeigt).

Abbildung 39: Molekulare Graphen von Si3,Cly4 (a) ohne und (b) mit einem eingelagerten Chloridion.
Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit p < 0.025e ay™°)
und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

pfaden fiir Si-Cl- und Si-Si-Bindungen zusétzlich Cl-Cl-Kontakte (Halogenkontakte des
Typs III) wie in den kleineren Systemen iso-Si;Cl;; - (9a) und Si;oCly; - vorhanden. Nach
Einlagerung des Chloridions bleiben die bisherigen Bindungspfade bestehen. Zusitzlich
werden 20 CI__, -Si-Bindungspfade wie im Stammsystem ausgebildet. Qualitativ gibt es
hier also keinen Unterschied. Auch das Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung von
[Cl@Si3,Clyy] ~ in Abbildung 40 (Schnitt durch die 0,-Ebene) zeigt fiir das endohedrale
Chloridionbassin die gleiche spharisch symmetrische Verteilung wie in [Cl@Si;oCl,o] .
Zusatzlich ist die polarisierte Si-Si-Bindung zwischen Clusterkern und exohedralen Si-
lylgruppen zu erkennen (das Siliciumatom der Trichlorsilylgruppe erhélt den grofieren
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 dazugehorigen relevanten Werte fiir die bindungskritischen Punkte sind in Tabelle
16 aufgelistet. Die Elektronendichten p(r.) liegen an den bindungskritischen Punkten
zwischen zwei Siliciumatomen im leeren Cluster Si;,Clyy zwischen 0.084 und 0.088 e a, 3,
die Laplace-Funktionswerte V2p(r.) zwischen —0.139 und —0.119 e a, > sowie die Energie-
dichten H(r.) zwischen —0.040 und —0.045 Ej;, ao~2. Die betragsmaflig grofiten Werte sind
dabei an den exohedralen Bindungen zu finden. Die Werte fiir die acht Si'-Cl-Bindungen
direkt am Cluster betragen 0.090 e ay 3 (p(r.)), 0.146 e ay~> (V2p(r.)) und —0.050 Ey, a3
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Abbildung 40: Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung V2p mit den Bindungspfaden (rot) und den
eingezeichneten Schnitten durch die Nullflussoberflichen (blau) in [Cl@Sis;Cly4] ~ . Durchgezogene schwarze
Linien in den Konturliniendiagrammen geben Bereiche mit V?p < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Bereiche
mit V2p > 0. Die gewihlte Ebene (0;,-Ebene) zeigt das zentrale Chloridion und vier Si(SiCl) - Einheiten.
Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Tabelle 16: Elektronendichte p(r.) (in eao~?), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte V?p(r.)
(e ap~>) und Energiedichte H(r.) (E, ao ) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, r,) sowie Wiberg-
Bindungsordnungen b (in der NAO-Basis) fiir die den BCP entsprechenden Atompaaren (RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)).

Cluster BCP  p(r) V?p(r.) H(r) b

Si'-Si®  0.085 -0.124 -0.040 0.901
Si%-Si®  0.084 -0.119 -0.040 0.933
Siz;Clyg Si%-si  0.088 —0.139 —0.045 0.870
Si'-Cl  0.090 0.146 -0.050 0.913

Si'-Si®  0.084 -0.122 -0.039 0.900

Si%-Si®  0.083 -0.116 -0.038 0.928

si%-si'  0.089 -0.146 -0.052 0.875

[Cl@Siz,Clas] Si'-Cl  0.090  0.157 -0.050 0.881
Cl-, -Si' 0.013  0.033  0.001 0.052

endo

Cl_, -Si® 0.013 0.032 0.001 0.022

endo

(H(r.)). Wahrend also die vergleichbaren Si-Si-Bindungen gegeniiber dem Modellsystem
SiyCly fast gleich bleiben, verringern sich die Elektronendichte und Laplace-Funkti-
onswerte der Si'-Cl-Bindungen geringfiigig. 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 Silancluster mit endohedralem Gast

marginale Anderung der Werte fiir die Si-Si-Bindungen messbar. Am grofiten sind dabei
die Anderungen bei den neu hinzugekommenen exohedralen Bindungen, welche auch
wie in Si3,Cly, die betragsmiflig grofiten Werte fiir diesen Bindungstyp besitzen: p(r.)
=0.089ea,73, V2p(r.) = —0.146 e ay> sowie H(r.) = —0.052 E}, ao~3. Im Gegensatz zum
Modellsystem erhohen sich allerdings die Betrdge dieser exohedralen BCP leicht. Die
Si!-Cl-Bindungen weisen Elektronendichten von 0.090 e a,~3, Laplace-Funktionswerte
von —-0.157 e ap > und Energiedichten von -0.050 E}, a,~* auf und verdndern sich somit
bei Einlagerung fast nicht. Zwischen den beiden unterschiedlichen endohedralen bin-
dungskritischen Punkten ist quasi kein Unterschied vorhanden und diese sind mit p(r.) =
0.013e a3, V2p(r.) =0.33ea,~> bzw. 0.32 e ay~> sowie H(r.) = 0.001 E}, a,~3 ebenfalls

kaum von den endohedralen BCP im Modellsystem zu unterscheiden.

Aus dieser Analyse folgt also, dass es beziiglich der Elektronendichtetopologie keine
wesentlichen Unterschiede zwischen den endohedralen Bindungen im grofien System
[Cl@Si3,Clyy] ~ gibt und diese auch analog durch das kleinere Modellsystem beschrieben
werden konnen. Die aus dem Sigmastellationskonzept zu erwartenden Trends bei einer
Einlagerung eines Chloridions konnen allerdings im Gegensatz zum Modellsystem und zur
NBO-Analyse nicht beobachtet werden. Allerdings waren im Modellsystem die Anderun-
gen der Werte an den Cluster-BCP und exohedralen BCP bereits so gering, dass es moglich

sein konnte, dass diese nun durch andere, gegenldufige Effekte iiberlagert werden.

3.4.3.3 Substituentenaustauschreaktionen

In den vorherigen beiden Unterkapiteln wurde der Einfluss von exohedralen Trichlor-
silylsubstituenten auf die Thermochemie des Clusteraufbaus sowie auf die endohedrale
Bindung untersucht. In der homologen Reihe [Cl@Siy.,Clyo+2,] = wird [Cl@SizClyy]~

(4a) bevorzugt gebildet. Uber den Bildungsmechanismus dieser Verbindung ist bisher
wenig bekannt, aufSer dass dieser vermutlich aufbauend auf den bisherigen untersuchten
Mechanismen zur Synthese der inversen Sandwichkomplexe®*! durch Selbstorganisation
ablduft. Dabei ist es wahrscheinlich, dass bereits beim Aufbau des Clusters die spateren exo-
hedralen Silylgruppen in den Intermediaten vorhanden sind, analog zu den synthetisierten
ISC mit unterschiedlichen Substitutionsmustern. In diesem Kapitel soll nun untersucht
werden, ob die Silylgruppen auch nachtraglich eingefithrt werden kénnen. Dabei ist auch

die Frage zu kldren, inwiefern das endohedrale Chloridion katalytisch bei den auftretenden
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Reaktionen wirken kann.

Cl
—-CI~ | ) .
R“?S'\R R = Silafulleranriickgrat
R (Sit9/3Cl1g3)
43a (127.6)
Cl l SiCls
|_ —CI ) + SiCl3~ .
RS ~R T ) RYR T RS
R ; R | R/
@ barrierelos i @
49a (0.0) 43b (109.5) 63 (~32.0) ,
_ _ % S|QC|5
Cl g e
(i) ;, (iii) + SiCly R\“"'Si\R
|---Si G =
+ SiCl, s AG=237 R@
A*G=18.4 o Si—
G-18 Re R 64c (-26.3)

Schema 2: Austauschreaktion eines exohedralen Chlorsubstituenten in [Cl@Si,¢Clyp] ™ mit einer Trichlor-
silylgruppe iiber eine (i) chloridkatalysierte Sy1-Reaktion oder (ii) eine Silyleninsertion sowie (iii) eine
mogliche anschlieflende zweite Silyleninsertion in die nun verfiigbare Trichlorsilylgruppe. Die freie Aktivie-
rungsenthalpie A*G sowie die relative freie Enthalpie AG in kcal mol™! sind berechnet mit 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@SiyCly]~ (49a) mit einer Trichlorsilylgruppe dargestellt (zur Wahrung der Ubersicht
wird dabei die Clusterstruktur nur angedeutet). Der Austausch kann entweder tiber (i) eine
schrittweise nukleophile Substitution erster Ordnung (Sy1), moglicherweise chloridassis-
tiert, oder iiber (ii) eine konzertierte Silyleninsertion ablaufen. Bei der Sy1-Reaktion wird
zunichst 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 Silangeriists kein zusitzliches Intermediat mit einem pentakoor-
dinierten Silicium auftritt. Zur Untersuchung des Einflusses des zentralen Chloridions
auf den Reaktionsverlauf wurde fiir den ersten Reaktionsschritt ein Bindungslangenscan
der exohedralen Si-Cl-Bindung in Si,Cl,y (43a, schwarz) und [Cl@SiyCly] ™ (49a, rot)
durchgefiihrt (Abbildung 41).3* In beiden Fillen ist ein deutlicher Anstieg ohne Durchlau-
fen eines Ubergangszustands zu erkennen - dieser wiirde auf eine Sy2@C-artige Reaktion
mit dem endohedralen Cl~ als Nukleophil hindeuten. Verglichen mit den von Bento

und Bickelhaupt untersuchten Sy2@Si-Reaktionsverldufen®! scheint es sich hier (und

3% Wie auch im Falle des endohedralen d(Cl-[SiR])-Scans (Abbildung 27) wurde dieser unter Anwendung
von SMD(DCM) durchgefiihrt.
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Abbildung 41: Relaxierte Scans der Abstinde d(Si-Cl) (exohedrales Cl) in SiyoClyy (schwarz) und
[Cl@SizoClyo] ™ (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 SijyCl;; ") um einen neuen, vierten zu handeln:
Es existiert nur ein Minimum (single-well PES), welches aber den Tetrelbindungskom-
plex darstellt. Der Graph von [Cl@Si,;,Cl,o] ™ nédhert sich dabei asymptotisch dem Wert
74 kcal mol~!. Die Verbindung bildet dabei ein isoliertes Chloridion und ein Isomer von
SizClyp mit 19 exohedralen Si-Cl-Bindungen und einer endohedralen Si-Cl-Bindung.
Das vormals endohedrale Chloridion sattigt also die freigewordene Valenz am Siliciu-
matom ab. Steht dieses Chloridion nicht zur Verfiigung, so kommt es folglich nicht zu
einer Stabilisierung und die Abstraktion eines exohedralen Chloridions verlduft wesentlich
ungiinstiger ab, wie im zweiten Graphen fiir Si;oCl,o zu erkennen ist. Allerdings fallt die
Stabilisierung durch das endohedrale Chloridion nicht stark genug aus, um solch eine Hete-
rolyse in ausreichendem Mafle zu katalysieren. Der Grund dafiir ist, dass die negative freie
Einlagerungsenthalpie eines Chloridions so grof3 ausfallt - selbst bei Verwendung eines
Solvensmodells. Die betrachtete Heterolyse ldsst sich formal auch aus zwei Schritten zusam-
mensetzen: Extrusion des endohedralen Chloridions aus dem Cluster mit anschlieflender
Inversion des Siliciumzentrums (Bildung des Isomers 43b von SiyCly). Die freie Extrusi-
onsenthalpie entspricht der negativen freien Einlagerungsenthalpie; sie betragt also fiir
[Cl@SiyCly] ~ (in Gasphase) 127.6 kcal mol~!. Mit der freien Reaktionsenthalpie des ers-
ten Heterolyseschrittes von 109.5 kcal mol ! ergibt sich somit eine freie Reaktionsenthalpie
fir die formale Inversion am Siliciumzentrum von —18.1 kcal mol™. Das dabei gebildete
Isomer 43b, das wegen des starren Clustergeriistes ein sehr gespanntes tetravalentes Si-

liciumatom aufweist, ist somit um 18.1 kcal mol~! (AG) beziehungsweise 19.3 kcal mol~!
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

(AE) stabiler als das bisher betrachtete leere Silafulleran. In einer abschliefSenden Reaktion
mit einem SiCl;~ kann dieses ansonsten labile Intermediat 43b zu [Cl@Si, Cl,,] ™ (63a)

weiterreagieren (ARG = 141.5 kcal mol™).

[Cl@Siy Cly,] ~ kann auch iiber eine konzertierte Dichlorsilyleninsertion gebildet werden.
An dieser Stelle wird nur die Insertion ohne Beteiligung eines katalysierenden![4244448]
Amins betrachtet, obwohl dieses auch in der Reaktionslésung wéihrend der Synthese an-
wesend ist. Es wird hier angenommen, dass dieses die relativen Unterschiede zwischen
den Pfaden nur geringfiigig verdndert. Die Reaktionsbarriere ist mit 18.4 kcalmol~! bei
den vorherrschenden Reaktionsbedingungen iiberwindbar und eine Reaktion hingt somit
nur von der Verfiigbarkeit der Edukte ab. Wenn ein Amin vorhanden ist, so kann dieses
das notwendige Dichlorsilylen aus Si,Cls extrudieren.!*>#4 Bei Insertion in 43a, also oh-
ne Anwesenheit eines endohedralen Chloridions, verringert sich die Barriere leicht auf
17.5kcal mol~!. Es kommt also bei diesem Reaktionstyp zu keiner zusétzlichen Katalyse
durch das Chloridion. Zwar sollte dieses die exohedrale Si-Cl-Bindung abschwichen, aller-
dings wird dies im Ubergangszustand ebenfalls mit der sich ausbildenden Si-Si-Bindung
stattfinden. Bemerkenswert an der Insertionsreaktion ist zudem ihre Regioselektivitit.
Diese ist in a-Position am Cluster deutlich herabgesetzt im Vergleich zur 3-Position, die
sich ergibt, sobald eine Silylgruppe vorhanden ist. Ausgehend von [Cl@Si, Cly,] ™ ist somit
die Insertion eines weiteren Dichlorsilylens in eine silylische Si-Cl-Bindung mit einer
freien Aktivierungsenthalpie von 23.7 kcal mol~! deutlich ungiinstiger. 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 gegeniiber 64c).

Dies gilt auch fiir spétere, sterisch anspruchsvollere Insertionen, wie beispielsweise in
Schema 3 fiir [Cl@Si; Cly,] ™ (68) gezeigt. Die Reaktion direkt am Cluster ist mit einer
Barriere von 21.3 kcal mol™! immer noch leicht gegentiber der Konkurrenzreaktion an
der exohedralen Trichlorsilylgruppe (A*G = 23.8 kcal mol~!) kinetisch begiinstigt. Zudem
bildet diese das thermodynamisch bevorzugte Produkt 4a aus mit AG = —30.6 kcal mol ™!
gegeniiber —23.0 kcal mol~! (4d). Unter Beriicksichtigung der freien Extrusionsenthalpie
von Dichlorsilylen aus Si,Clg mit Tetrachlorsilan als Nebenprodukt (23.7 kcal mol™!) wird

nur 4a exergon gebildet.

Es zeigt sich also, dass innerhalb der untersuchten Reaktionsmoglichkeiten ein Austausch
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Schema 3: Regioselektivitat der Silyleninsertion in [Cl@Si3;Clsz] = (68): (i) Reaktion am Cluster und (ii)
Reaktion an der exohedralen Trichlorsilylgruppe. Die freie Aktivierungsenthalpie A*G sowie die relative freie
Enthalpie AG in kcal mol™! sind berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D3/6-31+G(d,p).

von exohedralen Chlorsubstituenten durch Trichlorsilylsubstituenten nur mittels Dichlor-
silyleninsertionen plausibel ist. Dieser Reaktionstyp zeigt zwar die notige Selektivitit,
héngt allerdings davon ab, ob tiberhaupt Dichlorsilylen als Edukt vorliegt, was unter
den vorherrschenden Bedingungen, wie in vergangenen Arbeiten gezeigt, nur mittels
Aminkatalyse der Fall ist. Aufgrund der Beschrankung auf Gasphasenreaktionen ohne
Aminbeteiligung lassen sich die vorliegenden Ergebnisse fiir die Silyleninsertion zustzlich
fiir die Beschreibung der ablaufenden Reaktionen wihrend der durchgefiihrten Laser-
desorptionsionisationsmassenspektrometrie (LDI-MS) heranziehen. Im Experiment!#°]
wurden dabei mehrere SiCl,-Extrusionen beobachtet, welche der Riickreaktion der hier
beschriebenen entspricht. Das dominant erzeugte Signal fiir Si; Cly; ~ entsprache dann
der Riickreaktion von Pfad (i) in Schema 3 mit einer freien Aktivierungsenthalpie von
51.9 kcal mol~! und einer freien Reaktionsenthalpie von 30.6 kcal mol~!. Das endohedrale
Chloridion im Cluster begiinstigt allerdings nicht diesen Reaktionsweg, sondern nur die
Sn1-Reaktion, welche trotzdem kinetisch deutlich ungiinstiger bleibt. Zumindest konnte
dabei eine interessante Beobachtung gemacht werden: Von Si,,Cl,, (43a) gibt es ein Isomer
43b mit einem endohedralen Chlorsubstituenten, welches iiberraschenderweise stabiler

ist.
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Ein stabileres Isomer des leeren [20]Silafullerans: Das in Schema 2 beschriebene
Intermediat 43b wihrend der chloridkatalysierten Sy1-Reaktion hat sich als ein thermo-
dynamisch stabileres Inversionsisomer des leeren [20]Silafullerans 43a herausgestellt mit

einer relativen Energie von —19.3 kcal mol 1.

(a) SigoClzo (43b) (b) Sionzo (52'))

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

Dieses ist in Abbildung 42(a) in Form seines molekularen Graphen (C-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-Cl,,40-Bindungswinkel betragt 84.7° und die endohedrale Bindung ist
mit 2.401 A wesentlich aufgeweitet gegeniiber gegeniiber der exohedralen (2.079 A in
43a). Aufgrund der Geometrie stellt diese Verbindung trotz seiner relativen Stabilitdt eine
sehr labile Spezies dar. Am Siliciumzentrum kénnen Nukleophile hervorragend angreifen
und im Falle eines negativen wird an der endohedralen Position wieder das Chloridion
mit seiner stabilisierenden Wirkung freigesetzt. Die relative Stabilitat 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 [somerenpaar berechnet mit Wasserstoffsubstituenten anstatt Chlorsubstitu-
enten. Die Struktur von SioH,o (52a) mit 20 exohedralen Substituenten entspricht mit
seiner I,-Symmetrie weitgehend seinem perchloriertem Analogon; die Struktur (Csy)
seines Inversionsisomers 52b ist in Abbildung 42(b) als molekularer Graph dargestellt.
Der Bindungswinkel zum endohedralen Substituenten ist mit 90.3° etwas grof3er als beim

Perchlorsystem aber unterscheidet sich immer noch deutlich vom Tetraederwinkel. Ebenso
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fallt die Bindungsaufweitung mit 1.552 A (gegeniiber 1.504 A in 52a) deutlich geringer
aus. Der wesentliche Unterschied ist jedoch, dass dieses Isomer mit einer relativen Energie
von 6.7 kcal mol™! instabiler gegeniiber 52a ist und somit der aus der Geometrie erwar-
teten relativen Stabilitédt entspricht. Erst bei wesentlich grofleren Silafulleranen (m > 60)
sind Isomere mit endohedralen H-Substituenten wegen ihrer geringeren Geriistspannung
stabiler.[*°! Ein Grund fiir den Unterschied zwischen den beiden Inversionsisomerpaaren
kann unter anderem mithilfe der beiden molekularen Graphen der QTAIM-Analyse aus
Abbildung 42 gefunden werden: Wihrend Si,oH, (52b) die erwarteten 50 Bindungspfade
entsprechend der Anzahl der kovalenten Bindungen aufweist, besitzt Si,oCl,o (43b) vier
zusitzliche: zwischen endohedralem Chlorsubstituenten und den vier gegeniiberliegenden
Siliciumatomen (Werte am zentralen BCP: p(r.) = 0.008 e a3, V2p(r.) = 0.023 ea,~>,
H(r.) =0.001 E}, ag~3). Neben der besseren Donoreigenschaft des mit g(NPA) = —-0.308 e
gegeniiber —0.140 e deutlich negativeren Chlors (Referenzwerte der exohedralen Substitu-
enten in den Isomeren: g(NPA) = —0.273 e in Si;(Cl,p und g(NPA) = —0.054 e in SiyoH),
kommt diesem System zusitzlich die deutlich lingere 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 Geometrieanderung wurde bereits beim Halbsandwichkomplex cyc-SisCl;;~ (26b)
in dieser Arbeit beobachtet sowie experimentell von Stueger et al. in einem neutralen
teilchlorierten Cyclopentasilan (cyc-SisClyAr, Ar = 4-Tert-butyl-2,6-dimethylphenyl oder
Mesityl) beschrieben.!*4%) Um zu tiberpriifen, ob die Stabilisierung im Perchlorsystem wirk-
lich an den Kontakten des endohedralen Substituenten mit den gegeniiberliegenden [SiCl]-
Einheiten liegt, wurde zusitzlich ein Vergleich mit dem bekannten Dekasilahexahydrotri-
quinacensystem Si;oClys herangezogen. Hiervon lésst sich ebenfalls ein Inversionsisomer
(am zentralen Siliciumzentrum) generieren und mit dem bisher betrachteten Isomer ener-
getisch vergleichen. Da dort nun die gegeniiberliegenden [SiCl]-Einheiten fehlen, féllt nun
das verzerrte Inversionsisomer 8.1 kcal mol ™! instabiler aus (siehe auch Abbildung 71 im
Anhang).

Inversionsisomere von [20]Silafulleranen sind somit dann stabiler, wenn die ungiinstige
Geriistspannung durch interne Tetrelbindungsstabilisierungen kompensiert wird. Aus
einem direkten Vergleich mit dem unstabilisierten System Si;oCl;6 kann geschlossen wer-
den, dass diese Stabilisierung fiir den perchlorierten Fall circa 27 kcal mol~! betragt. Es
zeigt sich also, dass schon ein Chlorsubstituent aus einer sehr polaren Si-Cl-Bindung ein

ausreichend starker Bindungspartner fiir Tetrelbindungen ist, womit ungewéhnliche Struk-
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turmotive stabilisieren werden konnen. Dies bezieht sich allerdings nur auf einen direkten
in silico-Vergleich beider méglichen Isomere. In realen Umgebungen sollte Verbindung
43b aufgrund seiner auflerordentlichen Labilitdt und auch Instabilitit gegeniiber einer

Weiterreaktion von geringer tatsachlicher Bedeutung sein.

3.4.4 Weitere exohedrale Substituenten

Experimentell wurde bereits schon eine Substituentenaustauschreaktion an [Cl@Si3,Cly4]

durchgefiihrt. Allerdings handelte es sich dabei um eine einfache Hydrierungsreaktion
mit Li[AlH,].[*”) Unter Erhalt der Kafigstruktur und vollstindiger Substitution aller Chlor-
durch Wasserstoftatome wird bei solch einer Reaktion [Cl@Sis;Has] ~ erhalten. Dies zeigt
also, dass mit geeigneten Reagenzien die exohedralen Substituenten ausgetauscht werden
konnen, ohne die generelle Clusterstruktur oder das Chloridion im Innern zu verandern.
Aufgrund dessen sollen in diesem Kapitel diese und weitere moglichen Substituenten (X)
auf ihren Einfluss auf die Clustereigenschaften (Einlagerungsenergie des Chloridions, adia-
batische Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitaten) 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 hoheren Gruppenelektronegativitit wire bei diesen
eine deutlich hohere Einlagerungsenergie und Elektronenaffinitit zu erwarten.

Tabelle 17: Punktgruppen (vor und nach der Einlagerung), erste adiabatische Ionisierungsenergien (1. IE in
eV) und erste sowie zweite adiabatische Elektronenaffinititen (1./2. EA in eV) der leeren [20]Silafulleran-
cluster SipgClyg, Siz2Claa, SizgHzo, SizoHaa, SizoF20, und Sizg(CN);o. Ausgehend von den neutralen Clustern
sind die Einlagerungsenergien AEg;, in kcal mol ™! eines Chlorids sowie fiir die die dann gefiillten Cluster

Siz,Clys ™ und SipgCly; ™ zusitzlich die ersten adiabatischen Ionisierungsenergien und ersten adiabatischen
Elektronenaffinititen angegeben. Berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

leer gefiillt
1.LIE 1.LEA 2.EA AEgy, LIE 1EA

Cluster PG

SizoClyg I, 804 434 1.84 -138.2 5.50 0.73

Si3yClyg T, 818 3.75 166 -117.3 6.02 0.74
SizoHao Iy 1.83 -124 -77.9
SizHas T, 191 -0.40 -75.3
SizoFao I, 500 1.89 -155.1
Sin(CN)y I 578  3.13 -177.2

In Tabelle 17 sind dazu ausgehend von den leeren Clusterverbindungen SiyyClyg, SizClas,
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SixoHa, SizzHua, SixoF, und Sig(CN),o die Einlagerungsenergien AEg;, und ersten bei-
den adiabatischen Elektronenaffinitidten aufgelistet. Wie auch die bisher untersuchten
Systeme besitzen alle Strukturen I,-Symmetrie beziehungsweise im Falle von 12 Silyl-
gruppen T;,-Symmetrie. Diese Symmetrieeigenschaften dndern sich ebenfalls nicht bei
Einlagerung eines Chloridions oder Addition eines oder zweier Elektronen. Fiir die Syste-
me SiyClyy/[Cl@SiClyo] ™ und Sis,Cly,/[Cl@SisClyy ]~ sind zusatzlich noch die adiabati-
schen ersten Ionisierungsenergien angegeben. Den Orbitalkorrelationsdiagrammen (Abbil-
dungen 29 und 37) entsprechend wird dabei aus dem fiinffach- beziehungsweise zweifach
entarteten HOMO ein Elektron entnommen, was im Gegensatz zur Addition von Elektro-
nen zu einer Reduktion der vorhanden Symmetrieelemente fiihrt. Die bei der 1. IE erhalte-
nen Verbindungen wurden daher nur mit den Punktgruppe C; (SioCly"/[Cl@SizoClyo]),
C; (Si3Cly™) und Cyy, ([Cl@SisClyy]) als Minimum berechnet.

Die Einlagerungsenergie eines Chloridions in Si,oClyy betragt —138.2 kcal mol™!, auch die
Addition von Elektronen ist thermodynamisch deutlich bevorzugt mit einer 1. EA von
4.34eV und einer 2. EA von 1.84 eV. Im Gegensatz dazu ist die erste Ionisierungsenergie
mit 8.04 eV sehr ungiinstig. Mit einem endohedralen Chloridion ist die 1. EA soweit her-
abgesetzt, dass diese mit 0.73 eV noch deutlich unter der 2. EA des leeren Clusters liegt.
Bei Substitution mit 12 Trichlorsilylresten erhoht sich fiir den leeren Cluster AEg;, auf
—117.3 kcal mol ™, die 1. EA sinkt auf 3.75 eV und die 2. EA auf 1.66 eV. Die einfache Ioni-
sierung wird ebenfalls ungiinstiger mit einer Erth6hung des Wertes auf 8.18 eV. Wie auch
im Modellsystem verringert sich bei Anwesenheit eines endohedralen Chloridions die 1. EA
auf 0.74 eV und die 1. IE auf 6.02 eV. Verglichen mit diesen chlorierten Verbindungen ist
fir SiyoHy die Bindungsstirke zum endohedralen Gast mit nur —73.4 kcal mol™! deutlich
reduziert. Auch die beiden Elektronenaffinititen 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 Einfithrung von 12 Silylgruppen dndert sich die Einlagerungsenergie
nur unwesentlich mit —75.3 kcal mol~!. Im Vergleich zum kleinen Si,oH,o kann Siz;Hyy
trotz der relativ geringeren Gruppenelektronegativitit (H: y nach Pauling = 2.20142, SiH;:
x nach Pauling = 1.84 umgerechnet aus theor. RIXS -y = 1.70 nach Carniato et al.[42?])
die zusdtzliche Ladung durch die aufgenommenen Elektronen offenbar deutlich besser
verteilen, was zu grof8eren Elektronenaffinititen mit 1.91 eV (1. EA) und —0.40eV (2. EA)
tithrt. Ersetzt man die 20 exohedralen Chlorsubstituenten mit wesentlich elektronegati-
veren (bzw. welche, die die negative Ladung besser stabilisieren), so kommt es zu einer

Bindungsstarkung beziehungsweise Erhéhung der Elektronenaffinitdten: SiyoF, besitzt
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eine Einlagerungsenergie von —155.1 kcalmol ™!, eine 1. EA von 5.00 eV und eine 2. EA
von 1.89 eV. Die Verwendung von Cyanosubstituenten verstirkt diesen Effekt noch ein-
mal deutlich mit AEg;, = —177.2kcalmol™1,1. EA=5.78 ¢V und 2. EA = 3.13 V. Diese
Trends sind im Einklang mit den von Marsusi und Qasemnazhand?®°! sowie den von
Ponce-Vargas und Mufioz-Castrol?*! berechneten.

Tabelle 18: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [Cl@Siz0X20]™ (= SizoXz + Cl™ mit

X = H, E, CN) und [Cl@Si3;X44] " (= Si3zX44 + Cl mit X = CL, H). Die Energien in kcalmol™' sind mit
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[Cl~ @Siz,Cly4] [Cl~ @SixoHao] [Cl~ @SizHas])
AEy ~113.1 —71.7 ~72.1
AEpisp ~13.4 ~11.5 ~12.3
AEp,y; 170.7 163.1 173.7
AEgia® —173.1 (64.0%) —139.0 (62.2%) ~141.7 (60.7%)
AEo -97.4 (36.0%) -84.4 (37.8%) -91.9 (39.3%)
[Cl”@SiyFy]  [Cl”@Siy(CN)yp]  [Cl™ @SizClyo]
AEqy ~150.2 ~166.5 ~130.7
AEpjsp ~12.0 ~12.5 ~12.7
AEpauii 129.6 154.1 145.7
ABgia®  —185.3 (69.2%) —220.5 (71.6%) ~174.4 (66.1%)
AEon[®l  —82.6 (30.8%) -87.6 (28.4%) ~89.2 (33.9%)

[a] AEElstat + AEOrb =100%.

Um weitergehend zu untersuchen, inwiefern die Variation der exohedralen Substituenten
die Bindung zum endohedralen Chloridion beeinflusst, wurden einfache Energiedekompo-
sitionsanalysen fiir die heterolytische Spaltung in neutralem Cluster und Cl~ durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser sind in Tabelle 18 enthalten. Bis auf die relativen Lagen der hydrierten
Spezies zueinander spiegeln die Interaktionsenergien AEj, die Trends der Einlagerungs-
energien wider. Aufgrund der fast gleichen Interaktionsenergie in [Cl@Sis,Hyq] ™ fallt die
groflere Verformbarkeit der darin enthaltenen Silylsubstituenten gegeniiber [Cl@SiyHz]

starker ins Gewicht. Generell ldsst sich mittels EDA hier eine Korrelation zwischen Ein-
lagerungsenergie und Prozentsatz der elektrostatischen Wechselwirkungen feststellen:
Je kleiner die Einlagerungsenergie ist, desto grof3er ist der Prozentsatz. Die Bindung in
[Cl@Si3,Hyy ]~ besitzt nur zu 60.7 % ionische Anteile, in [Cl@Si,Clyy]~ sind es bereits
66.1 % und schlieSlich in [Cl@Siy)(CN)z0] ~ 71.6 % — mit Ausnahme der beiden hydrierten
Systeme, die dicht beieinander liegen, nimmt dabei auch der absolute Betrag von AEgjy,
zu. Bei den Orbitalbeitragen lasst sich bei den hydrierten Systemen der gleiche Trend

feststellen, wie auch vorher bereits bei den beiden chlorierten: Der Wert ist im gréfieren
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System mit Silylgruppen ebenfalls kleiner mit —91.9 kcal mol~! gegeniiber —84.4 kcal mol ™!
in [Cl@SiyHy] ~. Im Allgemeinen liegen alle Orbitalbeitrdge bis auf kleinere Unterschiede

relativ dicht beieinander.

Die grofitenteils ionisch dominierte Tetrelbindung zwischen endohedralem Chloridion
und einem [20]Silafulleran kann also durch Erhohung der Gruppenelektronegativitt
beziehungsweise Akzeptoreigenschaften der exohedralen Substituenten und somit der
Polaritdt der exohedralen Bindungen weiter stabilisiert werden. Die stirkste Bindung
wird mit Cyanosubstituenten erreicht, welche gute - und o-Akzeptoreigenschaften auf-
weisen und daher in Elektronenakzeptoren wie beispielsweise Tetracyanoethen (TCNE)
Verwendung!“®") finden. Elektronenaffinititen werden analog begiinstigt, wobei diese
allgemein sehr hoch ausfallen. Auch hier werden die grof3ten adiabatischen Elektronenaf-
finitaten mit Cyanosubstituenten erhalten, welche mit 5.78 eV (1. EA) wesentlich hoher
ausfallt als zum Beispiel die von TCNE (3.17(20) eV[#ll) und die bisher beschriebenen
Wertel29%! von SiyF,y deutlich iibertrifft. Bei den untersuchten leeren Systemen ist bis auf
die beiden hydrierten Fille auch die Aufnahme eines zweiten Elektrons thermodynamisch
gilinstig. Im Vergleich zu den leeren Clustern verringert sich allerdings die Aufnahmebreit-
schaft deutlich, wenn der Cluster ein endohedrales Chloridion beherbergt. Dies beschrankt
die tatsachliche Anwendung als beispielsweise Elektronenakzeptoren deutlich, da das en-
dohedrale Chloridion nach der Synthese kaum entfernt werden kann. Entsprechend der
hohen Elektronenathnititen fallen die Ionisierungsenergien hoch aus. Dabei lasst 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 lisst sich auch der endohedrale Gast (L) variieren
und dessen Einfluss auf die Bindung zum Cluster untersuchen. Im Nachfolgenden wird
dabei zum einen das Element bei gleichbleibender negativer Ladung verdndert (L=H",F"),
zum anderen zum Chloridion isoelektronische Giste (L = K, Ar, $*~, P’7) getestet sowie
mit einem oder zwei Protonen die eine mégliche Bindung untersucht, wenn der Gast keine
Elektronendichte donieren kann. Als Referenzcluster wird in allen Féllen das Modellsystem
SiyClyy verwendet. Aufgrund der sehr unterschiedlichen endohedralen Géaste und den

daraus resultierenden deutlichen Differenzen der BSSE, werden zum direkten Vergleich
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Tabelle 19: Einlagerungsenergien AEg;, in kcalmol™! von C1-, H™, F~, K*, Ar, $*~, P*~, H" und 2H"
(unter Angabe der Punktgruppe nachher) in Si oClyo. Mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise
correction, CPC) berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Gast PG  AEgy AES:IIC

Cl- I, -138.2 -133.0
H~ Cs -153.6 -1364

F- C -1420 -138.6
K* I 403 46.6
Ar I -2.5 1.3

2~ I, -330.6 -296.4
P>~ I, -507.8 -396.6
H* C; -158.7 -158.0
2HY Cy, -314.7 -313.5

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

aufgelistet.

Alle Cluster verbleiben bei Einlagerung einkerniger Giste in ihrer I;,-Symmetrie aufler bei
den kleinen Hydrid- und Fluoridionen sowie Protonen. [H@Si Cly] ™ und [F@SiyCly]

sind dabei in dieser Symmetrie nur Sattelpunkte dritter Ordnung (Njmag = 3)*°, wahrschein-
lich aufgrund ihres geringen Ionenradius (r(F~, KZ = 6) = 1.33 A[462]) im Vergleich zum
wesentlich grofieren Si,o-Kéfig. Die Energiedifferenzen zwischen tatséchlichen Minima in
Cs- (H™) bzw. C;-Symmetrien (F~) und den I,-symmetrischen Sattelpunkten betragen

allerdings jeweils weniger als 1 kcal mol~!. [H@Si,Clyy]" unterscheidet sich davon deut-
lich als Sattelpunkt sechster Ordnung in Ij,-Symmetrie. Wie auch bei [H,@Si,0Cly ], " zeigt
die Minimumsstruktur am Silankéfig eine deutliche Verzerrung (L = H": C}, AEpeform =

16.3 kcal mol~1; 2H*: Cy1, » AEpeform = 14.6 kcal mol1).

Die Einlagerung von Géasten mit gleicher Ladung (-1) fithrt zu relativ dhnlichen ausgleichs-
korrigierten Einlagerungsenergien AES"C von —133.0 kcalmol™! (Cl~), -136.4 kcal mol !
(H") und —138.6 kcal mol~! (F~). In der Reihe der isoelektronischen Gésten ist eine Kor-
relation zwischen Ladung und Einlagerungsenergie erkennbar: Die Einlagerung eines
positiv geladenen K" ist energetisch nicht bevorzugt (46.6 kcal mol!), die des neutralen

Argonatoms ist thermodynamisch nahezu neutral (1.3 kcalmol™!) und die der Anionen

%> Diese imagindren Moden entsprechen jeweils den Translationsfreiheitsgraden des zentralen Gastes.
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werden mit zunehmender Ladung immer starker bevorzugt (Cl™: =133.0 kcalmol~! >
S, 71 =296.4 kcalmol™! > P;7: =396.6 kcal mol~!). Im Gegensatz zum Kaliumkation zeigen
die Einlagerungen der ebenfalls positiv geladenen Protonen jedoch jeweils eine deutli-
che thermodynamische Bevorzugung mit —158.0 kcalmol™ (L = H") beziehungsweise
—-313.5kcalmol~! (L =2H").

Tabelle 20: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [L@Siz0Cly0]? (= SizoClyo + LI mit L =

P’~,$*",F",H", Ar, K*, H* und H,**). Die Energien in kcal mol~! sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[P3~@SiyCly]  [S?~ @SizCly]  [F~ @SizCly] [H™ @SizoClyo]

AEn -479.6 ~318.9 ~138.5 ~137.6
AEpisp -7.1 -10.6 -8.0 -4.7
AEpau; 1230.7 623.6 61.4 199.1

AEgsa®  —968.1 (56.8%) —555.5 (59.6%) —123.6 (64.4%) -216.1 (65.1%)
AEon[®l  —735.2 (432%) -376.3 (40.4%) —68.3 (35.6%) -—115.8 (34.9%)

[Ar@SizoClyo] [K* @SizClyo] [H*@SixCly]  [Hy** @SizCly]

AEn 0.7 38.1 ~190.2 —784.2
AEpisp -13.5 ~5.9 -4.6 -7.8
AEpaui 51.3 36.7 0.0 0.0
AEgsa® =222 (59.9%) 64.6 79.0 144.5
AEos®  -14.9 (401%) -57.2 ~264.6 -920.8

[a] AEgjstat + AEorb = 100%.

Die Ursache fiir diese Diskrepanz wie auch fiir den Unterschied in der Verzerrung des
Perchlorsilanclusters bei Einlagerung kann mithilfe der EDA-NOCYV ermittelt werden.
Die Werte aus den Rechnungen mit geschlossenschaligen Fragmenten sind in Tabelle
20 enthalten. Alle Fragmentierungen sind dabei so gewdhlt, dass diese aus Siy Clyy und
den jeweiligen endohedralen Gésten zusammengesetzt werden, wobei im Falle von 2 H*
diese als das Dikation H,** zusammengefasst werden.’® Bei den Anionen verlduft AEgjg
wie erwartet entsprechend der Ladung des Gastes: Sie sinkt deutlich ab von beispiels-
weise —123.6kcalmol™! in [F@SiyClyy]~ iiber —555.5kcalmol™! in [S@SiyoCly]?~ auf
-968.1 kcal mol! in [P@Si,0Clyo]?~. Als chemisch hirtere Basel463! fillt bei Fluorid die
elektrostatische Wechselwirkung gegeniiber Chlorid wegen der kompakteren Ladungs-
verteilung etwas geringer aus, beim sehr weichen Hydrid hingegen fillt diese deutlich
grofer aus (-216.1 kcal mol™!). Diese unterschiedlichen Harten der Anionen haben auch

direkten Einfluss auf die Orbitalbeitrage. Mit abnehmender chemischen Hirte bei gleicher

3¢ Dies hat zur Folge, dass wie bereits bei Cl,>~ in den inversen Sandwichkomplexen die Interaktionsenergie
wegen des sehr instabilen, geladenen Fragmentes deutlich negativer als die Bindungsenergie ist.
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Ladung und mit zunehmender Ladung des Gastes nehmen damit die Orbitalbeitrage zu
von —68.3 kcalmol~! (L = F~) iiber —-115.8 kcalmol~! (H~) und —376.3 kcal mol~! (§*7)
bis schlieSlich ~735.2 kcalmol~! (P*>~). Inklusive dem neutralen Argonatom iiberwie-
gen dabei stets prozentual die ionischen Beitrage (56.8-65.1 %). Innerhalb der Anionen
nimmt deren Bedeutung allerdings mit zunehmender Ladung ab. Hier wird die erwar-
tete Steigerung der ionischen Beitrage durch die der Orbitalbeitrage iibertroffen. Beim
Kaliumkation tritt nun der Fall ein, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen mit
dem positiven Siyo-Kern in direkter Nachbarschaft abstoflend sind mit 64.6 kcal mol~!.%’
Diese ist ausschlaggebend fiir die positive Einlagerungsenergie. In den beiden anderen
Kationensysteme sind die elektrostatischen Beitridge mit 79.0 kcalmol~! (L = H*) und
144.5 kcal mol~! (H,**) ebenfalls positiv. Da diese beiden Giste iiber keinerlei Elektronen
verfligen, ist in beiden Komplexsystemen keine Pauli-Repulsion zwischen den Fragmen-
ten vorhanden. Die stabile Bindung zwischen diesen wird durch den Orbitalterm mit
—264.6 kcal mol ™! beziehungsweise —920.8 kcal mol~! bestimmt. Dieser Beitrag enthalt
grofitenteils die Ladungsdonierung aus dem neutralen Cluster zu den leeren Fragmenten,
also in umgekehrter Richtung wie bisher in den anionischen Systemen beobachtet. Da
hauptsichlich aus dem o-Siy-Geriist Ladungsdichte entnommen wird (in Abbildung 43(a)
exemplarisch fiir [H,@SiyCly]** dargestellt), kommt es dabei zu einer Verzerrung der

Clusterstruktur.

(@) AEor (1) = —821.5, |[v| = 2.00, SiyClyy — Hy?*. (b) Molekularer Graph.

Abbildung 43: (a) Grofiter Beitrag zur NOCV-Deformationsdichte Ap in [H, @Siz0Clyg]?" in kcal mol™" mit
Angabe des Ladungstransfers |v| in e. Blau: Verarmung, Rot: Anreicherung (0.003 ao~*/? Isoflichen). Metho-
de: RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p). (b) Molekularer Graph von [H,@SiCly]**. Schwarze
Linien sind Bindungspfade (gestrichelte bei bindungskritischen Punkten mit p < 0.025e a,*) und rote
Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

7 Wegen des Vorzeichenwechsels werden hier keine prozentualen Angaben mehr gemacht.
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Im Fall von [H,@SiyCly]*" ist der Ladungstransfers dabei so grof3 (grofiter Beitrag: |v| =
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 beiden Wasserstoffen ist mit d(H-H) = 0.759 A nur unwesentlich langer als der in
molekularem Wasserstoff (selbe Methode: d(H-H) = 0.7501). Durch den Ladungszufluss
besitzen die beiden Wasserstoffe nun einen bindungskritischen Punkt in der Mitte, dessen
Werte mit p(r.) = 0.255eay73, V2p(r.) = —1.208 e ay=> und H(r.) = —0.303 E}, ay~3 circa
denen in H, (p(r.) =0.262ea,73, V2p(r.) = -1.274eay™> und H(r.) = -0.319 E; ao3)

entsprechen.

Mithilfe der Variation des Gastes ldsst sich also auch die Art der Bindung zum Perchlorsi-
lancluster modifizieren. In den meisten Féllen korreliert die Einlagerungsenergie mit der
Ladung des Gastes entsprechend der hauptsdchlich ionischen Natur der Bindung (negati-
ver geladene Ionen binden stiarker an den positiv polarisierten Si,,-Clusterkern), wobei
sich je nach Gast aber auch die Orbitalbeitrage deutlich dndern. Die bisher beobachtete
Ladungsdonierung vom endohedralen Gast zum Cluster kann umgekehrt werden, indem
dem Gast jegliche Moglichkeit der Donierung genommen wird und somit nur die Riickdo-
nierung iibrigbleibt (die in den anderen Fillen zwar auch vorhanden, aber unbedeutend
ist). Solch eine umgekehrte Ladungsdonierung vom Cluster zum endohedralen Gast wurde
bereits von Kumar und Kawazoe fiir Iod und Beryllium in SiygH, berechnet.!?%>] Diese
tallt in den beiden Protonensystemen so stark aus, dass die Bindung nun hauptsachlich von
Orbitalbeitrdgen dominiert wird und der beziehungsweise die Gaste chemisch modifiziert
werden, ergo Reduktion von 2 H* zu H, im zweiten Fall. Offen ist bei diesen Betrachtungen
allerdings, wie man in der Praxis andere Gdste als Chlorid einfithren kann. Anders als bei

den exohedralen Substituenten sollte ein nachtrdglicher Austausch kaum méglich sein.

3.4.5.1 Elektronen als endohedrale Gaste

Wie bereits bei der Diskussion der Kohn-Sham-Orbitale von Si,Cl,, in Kapitel 3.4.2 er-
wiahnt wurde, resultiert die sternartige Anordnung der ¢*(Si-Cl)-Antibindungen in einem
LUMO als deren Linearkombination, welches seine Hauptamplitude im Inneren des leeren
Clusters besitzt. Zusitzliche Elektronen in Si,oCly,~ beziehungsweise Si,oCly>~ besetzen
dieses Orbital in a,-Symmetrie. Das resultierende SOMO beziehungsweise HOMO édndert

seine Form nur unwesentlich; das Gesamtmolekiil verbleibt in seiner Punktgruppe. Auf-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

grund dessen liegt es auf der Hand zu untersuchen, ob die zusitzlichen Elektronen in den

Anionen als endohedrale Giste aufgefasst werden kénnen.

Folglich liele sich von molekularen Elektriden!4644%] sprechen, in denen bestimmte Elek-
tronen vergleichbar mit den solvatisierten Elektronen in Alkalimetallammoniaklésungen
oder Farbzentren (F-Zentren) in ionischen Festkorpern!#%®! nicht an Atomen assoziiert
sind. Die lokalisierten Elektronen wiirden dabei mit dem SOMO bzw. HOMO genau die
Position im Zentrum des Clusters besetzen, an der sonst der endohedrale Gast, beispiels-
weise das Chloridion, séfle. 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, %] also einem Maximum
der Elektronendichte entlang aller Raumkoordinaten (3,-3) ohne vorliegenden Atomkern.
Fiir eine Klassifizierung als molekulare Elektride wurden von Postils ef al. noch weitere
Kriterien eingefiihrt:[4%8! Zusitzlich zum NNA miissen noch ein ELF-Bassin (Elektronenlo-
kalisierungsfunktion nach Beckel3®) vorhanden sein und die Laplace-Funktionswerte der
Elektronendichte V2p(r) negativ sein (was generell aus einem vorhandenen NNA folgen
sollte). Als Beispiel fiir einen molekularen alkalifreien Elektriden nennen diese in ihrer
Arbeit das theoretisch untersuchtel#6°] Cq(Fg, ™. Auch das kleinere C,oF,,~ weifdt solche
Charakteristika auf.[#”%47!) Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Orbitalanalyse legen
diese Untersuchungen nahe, dass es sich beim homologen Si;(Cl,,~ auch um ein moleku-
lares Elektrid handeln sollte. Somit konnte auch diese Verbindung ein vielversprechender

Kandidat fiir Materialien mit nichtlinearen optischen (NLO) Eigenschaften sein.

Abbildung 44: Spindichten von Si;(Cl,o ™ ((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 ao~%/? Isoflachen) sowie ELF-Darstellungen (0.75 Isofldchen) von (c) SixgClyg
und (d) SizgClyo*~ 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 grofite Teil tatsdchlich im Zentrum des

Clusters sitzt; nur sehr geringe Anteile sind tiber die Chlorsubstituenten delokalisiert. Um
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3.4 Silancluster mit endohedralem Gast

Artefakte aus der Methode, insbesondere dem Basissatz, auszuschlieflen, ist daneben in
Abbildung 44(b) die mittels MP2/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) generierte
Spindichte aufgetragen. Diese zeigt qualitativ ein dhnliches Bild, wobei die Dichte haupt-
sachlich im Clusterzentrum lokalisiert ist. Eine Untersuchung auf ELF-Bassins (Abbildung
44(c)) zeigt jedoch, dass im Zentrum von Si»gCly, ™ kein solches aufzufinden ist, was fiir
ein dort lokalisiertes Elektron sprechen wiirde. Zumindest fiir das Dianion (Abbildung
44(d)) kann wie erwartet ein Bassin, wenn auch nur mit sehr geringem Ausmaf, gefunden
werden. Eine Uberpriifung auf Methodenabhingigkeit zeigt allerdings, dass mit einer
MP2/6-311++G(2d,2p)-Wellenfunktion (siehe Anhang) dort kein Bassin mehr gefunden

werden kann.

Neben der Uberpriifung auf ein ELF-Bassin wurden auch QTAIM-Analysen durchgefiihrt
um nach nichtnuklearen Attraktoren zu suchen. Unabhangig von den Ergebnissen der
ELF-Analyse sollte hier entsprechend den Spindichten immer noch ein Auftreten eines
NNA méglich 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 SipClyo ™~ mit

verschiedenen Einzelpunktrechnungsmethoden (Struktur: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)). Die Ladung des NNA-
Bassins ist in e angegeben, sein Volumen in a,°.

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) - -
MO06-2X/6-31+G(d,p) ja(3,-3) —0.090  24.83
MO06-2X/6-31++G(2d,2p) ja(3,-3) -0.053 15.85
RI-MO06-L/6-31++G(2d,2p) ja(3,-3) -0.043  14.46
MO06/6-31++G(2d,2p) ja(3,-3) —0.026 7.69
MO06-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 zugehdorige Bassin féllt jedoch mit einem Volumen von 0.24 a,* und
einer darin enthaltenen Ladung von nur —0.001 e sehr gering aus. Die meiste hinzugekom-
mene Ladung bei der Aufnahme eines Elektrons von Siy,Cly liegt also in den atomaren
Bassins: Aq(QTAIM, Si) = —0.027 e und Aq(QTAIM, Si) = —0.021 e.’® Wie auch bei den

% Uber den Grund, wieso Silicium mehr Ladung aufnimmt als das elektronegativere Chlor kann an dieser
Stelle nur spekuliert werden. Eine Hypothese wire, dass immer noch ein betrichtlicher Teil der Ladung im
Clusterinnern lokalisiert ist, diese aber nicht zum kleinen NNA-Bassin, sondern zu den darum liegenden Si-
Bassins gezahlt werden.

121



3 Polysilane mit Tetrelbindung

ELF-Bassins im Dianion kann hier beim Wechsel zu MP2/6-311++G(2d,2p) ein qualitativer
Unterschied festgestellt werden: Der vermeintliche NNA ist nur ein gewohnlicher kafigkri-
tischer Punkt (3,+3), also ein Minimum der Elektronendichte in alle Raumrichtungen. Die
Verwendung des gleichen Tripel-{-Basissatzes bei PBE fiihrt ebenfalls nur zum Auftreten
eines kafigkritischen Punktes. Allerdings fiihrt eine Verkleinerung des Basissatzes (auf
6-31G) auch zu einem Verschwinden des NNA, weswegen nicht von einer systematischen
Unterschétzung durch eine zu kleine Basis, sondern nur von einem Artefakt ausgegangen
werden kann. Weiterfithrende Untersuchungen mit anderen Funktionalen beziehungswei-
se ab initio-Methoden (und zumeist dem grofien Basissatz) generieren allerdings wieder
einen NNA im Clusterzentrum: Das dazugehdrige Bassin féllt hierbei deutlich grofler aus
als noch bei PBE mit 7.69 ay® und -0.026 e (M06) bis 32.98 a,®> und -0.130 e (HF). Es
lasst 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 fiir ein Elektrid notwendigen NNA abhingig von der
Methode ist. An dieser Stelle kann allerdings auf keine hoher korrelierte Methode (und
groflere Basis mit weiterer Augmentierung) zuriickgegriffen werden.* Mit hoher Wahr-
scheinlichkeit handelt es sich sich bei den beobachteten NNA nur um Artefakte (analog

473

zu Beobachtungen in reduzierten Wasserclustern(4?!), die mit 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) und MP2/6-311++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 die mit beiden Methoden berechneten Elektronendichteverteilungen durch
die Cluster SiyClyy und SiyClyy~ entlang der Si-Cl-Bindungsachse dargestellt.*® In allen
vier Graphen sind deutlich die ausgeprdgten 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 Si»oClyy gegen Null und durchliuft dort
ein Minimum - in der Gesamttopologieanalyse befindet sich dort der kifigkritische Punkt.
Bei Addition eines Elektrons wird insgesamt Ladung angehiuft. Dies ist zumindest in den
beiden Abbildungen 45(c) und 45(d) an den Kernen schwer zu erkennen, am Mittelpunkt
hingegen weicht die Dichte nun von Null ab. Fiir PBE fillt dies dabei starker aus mit

3% Eine weiterer Losungsansatz wire die Verwendung eines Geistatoms mit geeigneten Basisfunktionen im
Clusterzentrum.!*”?! Diese Strategie wird hier allerdings nicht weiter verfolgt.
40 Aus didaktischen und asthetischen Griinden wird die gesamte Strecke durch die Cluster abgebildet.
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Abbildung 45: Berechnete Elektronendichten p(r) entlang der Cl-Si-Achse durch den Mittelpunkt von
SizoClyg beziehungsweise SioClyo . In (c) ist in Rot ein Vergroflerungsbereich des Graphen dargestellt.

einem Maximum genau in der Mitte. 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 Si,yCl,y ™ und SiyoCly)
verteilt ist. Gibt es dahingehend zu RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) einen Unterschied, dass tiber-
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

haupt keine Elektronendichte am Zentrum angehéuft wird, sondern der Anstieg dort sich
nur aus der Superposition der beiden ansteigenden Anhdufungen an den Siliciumkernen

ergibt?! Um diese Frage zu beantworten, sind in Abbildung 46 fiir beide Methoden die
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Abbildung 46: Berechnete Elektronendichtendifferenzen Ap(Molekiil 1 — Molekiil 2) entlang der Cl-Si-
Achse durch den Mittelpunkt von SipoClyg, SizgCly ™ und Sipg Cly?™. 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 stets monoton abfallt.
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Abbildung 47: Berechnete Elektronendichtendifferenzen Ap(Molekiil 1 — Molekiil 2) entlang der Cl-Si-
Achse durch den Mittelpunkt von SiyoClyg und SipoClyy?~. 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 Ap zwischen Anion und Neutralverbindung (Subabb. (a)
und (b)) dargestellt. Da sich die Minimumsstrukturen der jeweiligen Verbindungen un-
terscheiden (d(Z-Si) gleich 3.336 A in SiyCl,, 3.318 A im Radikalanion und 3.303 A im
Dianion, vgl. auch Tabelle 50 im Anhang), sind die Abszissen auf 100 % des Mittelpunkt-
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 SiyCly befindet sich fiir beide Methoden die meiste zusdtzliche Ladung
im Anion wie erwartet an den beiden Siliciumkernen bei —100 % beziehungsweise 100 %.
Davon klar abgetrennt ist eine dritte Anhdufung mit einem Maximum in der Mitte (0 %,
Clusterzentrum) zu erkennen. Diese Anhédufung 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 ausgeprégtere Dichteanhdufung am
Zentrum bei RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) das vorheriger Minimum am Zentrum in SiClyg

kompensieren und zu einem Maximum in SiyCl,;~ umwandeln kann.*? In Abbildung

2 Der betroffene Bereich entspricht dem NNA-Bassin und dort gilt als mathematische Voraussetzung
fiir alle Punkte aufler dem Mittelpunkt (beide Steigungen sind hier gleich 0) entlang des Abstands r:

dap (Si”Clif; ~SizCla) | ‘ dp (SZ‘;CIZ") . Nach Durchlaufen der Nullflussfliche zu den Siliciumkernen hin dreht

sich diese Beziehung um.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

46(a) ist das zum NNA des Anions gehorende Bassin eingezeichnet. Dieses weicht in
seiner radialen Ausdehnung von 6.9 % des Mittelpunktsabstands deutlich von der Gesamt-
ausdehnung (begrenzt durch zwei Minima bei +75.1 %) der dritten Dichteanhdufung ab.
Die vorher berechnete, innerhalb des NNA-Bassins von Si;;Cl,, ~ liegende Ladung von
nur —0.001 e deckt also nur einen Bruchteil dieser Dichteanhdufung ab, wenn auch jenen

Bereich mit der grofiten Amplitude.

Die gleichen Betrachtungen lassen sich auch fiir das Dianion anstellen, welches mit RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet ebenfalls einen NNA aufweist, mit MP2/6-311++G(2d,2p)
berechnet jedoch nicht (sondern wieder einen kafigkritischen Punkt). Die in den Abbildun-
gen 46(c) und 46(d) gezeigten Elektronendichtendifferenzen zwischen Dianion und Anion
zeigen, wie sich die Ladung des zusitzlichen zweiten Elektrons am reduzierten Anion
verteilt. Auch lésst sich in beiden Fillen eine dedizierte Anhdufung im Innern des Clusters
erkennen. Diese fillt allerdings mit beiden Methoden deutlich geringer aus. Wéhrend bei
PBE am Mittelpunkt noch ein Maximum liegt, ist dieses nun bei MP2 (wahrscheinlich
wegen der Coulomb-Repulsion zwischen den beiden Elektronen) ein lokales Minimum
mit zwei gering ausgepragten Maxima innerhalb der Gesamtanhdufung. Wenn schon beim
Monoanion kein NNA aufgefunden wurde, so kann eine solche zusitzliche Ladungsver-
teilung zum Dianion hin unméglich dazu fithren, dass dieses nun am Clusterzentrum
doch einen aufweist, obwohl insgesamt zusitzlich Dichte an diesem Punkt hinzugefiigt
wurde. Die Summe der beiden Einzelelektronendichtendifferenzen ergibt schliefllich 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
SiyoClye?~ ist dabei etwas grofier als das des Monoanions mit 0.41 a4 (8.4 %) und —0.001 e,
erfasst aber wie beim Monoanion ebenfalls nicht den gesamten Bereich der Anhdufung.
Die mit MP2 berechnete Verteilung erbt seine Charakteristika von Graph 46(d) und weist
somit am Zentrum trotz allgemeiner Anhaufung kein Maximum auf. Es ldsst sich daraus
schlielen, dass es im Extremfall dazu kommen kénnte, im Monoanion einen NNA vorzu-
finden, der dann trotz eigentlich zusitzlicher Anhaufung im Dianion nicht mehr vorliegt.
So ldsst sich auch die kontraintuitive Beobachtung bei Vergleichseinzelpunktrechnungen
mit M06-2X/6-31++G(2d,2p) erkldren, bei dem im Dianion wie auch im Monoanion zwar
ein NNA gefunden wird, das dazu gehérende Bassin im Dianion allerdings kleiner ist (vgl.
Abbildung 89, 10.53 ay® und —0.042 e gegeniiber 15.85 a,® und —0.053 e).

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, dass aus dem Ausbleiben eines NNA nicht
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zwingend folgen muss, dass im Clusterzentrum keine Ladungsdichte bei Addition eines
oder zweier Elektronen angehduft wird — ein NNA ist nach dieser Einschitzung also nur
ein hinreichendes Kriterium dafiir. Die Ergebnisse wiirden demzufolge auch nicht zwin-
gend einem Sigmastellationskonzept widersprechen. Es stellt sich allerdings die Frage,
inwieweit das NNA-Bassin iiberhaupt zur Charakterisierung eines endohedralen Elektrons
herangezogen werden kann. Die Integration miisste beispielsweise iiber den ganzen An-
haufungsbereich durchgefiihrt werden (in der QTAIM-Analyse wird dieser Bereich den
Siliciumatomen zugeschlagen).** Nichtsdestotrotz verbleibt das Fazit, dass bei SioClyo~

die bisher aufgestellten Kriterien*®®! fiir ein molekulares Elektrid nicht erfiillt werden.
Im Gegensatz zu den homologen Kohlenstoftfverbindungen liegt also der Fall vor, dass
die Molekiilorbitale zwar dhnlich sind und entsprechende Eigenschaften erwarten lassen,
die zusitzliche Ladung sich allerdings aufgrund der unterschiedlichen Elemente anders
im Cluster verteilt: Alleine auf die exohedralen Substituenten entfillt fast die Halfte der
zusitzlichen Ladung, die strittige Anhdufung im Zentrum macht nur einen Bruchteil
aus. Beim zusatzlichen Elektron in Si, Cly,~ kann also bestenfalls nur von einem minder

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 anderen wurden hinsichtlich
ihrer besonderen Eigenschaften und moglichen Verwendungen weitere Untersuchungen an-
gestellt. Der maf3gebliche Trend, der zur bevorzugten Bildung des experimentell isolierten
Komplex Siz,Clys ~ gegeniiber anderen fiihrt, ist der Aufbau des neutralen Perchlorsilan-
geriists: Zum einen besitzt der Dodekaederkern die geringste Clusterspannung und zum
anderen sind die zwolf Trichlorsilylgruppen der beste Kompromiss zwischen sterischer
Abstoflung und bevorzugter neo-Siliciumatomzentrenausbildung. Die Einlagerung eines
Chloridions fithrt zu einer deutlichen Stabilisierung, welche die der Halbsandwichkomple-
xe und hyperkoordinativen Verbindungen bei weitem tibertrifft. Diese Tetrelbindung mit
einem p?°-Chloridion ist gegeniiber den bisher untersuchten noch einmal deutlich starker
von ionischen Wechselwirkungen dominiert. Obwohl das [20]Siladodekahedran so wie

auch die Dekasilahexahydrotriquinacensysteme sehr unflexibel ist, fithrt diese enorme

3 Die Bestimmung der Gesamtanhiufungsladung ist allerdings fiir die gewihlte Methode mit unterschiedli-
chen Geometrien weniger trivial, weswegen hier darauf verzichtet werden muss.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

endohedrale Stabilisierung dazu, dass das Isomer des leeren Clusters mit 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 auflergewohnlich hohe Elektronenaffinitdt. Diese kann mittels geeigneter Variation
der exohedralen Substituenten noch deutlich gesteigert werden. Die Substituenten haben
ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die Bindungsstéirke des Chloridions. In beiden
Fillen werden mit den Cyanosubstituenten die hochsten Werte erreicht. Die Stirke und
Art der Bindung zum endohedralen Gast kann auch durch Variation desselben verdndert
werden. Zwar wird die Einlagerungsenergie in den meisten Féllen entsprechend der haupt-
sachlich ionisch dominierten Bindung von der Ladung des Gastes bestimmt, es konnen
allerdings auch mit Protonen unter Ladungsflussumkehr stabile Einlagerungskomplexe
gebildet werden, die nicht mehr zu Tetrelbindungen gezéhlt werden konnen. Entgegen der
urspriinglichen 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 2°Si-NMR-chemischen

Verschiebungen

Zur Charakterisierung von Reaktionsprodukten stellt neben der Kristallstrukturanalyse
die NMR-Spektroskopie ein wichtiges experimentelles Analysewerkzeug dar. In einigen
Fillen lassen sich dabei zusitzlich auch wihrend der Reaktion kurzzeitig auftretende
Intermediate beobachten. NMR-chemische Verschiebungen unbekannter Verbindungen
lassen sich entweder durch geeignete Rechnungen simulieren oder anhand von bekannten
dhnlichen Verbindungen und deren Signalen zuordnen. Da es von den neu synthetisierten
Verbindungen mit endohedralen Tetrelbindungen keine dhnlichen literaturbekannten gibt,
werden in diesem Kapitel die *’Si-NMR-chemische Verschiebungen der chlorierten und
hydrierten Spezies quantenchemisch berechnet. Neben der méglichst 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,*8>47#! dass bei der Berechnung von *°Si-NMR-
chemischen Verschiebungen in Silanen mit direkt benachbarten Chlorsubstituenten die
Beriicksichtigung von Spin-Bahn (spin-orbit, SO)-Kopplungseffekten wichtig ist. Diese
SO-Eftekte resultieren in der normalen Halogenabhéngigkeit (normal halogen depen-
dence, NHD) beziehungsweise allgemein dem HALA-Effekt (heavy atom on light atom
effect),l47>4761 also der typischen Hochfeldverschiebung des direkt an das Halogenatom
gebundenen Kerns. Die NHD ist sowohl von der Anzahl als auch vom Typ des Halogens
abhdngig (die Stirke steigt mit der Masse). Dabei wird im externen Magnetfeld an den
schweren Halogenatomen durch Spin-Bahn-Kopplungsffekte Spinpolarisation induziert,
welche iiber einen Fermi-Kontaktmechanismus mit dem magnetischen Moment des ge-
bundenen Atomkerns (hier Silicium) wechselwirkt.[*76477] Der Betrag der resultierenden
Hochfeldverschiebung hangt dabei in besonderem Maf3e von der s-Orbitalbeteiligung an

der Bindung zum schweren Element ab.[47¢]

In der Vergangenheit wurden **Si-Verschiebungen inklusive SO-Effekten in chlorierten

Silanen mit verschiedenen Ansétzen untersucht: a) empirisches Korrekturschema von

nicht-relativistischen Rechnungen,#?! b) Korrektur von nicht-relativistischen Rechnungen

durch in relativistischen Rechnungen berechnete SO-Beitrage(’#l und c) direkte Berech-
nung in relativistischen Rechnungen.3% Im Folgenden soll nun die simpelste (aber nicht
zwingend ressourcenschonendste) Strategie verfolgt werden, also die direkte Berechnung
eines korrekten Wertes unter Einbezug von SO-Kopplungseftekten. Dazu wird auf die
Erkenntnisse aus der Veroffentlichung der Arbeitsgruppen Zipse und Holthausen!*74! zu-
riickgegriffen. Als Methode zur Berechnung der Abschirmungskonstante und somit der
relativen Verschiebungen wird das darin verwendete Funktional PBE0O in Kombination
mit dem Tripel-{-Basissatz TZ2P verwendet. Es wird dabei auf die bereits vorhandenen
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen zuriickgegriffen. Um zu iiberpriifen, ob die gewihlte
Methode verldssliche Werte fiir eine genaue Zuordnungen in den experimentellen Spektren
liefert, werden Verschiebungen eines vorangestellten kleinen Testsatzes mit diversen per-
chlorierten Silanen (SiCly, Si,Clg, SizClg, iso-SiyClyg, neo-SisCly,, cyc-SisClyy, cyc-SigCliy?

(1a)) berechnet. Diese decken sowohl alle Oxidationszahlen 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.'¥8) und Tillmann et al.1340.253] heran-

gezogen.

129



3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 22: Experimentelle und berechnete 2°Si-NMR-chemische Verschiebungen §(%°Si) 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 §(Exp.) 6&(Ber) A6

SiCl,[478] siV' -185 @ -19.7 -1.2
SiCls ™ sitV - -112.7 -

Si,Clg 478! silll -6.1 49 12
Si;Clg 478! Sill —7.4 -7.6 -0.2
Si3Clg[478] sitll -3.7 26 1.1
is0-Sig Clyo1478) Sil -31.8  -33.1 -13
i50-Siy Clyo[478] silll 0.0 1.7 1.7
neo-SisCly, 478! Si? -80.4  -80.7 -0.3
neo-SisCl,[781  gilll 4.0 45 0.5
cyc-SigCly, 2! Sill -3.0 -44 -14
cyc-SigCl, 2~ B9 sill 217 -23.7 2.0
SizoClyo Sif - -253 -

SinoCly ~ Si - -22.8 -

SizpClys ™ 140 Si® -60.4  -63.3 -2.9
SizpClys ~ [40] Si 31.1 30.1 -1.1
Siz, Clys ~[40] silll 10.3 13.5 3.2
MAE 1.4

In Tabelle 22 sind die experimentellen und berechneten **Si-NMR-chemischen Verschie-
bungen §(?°Si) gegentibergestellt. Die berechneten Werte fiir die bekannten Verbindungen
haben dabei einen sehr guten mittleren absoluten Fehler (mean absolute error, MAE)
von 1.1 ppm und streuen gleichermaflen in beide Richtungen. Der maximale Fehler tritt
fiir das Dianion cyc-SigCly,*>~ mit —2.0 ppm auf. Ausgehend davon lassen sich nun die
unbekannten Verbindungen SiCls~ (6), SioCly (43a), SixoCly ™~ (49a) und Si5Clys ™ (4a)
charakterisieren. SiCls ~ stellt das Chloridaddukt von SiCl, dar mit einem pentakoordi-
nierten Siliciumatom. Nach Addition des Chloridions wird der Wert 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(OEt,),][Si(C,Fs);F,] mit —111 ppm!*! und [PNP][Si(C,Fs),CL,] (n = 2-4, m
=1-3) mit —97.2 bis —94.7 ppm.!3¢] Diese Hochfeldverschiebung bei Adduktausbildung
ist bei cyc-SigCly, (8(¥Si) = —4.4ppm) zum Dianion hin (-23.7 ppm) geringer ausge-

pragt.4* Beim [20]Perchlorsilafulleran ist kaum noch eine Anderung durch Chlorideinla-

4 Die von Dai et al.?!") berechnete Tieffeldverschiebung bei Planarisierung des Siliciumatomgeriists kann
auch unter Beriicksichtigung von SO-Beitrigen bestitigt werden (8(?°Si) = 14.1 ppm, cyc-SigCly, in Dian-
ionstruktur, Dej,-symmetrisch). Dieser Effekt ist umgekehrt zu der beobachteten Hochfeldverschiebung bei
Verzerrung von SiCl, in Adduktgeometrie (Cs,-symmetrisch, §(*’Si) = —29.1 ppm).
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3.5 Berechnung von #Si-NMR-chemischen Verschiebungen

gerung feststellbar. Die *Si-NMR-chemische Verschiebung in SiyCly, ~ ist mit —22.8 ppm
sogar leicht tieffeldverschoben im Vergleich zu §(?°Si) = —25.3 ppm in SizClyy. Ponce-
Vargas und Munoz-Castro konnten fiir die analogen Siliciumkerne (Si') in den Systemen
Si3,Clyy und SizClys~ mit der Methode OPBE/TZ2P die umgekehrte Beobachtung ma-
chen (Hochfeldverschiebung).!*>!Das experimentell isolierte System Siz,Clys~ (4a) besitzt
berechnete chemische Verschiebungen von —63.3 ppm (Si%), 30.1 ppm (Si') und 13.5 ppm
(Si'"). Die Abweichungen zu den experimentellen Werten dieser Verbindung liegen mit
—-2.9 ppm, —1.1 ppm beziehungsweise 3.2 ppm immer noch sehr niedrig, der MAE erhoht
sich leicht auf 1.4 ppm. Ahnlich gute Werte fiir dieses System wurden von Ponce-Vargas
und Mufioz-Castro mit der Methode OPBE/TZ2P erhalten. 23!

3.5.2 Silane und partiell chlorierte Monosilane

Experimentell wurden Spektren nicht nur von [Cl@Si3,Cly,] ~, sondern auch von der
hydrierten Verbindung [Cl@Sis;;Hy4] ™ aufgenommen. Um auch diese Charakterisierung
abzusichern, werden im Folgenden Verschiebungen von Silanen berechnet. Aufgrund des
Erfolgs der bisherigen Methode bei den Perchlorsilanverbindungen wird diese zunichst

auch hier angewendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 aufgelistet (abgekiirzt als PBEO//PBE). Auch hier sind
zundchst Vergleichsrechnungen mit bekannten Verbindungen vorangestellt. Dabei handelt
es sich groftenteils um H-Analoga zu denen aus Tabelle 22. Als Referenzwerte werden
dabei jene von Hahn!*7 aufgefiihrt. Im Gegensatz zu den Chloranaloga wird nur eine
miflige Ubereinstimmung erreicht (MAE = 5.7 ppm). Der maximale Fehler tritt beim Si'™'-
Kern in neo-SisH;, mit —8.5 ppm auf. Es ist dabei auffillig, dass die Abweichung mit der
chemischen Verschiebung korreliert. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 48(a) die expe-
rimentellen Werte gegen die berechneten aufgetragen. Hier ist eine deutliche Korrelation
beiden Werten zu erkennen. Aus dieser Auftragung kann eine lineare Regressionsgerade

mit einem sehr guten Korrelationskoeffizienten r = 0.999 78 mit der Gleichung
AS(Exp.) = 33.03647 ppm + 1.25428 §(Ber.) (61)

ermittelt werden. Es liegt nun nahe, mithilfe dieser Gleichung zukiinftige berechnete Werte

zu korrigieren um eine moglichst hohe Ubereinstimmung mit experimentellen Werten
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 23: Experimentelle und berechnete 2°Si-NMR-chemische Verschiebungen §(%°Si) 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 5(Exp) PBEO//PBE MO06-L//PBE MO06-L
d(Ber.) AS  §(Ber) A  8(Ber.) AS

SiH 4477 sivV. —956 -102.1 -6.5 -93.8 1.8 -936 2.0
SiyHg 47 si -103.1 -107.7 -4.6 -100.3 2.8 -101.1 2.0
SizHg[47?) si  -115.7 -118.7 -3.0 -113.4 23 -115.4 0.3
SizHgl47"! i _—98.0 -104.7 -6.7 -97.1 09 -97.5 0.5
is0-SigHo 47 sit  -136.3 -135.3 1.0 -133.1 32 -136.7 0.4
is0-SigHyo 147! i -—936 -1014 -7.8 -93.6 00 -942 -0.6
neo-SisHyp 47! Si® -165.9 -158.5 7.4 —159.7 6.2 —165.3 0.6
neo-SisHy, 47" si® -896 -981 -85 -91.0 -14 -914 -1.8
SizoHao Si! - -62.8 - -60.8 -

[Cl@SizoHao]~ Si - -58.3 - -57.6 -

[Cl@SipHag] 491 si°  -58.9 —58.6 03 -652 -63 —65.8 —6.9
[Cl@Sis,Hag] 40  si'  -10.8 -229 -12.1 -287 -17.9 -257 -14.9
[Cl@SixHyg] 40 s —935 -100.6 -7.1 -93.1 04 —-93.2 0.3
MAE 5.1 3.8 2.6

zu erzielen. Diese Korrektur fithrt allerdings bei [Cl@Si;;Hy4] ™ in zwei Féllen 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 (6 = —93.1 ppm) besser beschrieben,
dafiir wird der vorher sehr gut beschriebene Si’-Kern im Si,o-Clustergeriist nun mit einer
Abweichung von 18.4 ppm deutlich schlechter beschrieben (6 = —40.5 ppm). Die Verschie-
bung des Si'-Kerns hat korrigiert ebenfalls eine grofiere Abweichung von 15.1 ppm (8 =
4.3 ppm). Der Si'-Kern im hydrierten Modellsystem Siy H, (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 nur mifig guten Beschreibung von *’Si-NMR-chemische Verschiebungen in
hydrierten Silanverbindungen durch RI-SO-PBE0/TZ2P und dem Versagen einer simplen
empirischen Korrektur ist eine bessere Methode notig. Das bereits erfolgreich zur Berech-
nung chemischer Verschiebungen von *Si-1#8") und anderen Kernen!“$!l angewendete meta-
GGA-Funktional M06-L stellt einen weiteren aussichtsreichen Kandidaten dar. Die in Kom-
bination mit dem speziell fiir die Berechnung von chemischen Verschiebungen entwickel-
ten Tripel-(-Basissatz pcS-203%¢] ermittelten Werte auf Basis der RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-
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(c) M06-L/pcS-2.
Abbildung 48: Graphische Auftragung der experimentellen gegen die mit verschiedenen Methoden berech-
neten 2°Si-NMR-chemische Verschiebungen §(*°Si) von Silanen Si, H,,, relativ zu Tetramethylsilan (TMS).

Schwarz: erste Winkelhalbierende, rot: lineare Regressionsgerade (unter Angabe der Geradengleichung und
des Korrelationskoefhizienten r).

Strukturen sind in Tabelle 23 aufgelistet. Es zeigt sich eine deutliche Verbesserung 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 (Si° in neo-SisHy,). Die
Fehler besitzen zumeist ein positives Vorzeichen, sodass wahrscheinlich ein systematischer
Fehler vorliegt (siehe Auftragung der Werte in Abbildung 48(b)). Aus bisherigen Unter-
suchungen zur Bindungsldngenabhingigkeit von chemischen Verschiebungen#82483) jst

bekannt, dass eine Bindungsaufweitung zu grofieren Werten der chemischen Verschiebung
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(Tieffeldverschiebung) fithrt. Da PBE als GGA (ohne meta, also ohne Beriicksichtigung der
kinetischen Energiedichte) Bindungen generell zu lang beschreibt, wurden die Strukturen
mit M06-L/pcS-2 nachoptimiert.*> Die neu erhaltenen Werte auf M06-L/pcS-2-Struktur-
basis sind in Tabelle 23 aufgelistet, die graphische Auftragung der experimentellen Werte
gegen diese ist in Abbildung 48(c) dargestellt. Beim Testsatz der einfachen Silane zeigt sich
nun eine sehr gute Ubereinstimmung (MAD = 1.0 ppm, maximaler Fehler bei SiH,/Si,Hg
mit 2.0 ppm). Im Vergleich zu PBEO werden die Werte der Modellsystemcluster recht dhn-
lich beschrieben mit —60.8 ppm (SioHyp) und —57.6 ppm ([Si;oH»0Cl] 7). Entgegen der
sehr guten Ubereinstimmung bei den Modellsystemen kommt es bei [Cl@Si3;Hy4] ~ nun
allerdings wieder zu dhnlich ausgepragten Abweichungen wie bei PBEO. Der Si-Kern der
Silylgruppe wird nun mit —93.2 ppm (A§ = 0.3 ppm) sehr gut beschrieben, dafiir weicht
aber der Wert des Si’-Kerns direkt am Cluster mit —65.8 ppm (Ad = —6.9 ppm) starker ab.
Die chemische Verschiebung der zweiten Kernsorte am Cluster (Si') wird wie auch bei
PBEO sehr schlecht beschrieben (6 = -25.7 ppm, Ad = —14.9 ppm).

Bei den hydrierten Silanen zeigt sich also ein eher erniichterndes Bild: Trotz des Erfolgs
bei unverzweigten und verzweigten Systemen durch den Wechsel der Methode (sowohl
NMR-Rechnung als auch Geometrieoptimierung) kénnen die **Si-NMR-chemischen Ver-
schiebungen im relevanten Silafulleransystem nicht gut beschrieben werden. Jedoch zeigt
sich hier im Vergleich zu bisher publizierten Werten von Verschiebungen in Silafullera-
nen eine deutliche Verbesserung. Anafcheh, Ghafouri und Hadipour verwendeten zur
Berechnung von Silanclustern Si,H, unterschiedlicher Gréfle (n = 4-60) die Methode
B3LYP/6-311G(d,p) und berichteten fiir SioHy, einen Wert fiir §(?°Si) von —104.1 ppm.[?>7]
Aus den in hier gemachten Beobachtungen kann nun geschlossen werden, dass der mit
MO06-L/pcS-2 berechnete Wert von —60.8 ppm wesentlich ndher am tatsdchlichen liegt (bei
einem Fehler des vergleichbaren Kerns in [Cl@Si3;;Hy4] ™ von —14.9 ppm). Zusitzlich konn-
te in dieser Arbeit die Beschreibung von unverzweigten und verzweigten Silanen gegeniiber

bisher berichteten dichtefunktionalbasierten Methoden!48548¢] yerbessert werden.

Der Wechsel der Methode fiihrt allerdings dazu, dass SO-Kopplungseftekte nicht mehr
beriicksichtigt werden.*® Im Gegensatz zu den bisherigen perhydrierten Verbindungen ist
dies bei einer partiellen Hydrierung nicht mehr unproblematisch. Eine erste Einschétzung
soll an der Reihe der Chlorsilane SiH,,Cl,_4 getroffen werden. In Tabelle 24 sind die mit bei-

45 Gemif des Ubersichtsartikels von Peverati und Truhlar®4] beschreibt M06-L Bindungslingen im Allge-
meinen besser.
46 In bisherigen ADF-Versionen wird die entsprechende Berechnung mit M06-L nicht unterstiitzt.
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Tabelle 24: Experimentelle und berechnete 2°Si-NMR-chemische Verschiebungen 8(2°Si) von Chlorsilanen
SiH,_,Cl, relativ zu TMS sowie berechnete Spin-Bahn-Korrekturen Adso. Werte sind in ppm angegeben.
Methode 1 ,,PBE0//PBE®: RI-SO-PBE0Q/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p), Methode 2 ,,M06-L*: M06-L/pcS-2.

Atom 8(Exp) PBEO//PBE MO06-L
6(Ber) A5 Abdso O6(Ber) AS d + Adso AS

SiH, 1479 iV —956 -102.1 -6.5 -0.5 -93.6 20 -94.1 1.5
SiH;CI*7 gl _361  -366 -05 -3.1 -36.6 -0.5 -39.7 -3.6
SiH,CLM™*7 s —11.0 -85 25 74  -87 23 -16.1 -5.1
SiHCl; 4871 gjlll -9.6 -73 24 -141 -19 7.7  -16.1 -6.5
SiCl,[478] si!  -185  -19.7 -1.2 -243 -45 140 -288 -103
MAE 2.1 3.8 5.4

den erfolgreichen Methoden (,PBE0//PBE®: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p),
»MO06-L: M06-L/pcS-2) ermittelten Werte zusammen mit Literaturwerten aufgelistet. Im
Fall von PBEO sind zusatzlich die SO-Korrekturen Adsg als Differenz zwischen relativisti-

schen und nicht-relativistischen chemischen Verschiebungen angegeben:
A(SSO = (SR - 8NR- (62)

Sobald Chlorsubstituenten vorliegen, zeigt PBEO eine gleichwertige oder bessere Beschrei-
bung als M06-L, was zu einem insgesamt besseren MAD von nur 2.1 ppm gegeniiber
3.8 ppm fithrt. Mit zunehmender Chlorsubstituentenanzahl macht sich bei M06-L die
tehlende Beriicksichtigung von SO-Effekten bemerkbar. Auffillig ist hierbei allerdings,
dass die chemischen Verschiebungen von M06-L im Gegensatz zu MPW1K/IGLO-III1474]
generell nicht durch die mit SO-PBEO berechneten Spin-Bahn-Korrekturen zu besseren
Werten angepasst werden konnen und der Fehler tiberschitzt wird (Vorzeichenumkehr bei
AJ ab zwei Substituenten). Der MAD steigt folglich fiir die korrigierten Werte 6 + Adso auf
5.4 ppm. Dieser Sachverhalt wurde in einer weiterfiihrenden Bachelorarbeit von Daniel
Gofhtzer anhand von Monosilanen mit der selben NMR-Methode aber einer anderen
strukturgebenden Methode niher untersucht.[*3! Es hat sich dabei gezeigt, dass ein empi-
risches, quadratisches Korrekturschema mit einem Korrektursummanden der allgemeinen

Form
a+b-N(Cl)+c-N(Cl), (63)

eine deutliche Verbesserung erzielt (Werte fiir M06-L/pcS-2//mPW1K/6-31G(d,p): a =
0.04239, b =1.95915, c = —1.43076). N(Cl) gibt in der Formel die Anzahl der Chlorsub-

stituenten angibt.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Zusammenfassend sei an dieser Stelle festgehalten, dass der RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)-Ansatz eine sehr gute Methode zur Berechnung von *’Si-NMR-chemische
Verschiebungen an chlorsubstituierten Silanen darstellt. Bei perhydrierten Silanen kon-
nen mit M06-L/pcS-2 deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Offen bleibt an dieser
Stelle jedoch, wieso sich die Siliciumkerne des Siy-Kéfigs von [Cl@Siz;;Has] ™ so schlecht
beschreiben lassen und wieso M06-L/pcS-2 sich hinsichtlich SO-Effekten nicht so einfach
korrigieren ldsst wie beispielsweise MPW1K/IGLO-IITI#74],

3.6 Losungsmitteleinfliisse

Die bisherigen Betrachtungen wurden bis auf wenige Ausnahmen fiir Gasphasensyste-
me durchgefiihrt. Somit konnten zwar die Bindungsanalysen systematisch durchgefiihrt
werden, allerdings blieben Solvenseffekte bisher unberiicksichtigt. Wahrend dies bei den
groflen Silafullerankomplexen und der Beantwortung der dortigen thermodynamischen
Fragen kein Problem darstellt,” widersprechen bei den kleineren inversen Sandwichkom-
plexen die berechneten thermodynamischen Trends in Gasphase zum Teil den experi-
mentell (in Losung) erhaltenen Ergebnissen: Vorhersage einer préferierten Bildung von

cyc-Si;Clys~ (27) gegeniiber dem experimentell isolierten cyc-SisCliy*~ (1a).

Aufgrund dessen wird nun in diesem Kapitel der Einfluss von Losungsmitteleffekten auf
ausgewdhlte Adduktbildungsreaktionen ionischen Charakters behandelt. Dabei wird auf
ein polarisierbares Kontinuumsmodell (polarizable continuum model, PCM) als implizites

Solvensmodell (mit DCM als Solvens) zuriickgegriffen.

Si,R,+zL =% Si,RL,
ASolvG l | ASO]VG | ASOIVG (64)
ARGSOI

(Siny)Sol + ZLSol - (SinyLz)Sol

Schema 64, angelehnt an den Ausfithrungen von Cramer,**’] gibt einen Uberblick iiber

die relevanten physikalischen Grofien. Ein allgemeines Silan Si,R, bildet mit z Liganden

7 Zum einen sind die Systeme bereits sehr grof}, sodass zusitzliche Silylgruppen diese prozentual nur wenig
andern, zum anderen werden die thermodynamischen Trends grofitenteils durch den neutralen Silanaufbau
bestimmt, der relativ invariant gegeniiber der Inklusion von Solvenseffekten sein sollte.
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3.6 Losungsmitteleinfliisse

L ein Addukt Si,R,L, aus. Analog zur Gasphasenberechnung (oben) lisst sich dieselbe
Reaktion auch unter Beriicksichtigung von Solvenseffekten berechnen (unterer Teil der
Gleichung), wobei die freie Reaktionsenthalpie in Losung, Agr Gsol, erhalten wird. In dieser
Arbeit wird dabei entsprechend der Argumentation von Ribeiro et al.?4¢ der Ansatz ver-
folgt, die einzelnen Minima unter Verwendung eines Solvensmodells nachzuoptimieren.*®
Dies fithrt dazu, dass nicht zwingend jedem Gasphasenminimum ein Solvatminimum zu-
geordnet werden kann beziehungsweise auch umgekehrt. Generell kann die Beobachtung
gemacht werden, dass unter Verwendung von Solvensmodellen mehr Minima gefunden

werden konnen, wie Abbildung 49 zeigt. Die darin dargestellten Strukturen sind unter

Y e .

(a)16a, C;. (b) 31a, C;. (c) 26¢, C,.

Abbildung 49: Zusitzliche Isomere von (a) Si3Cly ~, (b) cyc-Siy Clyp?™ und (¢) cyc-SigClj3 ™~ mit Angabe ihrer
Punktgruppe, die unter Anwendung eines impliziten Solvensmodells (mit Dichlormethan als Solvens) im
Gegensatz zur reinen Gasphasenrechnung als Minimum vorliegen (SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)).

Verwendung von SMD(DCM) Minimumsstrukturen. Fiir 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(®), PG(1) und PG®) in Tabelle 25). Die freie Solva-
tationsenthalpie Ag., G gibt dann jeweils immer den Energieunterschied zwischen den
Gibbs-Energien der Molekiile beim Wechsel zwischen Gasphase zur Losung im Solvens an.
Diese wird entsprechend der oben gesetzten Konvention durch die strukturdefinierende
Methoden, RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) (ohne und mit SMD), als Differenz berechnet und
auf die vorhandenen Einzelpunktenergien addiert, womit alle nétigen Groflen berechnet

werden konnen.

In Tabelle 25 sind ausgewdhlte freie erste Adduktbildungsenthalpien AGz(xld)d,Sol beziehungs-
(1)

pinLsol Und freie zweite Adduktbildungsenthalpien

Angd)d’Sol mit Chloridionen unter Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten mit Dichlor-

weise freie Einlagerungsenthalpien AG

methan als Solvens aufgefiihrt. Bei den kleinen Perchlorsilanen SiCl, und Si,Clg ist die

Bildung der hyperkoordinierten Mono- und Dianionkomplexe endergon bis thermoneu-

8 Ziel ist die grobe Abschitzung von Solvenseffekten auf die Adduktbildungsreaktionen, weswegen zudem
auf weitere Skalierungsmethoden, wie beispielsweise von Plata und Singleton verwendet,[*3) verzichtet
wird. Zudem wird hier das Chloridion ohne weitere Komplexierung isoliert im dielektrischen Kontinuum
angenommen.
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Tabelle 25: Freie erste und zweite Adduktbildungsenthalpien AGE\;/;/)Eml 5o Mit Chlorid unter Beriicksichti-

gung von Losungsmitteleffekten (Dichlormethan). Angabe der Punktgruppen PG ohne (0), mit einem Chlo-
rid (1) oder mit zwei Chloriden (3). RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP+SMD(DCM)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-

Werte in kcal mol~!.

Verbindung PG®  AGW PG (Isom.) AGP PG® (Isom.)

Add/Einl,Sol Add,Sol

SiCly Ty 4.8 Cyy (6) 15.0 Ci (8)

Si,Clg Dsg -0.5 Csy (18b) 13.5 C: (21)
Si6C112 D3d -17.6 CS (26b) -13.4 D2 (la)
Si;Clyg C -21.3 C: (27) -5.2 C, (32)
SijsClg Cay ~49.8 Cyy (48)

SisoClyo I -81.8 I;, (49a) 2.90a] C; (73)
Si24C124 sz -79.9 sz (50a)

Siz,Clyy T ~60.4 C; (4a) 6.0 C; (74a)
Siz,Clas Ti, ~60.4 C; (4a) 10.410) C, (74b)

[a] u°-Cloridion. [b] Koordination an Silylgruppe.

tral: 4.8 kcal mol~! (SiCl; -, 6, Steinhauer et al. mit CPCM(DCM)-B3LYP/6-311++G(2d):
10.7 kcal mol~11%¢)) und —0.5 kcal mol~! (Si,Cl; ~, 18b). Im Vergleich zu den stets exergo-
nen Gasphasenreaktionen sind die Werte also angehoben. Die freien zweiten Adduktbil-
dungsenthalpien sind hingegen im Vergleich zu den Werten der Gasphasenreaktionen
deutlich auf 15.0 kcal mol~! beziehungsweise 13.5 kcal mol~! herabgesetzt. Sie verbleiben
allerdings immer noch im endergonen Bereich - Trends bleiben dabei fiir diese Systeme
bestehen. Der Grund hierfiir liegt im ersten Fall in der deutlich starkeren Stabilisierung des

Tabelle 26: Freien Solvatationsenthalpie AsyG fiir Dichlormethan (DCM) als Solvens in kcal mol™*. Me-
thode: SMD(DCM)-RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Verbindung Ag,yG  Verbindung AgoryG  Verbindung AsoivG
Cl- -59.8

SiCly -4.3  SiCls~ (6) —-43.7  SiClg?~ (8) -154.5

Si,Clg -6.9 SiCl,~ (18b) -40.8  Si,Clg?™ (21) -141.7

SigCliy —-11.1  SigCli3~ (26b)  —38.7  SisCli>~ (1a) -120.6

Si;Cly4 -13.4  SiyClis~ (27) -38.9 Si;Clig?™ (32) ~115.2

SiisClig -26.2  SijgCli;~ (48) -42.3

SizoClao -30.4 SipCly~ (49a) -44.4 SiyoClyp?™ (73)  -107.9

Siz4Cloy -36.0  SipClys~ (50a) —46.9

Si3,Clys -39.8 SipCls~ (4a)  —55.8  SinCle?™ (74a)®  -106.7

Si5,Clyg?™ (74b)®)  —107.6

[a] u>-Chlorid. [b] Koordination an Silylgruppe.
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3.6 Losungsmitteleinfliisse

isolierten Chloridions auf Eduktseite (Agy, G = —59.8 kcal mol 1, siehe Tabelle 26) durch
das Losungsmittel gegeniiber den Stabilisierungen der einfach negativ geladenen Kom-
plexen SiCls~ (6, —43.7 kcal mol~!, Steinhauer et al.: —40.7 kcal mol~!13¢1) und Si,Cl;"

(—54.4 kcal mol ). Die Neutralverbindungen SiCl, und Si,Clg fallen mit freien Solvatati-
onsenthalpien von —4.3 kcal mol~! (Steinhauer et al.: —0.9 kcal mol~1113¢)) beziehungsweise
—6.9 kcal mol~! weniger ins Gewicht. Im zweiten Fall werden die beiden Dianionen auf der
Produktseite mit —154.5 kcal mol™! beziehungsweise —141.7 kcal mol~! deutlich starker
stabilisiert als die beiden Monoanionen auf der Eduktseite, was zur Erniedrigung der freien
zweiten Adduktbildungsenthalpie fiihrt.

Die freien Adduktbildungsenthalpien der Halbsandwichkomplexe und inversen Sand-
wichkomplexe unterschiedlicher Grofle in Losung verhalten sich zu denen in Gaspha-
se analog wie die der kleinen Addukte: Die Halbsandwichkomplexe cyc-SisCl;;~ (26D,
AGI(\ld)d’SO1 = —17.6 kcalmol™') und cyc-Si;Cl;s~ (27, —21.3 kcal mol~!) werden somit weni-
ger exergon gebildet, die inversen Sandwichkomplexe cyc-SisCly,*~ (1a, —13.4 kcal mol~!)
und cyc-Si;Clis*~ (32, —5.2 kcal mol~!) hingegen nun exergon anstatt endergon. Insgesamt
bilden sich mit AG&Z@Ol gleich —31.0 kcal mol~! gegeniiber —26.5 kcal mol~! inverse Sand-
wichkomplexe bevorzugt aus dem solvatisierten sechsgliedrigen Perchlorcyclosilan und
zwei solvatisierten Chloridionen. Bei einem erwarteten dhnlichen Stabilitdtstrend des
neutralen Perchlorsilanaufbaus in Losung wie in der Gasphase (Bevorzugung des sechs-
gliedrigen Rings) bildet sich also in Dichlormethanlésung ausgehend von den Edukten
Si,Clg und Cl~ der Sandwichkomplex cyc-SisCl,,>~, was der experimentell beobachteten

Reaktion3¢] entspricht.

Bei den Perchlorsilanclustern ist das [20]Silafulleran Si,,Cl,, (43a) mit einer deutlich redu-
zierten freien Einlagerungsenthalpie eines Chloridions von —81.8 kcal mol~! der beste Wirt
im Vergleich zu anderen Perchlorsilanclustern unterschiedlicher Gréf3e — sowohl beziiglich
Eckenanzahl m als auch Trichlorsilylgruppenanzahl n. Die thermodynamische Dominanz
der Einlagerungen gegeniiber den Adduktbildungen kleinerer Perchlorsilane bleibt in
Losung trotz deutlicher Anhebung des Wertes (um 56.4 kcal mol~!) dennoch bestehen. Da
dianionische Sandwichkomplexe bei der Beschreibung mittels Solvensmodell stabil sind,
konnte man dies fiir dianionische Chloridaddukte der bereits endohedral funktionalisier-
ten Silafullerane ebenfalls annehmen. Sowohl beim Modellsystem [Cl@Si,oCl,o]~ (49a)
als auch bei [Cl@Si3,Cly4] ~ (4a) ist dies aber mit freien zweiten Adduktbildungsenthalpien

von 2.9 kcal mol™! (73) beziehungsweise 6.0 kcal mol~! (74a, y>-Koordination) nicht der
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3 Polysilane mit Tetrelbindung

Fall. Die Stabilisierung der Dianionsysteme SiyCly,*~ (73) und Si3,Clys”~ (74a) ist mit frei-
en Solvatationsenthalpien von —107.9 kcal mol~! bis —106.7 kcal mol~! deutlich geringer
als in den kompakteren inversen Sandwichkomplexen. Dianionen auf Silafulleranbasis

sollten somit hochstens nur als kurzlebige Intermediate in Losung eine Rolle spielen.
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4 Relative Stabilitaten von
unverzweigten und verzweigten
Alkanhomologen

Kleine verzweigte Alkane sind stabiler als ihre unverzweigten Isomere (C,H,,,, 7 = 4-
6,8).14891 So besitzt beispielsweise Neopentan eine niedrigere Standardbildungsenthalpie

als Isopentan, welches wiederum eine niedrigere als n-Pentan besitzt (Abbildung 50). Eine

X
S~ T ~__7 N~
n-Pentan Isopentan Neopentan
(-35.1£0.2) (-36.7 £ 0.2) (-40.2 + 0.2)

Abbildung 50: Experimentelle Standardbildungsenthalpien!*®°! der drei Pentankonstitutionsisomere in

kcalmol™. In Rot dargestellt sind die 1,3-Alkyl- Alkyl-Wechselwirkungen (beziehungsweise Protoverzwei-
gungen nach Wodrich et al.3%%),

wichtige Konsequenz hieraus ist, dass C-C- und C-H-Bindungsenergien nicht konstant
sind. Seitdem verlésslichere thermodynamische Daten verfigbar waren,**0-4%3l wurden
daher verschiedene empirische Methoden entwickelt, um Standardbildungsenthalpien zu
berechnen. Am bekanntesten ist wohl die Gruppenadditivititsmethode nach Benson.[4%4]
Diese Methode arbeitet fragmentbasiert: Jeder Baugruppe eines Alkans wird ein Inkrement
zugewiesen und gegebenenfalls werden zusitzliche strukturabhéngige Korrekturen einge-
fithrt. Von Allen[#>-#7) wurde ein Inkrementsystem entwickelt, welches unter anderem
auf attraktiven Wechselwirkungen zwischen nachstgelegenen, nicht kovalent gebundenen

Nachbarn' basiert. Standardbildungsenthalpien von Alkanen werden dabei aus einem

! Die Nomenklatur in der Literatur ist nicht eindeutig. In diesem Zusammenhang sind zumeist geminale 1,3-
Wechselwirkungen gemeint. Gronert!*°%4%%! differenziert klar zwischen unterschiedlichen Partnern (H-C-H,
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

systemgrofienabhdngigen Term sowie diesen Korrekturen gebildet. Zusitzlich fithrte er
noch weitere, repulsive Korrekturen fiir selten auftretende 1,5-H-H-Wechselwirkungen
und trigonale Wechselwirkungen in iso- und neo-Isomeren ein.[**¢! Da der systemgroflen-
abhdngige Term einen isodesmischen Aufbau ausgehend von CH, darstellt (mit C,Hg als
CH,-Bausteinlieferant), ist dieses Additivitatsschema direkt mit dem von Wodrich und
Schleyer definierten*%! vergleichbar. Wodrichs und Schleyers Arbeiten zu diesem The-
ma flihrten schliefdlich zusammen mit anderen zur Formulierung des ,,Protobranching"-

3081 dem Konzept der Protoverzweigungen, welches 1,3-Alkyl-Alkyl-Wechselwir-

Konzepts,|
kungen sowohl in unverzweigte als auch in verzweigten Alkanen umfasst. Es ist 4quivalent
zu Allens Ausfithrungen, vernachléssigt allerdings die hoheren Korrekturterme (1,5-H-H-
Wechselwirkungen und trigonale Wechselwirkungen). Dieses Konzept verwendeten sie
um Ring- und Kafigspannungsenergien sowie aromatische Resonanzenergien neu zu be-
werten (vergleiche auch Kapitel 3.1). Kritisiert wurde es unter anderem von Gronert[>06-508),
welcher sein eigenes Konzept ins Feld fiihrte, und Fishtik[>7°%1, welcher insbesondere die

Behandlung von Cycloalkanen kritisierte.

Zu den physikalischen Ursachen der Stabilisierung von verzweigten Alkanen gegeniiber

unverzweigten gibt es zahlreiche Untersuchungen, die im Folgenden dargelegt werden.

Elektronenkorrelation und Dispersion: Pitzer und Catalano fithrten 1956 die un-
terschiedliche Stabilitdt der Alkanisomere auf Elektronenkorrelationseffekte zuriick.!>%!
Mithilfe von Berechnungen der London’schen Dispersionsenergien!>°->12! fiir ungebunde-
ne Atompaare konnten sie Standardbildungsenthalpien und Isomerisierungsenergien in
ausreichender Ubereinstimmung mit den damaligen experimentellen Werten wiedergeben.
Auch Allen vermutete,[*>! dass Dispersionseffekte relevant fiir die attraktiven Wechsel-
wirkungen verantwortlich seien. Da Hartree-Fock-Energien keinerlei Dispersionsbeitrige
beinhalten, sind diese nicht in der Lage die Isomerisierungsenergien korrekt wiederzuge-
ben. Wiberg zeigte dies am Beispiel der Butane und Pentane unter Zuhilfenahme von MP2-
und MP3-Referenzen.® Auch fiir die zum jeweiligen Zeitpunkt verfiigbaren Dichtefunk-

tionale konnte in zahlreichen Arbeiten gezeigt werden, dass diese solche Korrelationseftekte

H-C-C, C-C-C) und gibt somit Nettowechselwirkungen an. Allen**>~4”) und spiter Schleyer et al.3080%]
beziehen sich nur auf Bruttowechselwirkungen zwischen zwei ungebundene geminale Alkylgruppen (C-C-C).
Schleyer et al. bezeichnen diese als Protoverzweigungen (protobranches). Deitz!**!! untersuchte demgegeniiber
nur H-C-H-Wechselwirkungen. Generell werden diese als ungebundene, nicht benachbarte oder auch
first-neighbor Atome/Wechselwirkungen bezeichnet.[02-50!
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nur inaddquat wiedergeben konnen./?4-523! Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde unter
anderem von Grimme Dispersionskorrekturen fiir Dichtefunktionale entwickelt - fiir die
meisten Stufen der Jakobsleiter.[313323389.524] Schreiner et al. konnten mithilfe der Ausnut-
zung dispersiver Effekte sterisch tiberfrachtete Verbindungen®? stabilisieren und dhnliche
Beobachtungen erklaren.*?) Unter Verwendung von LMO-MP2 konnten Grimmel>'¢!
sowie McKee und Schleyer®?] zeigen, dass daneben mittelreichweitige Korrelationseffekte
verantwortlich sind. Es wurde allerdings bereits ausgefiihrt, dass lang- (dispersive) und
mittelreichweitigen Wechselwirkungen nicht vollstindig fiir die unterschiedlichen Iso-
merenstabilititen verantwortlich sind, ein Teil also selbst von Hartree-Fock-Ergebnissen

wiedergegeben werden kann.[308.513]

Hyperkonjugation (Elektronendelokalisierung): Hyperkonjugation oder auch o-
Konjugation[®®%>27] wurde ebenfalls zur Erklarung der unterschiedlichen Isomerensta-
bilitat herangezogen. Erste Arbeiten hierzu wurden von Brown,?8] Dewar et al.[52%:530]
und Pople mit Santry®*4 verfasst. Ma und Inagaki verwendeten die Orbitalphasentheorie
und schlussfolgerten aus den Ergebnissen, dass die Priferenz der o-Kreuzkonjugation
zwischen zwei C-H- und einer antiperiplanaren C-C-Bindung in verzweigten Isomeren
zur hoheren Stabilitét fithrt.!! Kemnitz und Mitarbeiter verwendeten unter anderem
NBO-Analysen um die sterische Beanspruchung und Delokalisierungsbeitrage in Alka-
nen zu untersuchen.**>53] Laut ihren Rechnungen sind geminale 0(C-C) — ¢*(C-C)-
Wechselwirkungen der dominierende Faktor. Diese Arbeit wurde von Gronert hinsichtlich
der verwendeten natiirlichen Sterikanalyse!®** und der zu eingeschrinkten Analyse eines

einzelnen Effektes kritisiert.[53°]

Elektrostatische (Coulomb-)Wechselwirkungen: Wiberg und Rablen resiimierten
bei ihren Untersuchungen zu Fluormethanen, dass interne Coulomb-Wechselwirkungen
ein wichtiger Faktor zur Stabilisierung von organischen Verbindungen seien.>3! Ess, Liu
und De Proft konnten folglich im Rahmen ihrer Partitionierung von Reaktionsenergien ge-
mafl DFT-Energietermen zeigen, dass zusatzlich zu Korrelationseffekten auch elektrostati-

sche Wechselwirkungen signifikant zur Stabilisierung durch Verzweigung beitragen.>*”]
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Geminale Repulsion, das Gronert-Modell: Neben den bisher abgehandelten attrak-
tiven Wechselwirkungen wurden auch stets repulsive Wechselwirkungen diskutiert. Es ist
naheliegend, dass in starker verzweigten Alkanen grofierer ,sterischer Druck® herrscht
als in unverzweigten - insbesondere bei grofien raumfiillenden Strukturen ist dies von
Relevanz.[*%>38] Zum Teil werden in nachfolgenden Modellen die relativen Stabilititen
ganzlich tiber repulsive Wechselwirkungen ausgedriickt. Frithe Arbeiten von Dunitz und
Schomaker>*! sowie Bartelll0>>40:541] ziehen repulsive 1,3-Wechselwirkungen als Erklarung
fiir unterschiedliche C-C-Bindungsldngen heran. 2006 formulierte Gronert sein neues
Modell, in welchem er Standardbildungsenthalpien ausgehend von A¢H°(C), AfH°(H),
C-C- und C-H-Referenzbindungsenergien und ausschlieflich repulsiven geminalen 1,3-
Wechselwirkungen ausdriickt — héhere Korrekturterme werden der Einfachheit halber
explizit ausgelassen.[*4%°] Dieses Modell stellt somit eine Gruppenadditivitdtsmethode
dhnlich zu der von Benson und anderen dar. Er verwendet dieses Modell allerdings nicht
nur zur pragmatischen Berechnung relativer Energien, sondern schreibt ihm auch eine
weitreichende physikalische Bedeutung zu. Die Stabilisierung verzweigter Alkane gegen-
tiber unverzweigten rithrt demnach ausschliefllich daher, dass repulsive geminale Wech-
selwirkungen (H-C-C) durch in Summe weniger repulsive geminale Wechselwirkungen
(H-C-H, C-C-C) ersetzt werden. Im Gegensatz zum Protoverzweigungskonzept wird also
nicht ein gesamter Bruttowechselwirkungsbeitrag, sondern einzelne Nettowechselwirkun-
gen angegeben. Ess, Liu und De Proft konnten diesbeziiglich mithilfe Lius Sterikanalysel>4?!
aufbauend auf dem Weizsicker-Funktional der kinetischen Energie?l>*! fiir ausgewéhlte
Reaktionen bestitigen.l>””] Hier zeigt sich allerdings bereits ein Problem durch unter-
schiedlich definierten sterischen Energien: Die fiir die gleichen Reaktionen berechneten
natiirlichen sterischen Energien zeigen umgekehrte Trends (u. a. durch Inklusion von
Pauli-Repulsion),’*”] was mit den Ergebnissen von Kemnitz et al.!>?! tibereinstimmt. Gro-
nerts Modell wurde von Bartell kritisiert®®® und Wodrichs und Schleyers isodesmisches
Additivitatsschema mit attraktiven Wechselwirkungen wurde zudem als direkte Antwort

zu Gronerts Modell konzipiert.[50!

Weitere Untersuchungen wurden durch Laidig mittels AIM-Analysen von HF-Wellenfunk-
tionen durchgefiihrt.**4) Auch wenn diese aufgrund der fehlenden Elektronenkorrelation
kritisiert werden konnen, behalten laut McKee und Schleyer seine Schliisse auch auf MP2-
Niveau ihre Richtigkeit.[>?3]

2 Definition der sterischen Energie nach Liu als kinetische Energie nach Weizsacker in Abhangigkeit von

der Elektronendichte: Es[p] = Tw[p] = % S pr(%r))lzdr.
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Wiberg untersuchte verschiedene einfach substituierte n- und fert-Butylderivate (Substitu-
enten H, Li, FE OH, O™, NH;").5%) Gemifd der hoheren Reaktivitét von tert-Butyllithium ist
dieses instabiler als sein unverzweigtes Isomer - die anderen untersuchten Systemen zeigen
demgegentiber den gleichen Stabilititstrend wie die Alkane. Untersuchungen von Perfluo-
roktansdurederivaten mit der M06-2X/6-311++G(d,p)-Methode zeigen, dass hier héher
verzweigte Isomere stabiler sind.[*354¢] Von Ignatieva, Bouznik et. al. durchgefiihrte Rech-
nungen zu Perfluoralkanen auf HF- und B3LYP-Niveau zeigen zwar eine thermodynami-
sche Priferenz von iso-CsFy, gegeniiber dem unverzweigten Isomer, in groferen Systemen
hingegen dominieren jedoch unverzweigte Strukturen.l>*”>#8] Generell sind Perfluoralkane
von sehr grofler industrieller Bedeutung. Aufgrund der Synthese als Polytetrafluorethylen
(PTFE) in einer radikalischen Polymerisation ausgehend von C,F, kommt es allerdings
mechanistisch bedingt groitenteils zur Ausbildung von unverzweigten Ketten.**! Das
Hauptaugenmerk strukturbezogener Forschung liegt bei dieser Verbindungsklasse vor

allem auf der Erklirung der im Gegensatz zu n-Alkanen auftretenden Helizitit.[550-5>3

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 Praferenz zur Bildung verzweigter
[somere,[36:3:40,42,44,45,165,309,401,442,554-556] [y Vergleich zu den Alkanen fllt der Protoverzwei-
gungseffekt offenbar deutlich starker aus.!*”! Das Ziel dieses Kapitels war die Ausarbeitung
der Ursache fiir die auflerordentliche Stabilitat von perchlorierten neo-Silanen. Hierzu
sollten allgemeine Tetrelane E, X,,, (mit E = C, Si, X = H, E, Cl) bis zu n = 5 verglichen
werden. Das Hauptaugenmerk der Interpretationen wurde auf 1,3-E-E-Wechselwirkungen
(Protoverzweigungen) gelegt, trigonale Wechselwirkungen wurden nicht naher 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)5%! unter
Verwendung des Funktionals PBE':312] zusammen mit der Grimme-Dispersionskorrektur
(D2)B31 und dem double-zeta-Basissatz 6-31+G(d,p)*4-37! durchgefiihrt. Zur Beschleuni-

gung der Rechnungen wurde die in Gaussian implementierte resolution of identity (RI)-
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Niherungsmethodel®*320] mit einer automatisch generierten Hilfsbasis®®?!! verwendet.
Alle stationdren Punkte wurden durch Frequenzrechnungen als Minima charakterisiert.
Die unskalierten Nullpunktsschwingungsenergien und thermischen sowie entropischen
Korrekturen fiir 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)!®>3! B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional®** berechnet.
Wie Abbildung 8(a) (Kapitel 3.1) zu entnehmen ist, sind Bindungsdissoziationsenergien D,
(= AE) bei einem Basissatz mit double-zeta-Qualitdt noch nicht vollstindig 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.3?#3!] Daher wurde in diesem Abschnitt auf das in
Orca implementierte Zweipunktextrapolationsschema fiir def2-TZVPP und def2-QZVPP
mit den daftir angepassten Koefhizienten a4 = 7.88 und f334 = 2.97 zuriickgegriffen.3%
Hierbei wird zum einen die SCF-Energie Escgg (" mit der von Petersson und Mitarbeitern
beschriebenen Methode®#! aus den berechneten SCF-Energien El . (def2-TZVPP) und
ESCF (def2-QZVPP) extrapoliert:

ECBS(TQ) ESCF — Eger Q ESQCF — Eger

_ Q _
SCF = Egep + E

e(@av/i-a3V/3) _ | = Escr * o(7.88v/4-7.88v3) _ 1 (65)

Zum anderen wird die Korrelationsenergie mit der von Truhlar beschriebenen Methode3*!

extrapoliert:
CBS(TQ) _ 3/334EIF£0rr - 4/334E1%0rr _ 32.97EIF1(“orr B 42.97E130rr (66)
Korr B 3831 — 4P - 32.97 _ 42.97 )

Die Gesamtenergie eines Systems ergibt sich dann als Summe der beiden extrapolierten
Energien sowie die funktionalabhingige Dispersionskorrektur Ep;gp:

E= ECBS(TQ) 4 ECBS(TQ)

SCF Korr + EDiSp . (67)

Ansonsten wurden die Einzelpunktrechnungen analog zu denen aus Kapitel 3 mit dem
Orca 2.9.1-Programmpaket®?? durchgefiihrt. Zur Beschleunigung der Rechnungen wurde
der in Orca implementierte RIJCOSX-Algorithmus sowohl fiir den SCF- als auch MP2-
Anteil angewendet (RI (Split-RI-J-Modifikation®?”1) fiir die Coulomb-Integrale ] sowie
die chain of spheres exchange (COSX)-Naherung32%3?! fiir die Austauschintegrale). Fiir
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def2-TZVPP und def2-QZVPP wurden die entsprechenden vordefinierten Hilfsbasen
def2-TZVPP/j13% und def2-TZVPP/c!*¥! beziehungsweise def2-QZVPP/jB33% und def2-
QZVPP/c3 benutzt. Es wurden ein Integrationsgitter und ein COSX-Gitter der Stufe 4
benutzt und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren fiir den SCF-Schritt
(tightscf) gewdhlt.

Fiir die Isomerengleichgewichte wurden neben Einzelpunktrechnungen auf Doppelhybrid-
niveau auch Einzelpunktrechnungen mit HF (Hartree-Fock)?%3-3>*l und DLPNO-CCSD
(2013), domain based local pair-natural orbital singles- and doubles coupled cluster,) in
Kombination mit der korrelationskonsistenten Basissatz cc-pVTZ (triple-zeta-Qualitét)
von Dunning[4®3-405 sowie der double-zeta-Basis 6-31G(d) von Pople (nur HF)B34-316] her-
angezogen. Die HF-Rechnungen wurden mit Gaussian 09 (Revision D.01)**®! und die
CC-Rechnungen mit Orca 3.0.3132) durchgefiihrt. Im ersten Fall wurde zusitzlich eine
Analyse der natiirlichen Atom- und Bindungsorbitale (NAO und NBO) mittels NBO
6.0055%:5¢0] kombiniert mit der anschliefenden Loschung aller Nicht-Lewis-NBO-Beitrige
durchgefiihrt, sodass eine Energie E(HF ;) auf Basis der natiirlichen Lewis-Strukturwel-
lenfunktion erhalten wurde. Im zweiten Fall wurde zur bestméglichen Vergleichbarkeit des
SCE-Teils mit 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.*®!l Es wurden die in Orca definierten strengen
Konvergenzkritieren fiir den SCF-Schritt (tightscf) gewéhlt. Zusitzlich wurden die von
Liakos et al.562! als TightPNO definierten Schwellenwerte zur Kontrolle der DLPNO ver-
wendet: Teypairs = 107°, Teypno = 1077 und Teymkn = 1074, Zur Integration des totalen
molekularen elektrostatischen Potentials (MEP,,,) wurde das Programm Multiwfn 3.3.8[3>2]
verwendet (0.4 a, Gitter).

Energiedekompositionsanalysen (EDA)7273 wurden mit dem ADF 2016.108-Programm-
paket[368369563] durchgefiihrt. Dabei kam das Funktional M06-2X3] in Kombination
mit dem triple-zeta-Basissatz TZ2PP7?) auf Grundlage von Slater-Orbitalen zum Einsatz
(Allelektronenrechnung ohne frozen core-Naherung). Das Zlm Fit-Schemal®*) (die in
ADF implementierte resolution of identity-Methode) in sehr guter Qualitit wurde zur
Beschleunigung der Rechnungen angewendet. Das Integrationsgitter nach Beckel*”*! wurde

in sehr guter Qualitdt berechnet.
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

4.1 Fehlerabschatzung

Geometriefehler: In diesem Kapitel wurde mit RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) dieselbe Struk-
turbasis gewahlt 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
den Monoadduktbildungen kommt diese Fehlerkompensation bei Bindungsdissoziationen
nicht zum Tragen. Es wird angenommen, dass im Mittel eine Unterschdtzung um circa
0.4 kcal mol~! vorliegt. Da in diesem Kapitel nur relative Bindungsdissoziationen bezie-
hungsweise deren Trends von Interesse sind und die strukturellen Fehler systematisch
und in einem dhnlichen Ausmaf auftreten sollten, konnen diese im Folgenden toleriert

werden.

Isodesmische Reaktionsenthalpien: Mithilfe von experimentellen Standardbildungs-

enthalpien® AfH° lassen sich die Standardreaktionsenthalpien Ag H® berechnen:

ARHO = Z AfHE’rodukte - Z Afch:idukte’ (68)

(7’1-1) E,H¢ — E, Hj,2 + (n—2) EH,. (69)

4891 und Beccera und Walsh fiir Silane5¢4] zusammen-

Die so aus den von Pedley fiir Alkane!
gestellten Werten von Reaktionsenthalpien geméafl Reaktionsgleichung 69 sind in Tabelle
27 den RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Resultaten gegeniiberge-
stellt. Bei allen Reaktionsenthalpien ist eine gute Ubereinstimmung mit den allgemeinen
Trends vorhanden: Alle Reaktionen sind exotherm und der Betrag von Ag H® steigt bei
den Alkanen C,H,,;, mit der Produktgrofie n an. Es ist allerdings zu erkennen, dass
der Fehler mit zunehmender Systemgrofie ebenfalls zunimmt - Reaktionsenthalpien wer-
den systematisch unterschitzt. Nur bei der Bildung des Propans liegt die Abweichung
von 0.4 kcal mol~! noch innerhalb der (additiven) experimentellen Messfehler. Selbst das
dispersionskorrigierte Doppelhybridfunktional zeigt wohl noch die von Grimmel>'®! be-
schriebene Schwiche von Dichtefunktionalen bei der Beschreibung von Elektronenkorrela-
tion (insbesondere die hier wichtigen 1,3-Wechselwirkungen zwischen den Alkylgruppen).

Weitere Fehler in der DFT sind beispielsweise Selbstwechselwirkungsfehler (self-interaction

3 Experimentelle Werte sind stets fiir 298.15 K angegeben. Werte von Pedley sind fiir 1 atm angegeben.
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4.1 Fehlerabschiitzung

Tabelle 27: Standardreaktionsenthalpien der Disproportionierungsreaktionen nach Gleichung 69 in
kcalmol~!. Es werden mithilfe von experimentellen Standardbildungsenthalpien (nach Pedley!*®! bzw.
Beccera und Walsh!°64)) gebildete Energien mit berechneten (RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p)) verglichen.

n  Produkt ArH°(Lit.) AgrH°(Ber.) AAgrH°®
3 C3Hg -2.7(4) 2.4 0.4
4 H-C4H1() —5.5(5) -4.8 0.7
4 iso-C4Hyp — -7.6(5) -6.6 0.9
5 H-C5H12 —83(8) -7.2 1.2
5 iso-CsHpp, — —9.9(8) -8.4 1.6
5 neo-CsHp, —13.4(8) ~11.2 2.2
3 SisHg -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,®7>%! gute Ergebnisse bei
isodesmischen Reaktionen®”®! und Isomerisierungen™! liefern. Der Grund fiir den Erfolg
dieser Funktionale ist allerdings umstritten.*?l Der maximale Fehler von 2.2 kcal mol™!
ist fir die Ausfithrungen in diesem Kapitel noch vertretbar. Der berechnete Wert fiir die
Bildung des Trisilans zeigt eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zum experimentellen

Literaturwert, der allerdings stark fehlerbehaftet ist.

Bindungsdissoziationsenthalpien: In den nun folgenden Ausfithrungen werden Bin-
dungsdissoziationen mit Literaturwerten verglichen. Wegen der Basissatzextrapolation
(TQ) sollten Basissatzsuperpositionsfehler auf ein Minimum reduziert sein. Es verbleiben

also hauptsdchlich nur strukturelle und funktionalbasierte Fehler.

In Tabelle 28 werden die berechneten Bindungsdissoziationsenthalpien AH® bei Stan-
dardbedingungen mit denen von Luol*%®! empfohlenen experimentellen verglichen. Ein
Vergleich bei den Alkanen mit den von Blanksby und Ellison tabellierten Werten>”?! zeigt,
dass diese innerhalb ihrer Messgenauigkeiten {ibereinstimmen. 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 Ubereinstimmung zu den experimentellen Werten, wobei die Bindungsstr-
ken stets leicht unterschétzt werden. Aus den Literaturwerten erkennbare Trends werden
gut wiedergegeben. Bei den C-C-Bindungen der Alkane ldsst sich auch hier wieder ein klei-

ner systematischer Fehler feststellen. Die Si-Cl-Bindungsstirke wird mit einer Abweichung
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Tabelle 28: Bindungsdissoziationsenthalpien AH® bei Standardbedingungen in kcal mol™!. Es werden expe-
rimentelle (AH°(Lit. 1) tabelliert von Blanksby und Ellison*’?! bzw. AH°(Lit. 2) tabelliert und empfohlen
von Luo(*°®)) mit berechneten (RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) verglichen. Fiir die
zweiten Referenzen sind die Abweichungen angegeben.

Bindung AH°(Lit.1) AH°(Lit.2) AH°(Ber) ADH®

H;C-H  104.9(1)  105.0(1) 104.2 -0.7
MeH,C-H  101.1(4)  100.5(3) 100.4 -0.7
Me,HC-H  98.6(4) 98.1(7) 97.4 ~1.2

Me;C-H  96.5(4) 95.7(7) 95.7 -0.8
H;C-CH;  90.1(1) 90.2(2) 89.5 -0.6
MeH,C-CH;  89.0(4) 88.5(5) 88.0 -1.0
Me,HC-CH;  88.6(4) 88.2(9) 87.0 -1.6
Me;C-CH;  87.5(4) 86.9(7) 85.6 -1.9
F;C-F 130.7(5) 127.4 -33
F3C-CF; 98.7(12) 94.3 —4.4
(CF3)F,C-CFs 101.9(24) 89.6  -12.3
H;Si-H 91.7(5) 91.6 -0.1
(SiH3)H,Si-H 89.1(20) 88.7 ~0.4
H;Si-SiH; 76.7(10) 75.6 ~1.1
(SiH3)H,Si-SiH; 74.8(20) 74.1 -0.7
F3Si-F 166.6(15) 163.6 -3.0
F3Si-SiF; 108.3(60) 84.6  -23.7
Cl3Si-Cl 111.3(10) 109.6 -1.7

von nur —1.7 kcal mol~! gut beschrieben. Dies bestitigt sich ebenfalls beim Vergleich der
Bindungsdissoziationsenergie D, von 110.4 kcal mol~! mit einem berechneten Referenz-
wert von 112.5 kcal mol~! (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12).[402]
Die mit der selben Methode berechnete Si-Si-Referenzbindungungsenergie in Si,Cls von

79.8 kcal mol~! wird mit 79.0 kcal mol~! 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 kcal mol~! noch gut beschrieben. Problematisch ist bei den Perfluorverbindungen die
E-E-Bindung. Insbesondere bei den Bindungen (CF;)F,C-CF; und F;Si-SiF; zeigen sich
deutliche Abweichungen. Im ersten Fall fithrt dies sogar zu einem umgekehrten Trend der
Literaturwerte im Vergleich zu den berechneten. Dies soll im Folgenden naher betrachtet

werden.

Fiir die Bindungsdissoziationsenthalpie von (CF;)F,C-CF; wurden zunichst weitere Rech-

nungen durchgefiihrt, um gegebenenfalls Probleme durch die Dichtefunktionalbehandlung
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4.1 Fehlerabschiitzung

zu Uberpriifen. Mit RI-SCS-MP2/cc-pVQZ-Einzelpunktrechnungen wird ein Wert von

95.7 kcal mol~! erhalten. Es kommt zwar zu einer deutlichen Anhebung der Energie im

Vergleich zum Doppelhybridwert, jedoch bleibt der Trend zu F;C-CF; (100.0 kcal mol!)

bestehen. Auch ein Heranziehen der G3MP2-Benchmarkzahlen von Bauschlicher und

Riccal”?! bestitigt diesen Trend ((CF;)F,C~CF;: 94.11 kcal mol~! gegeniiber F;C-CFs:
97.70 kcal mol~1). Dieses Problem ist somit nicht nur auf DFT-Methoden beschrinkt, son-
dern tritt auch bei ab initio-Methoden auf.* Die Literaturbindungsdissoziationsenthalpie

von (CF;)F,C-CF; wird indirekt aus den experimentellen Standardbildungsenthalpien der
Reaktanden CF;*, C,F5* und C;F; gebildet. Da CF;* (A¢H® = —111.3(5) kcal mol~!)57)

auch bei der Bindungsdissoziationsenthalpie von F;C-CF; verwendet wird, ist es un-
wahrscheinlich, dass dieser Wert fiir die grofie Abweichung und damit Trendumkehr
verantwortlich ist (G3MP3-Wert:1*3] —~111.99 kcal mol~!). Die experimentelle Standardbil-
dungsenthalpiel°%57%] yon C,F5* liegt mit —213.4(10) kcal mol~! relativ nahe am G3MP2-
Wert*73! von —215.29 kcal mol~!, wenn auch nicht innerhalb des Fehlerbereichs. Die grof3-
te Abweichung wird bei der Standardbildungsenthalpie von C;Fg erhalten. Der verwendete
(iberarbeitete)® experimentelle Wert>78] liegt mit —426.2(17) kcal mol~! deutlich unter-
halb des Werts von Bauschlicher und Riccal*73! (-422.00 kcal mol~!). Es kommt somit zu
einer ungiinstigen Fehlerverstirkung in Bezug zu den berechneten Werten, die schlussend-
lich zu einer Trendumkehr fiithrt — das Radikal ist instabiler und die Neutralverbindung
ist deutlich stabiler als berechnet. Sofern kein allgemeines quantenchemisches Problem
vorliegt, legen diese Ausfithrungen nahe, dass es sich moglicherweise um einen Fehler
des experimentellen Wertes handelt. Die zu erwartende tatsdchliche Bindungsdissoziati-
onsenthalpie fiir C;Fg sollte bei circa 95 kcal mol~!, also unterhalb der in Hexafluorethan,

liegen.

Bei den Perfluorsilanhomologen bereitet bereits die Si-Si-Bindung in Si,F¢ grofie Proble-
me. Der berechnete Wert weicht mit 84.6 kcal mol~! deutlich vom experimentellen Wert
108.3(60) kcal mol~! ab. Er kann mittels RI-SCS-MP2/cc-pVQZ-Einzelpunktrechnungen
vergleichbar reproduziert werden (85.7 kcal mol™!). Es handelt sich also ebenfalls nicht um

ein dichtefunktionalbedingtes Problem. Auch dazu gibt es bereits Benchmarkrechnungen:

* Die experimentellen Literaturwerte wiirden prinzipiell bei einer Bindungsstirkung durch zusitzliche
Perfluoralkylgruppen fiir einen Perfluoralkyleffekt'*”#! in Perfluoralkanen sprechen. Zumindest der bekannte
Perfluoralkyleffekt in Alkanen (Austausch von H) kann mittels der verwendeten Methode fiir Ethan qualitativ
korrekt reproduziert werden (H3;C-CHj: 89.5 kcal mol™!, (CF3)H,C-CHj: 93.3 kcal mol ™).

> Die urspriinglich ermittelte Standardbildungsenthalpie ist gleich —413.2 kcal mol™'.1*””) Die Differenz
lasst sich auf eine aktualisierte Standardbildungsenthalpie von NaF zuriickfithren, die mit dem Faktor acht
in die Berechnung eingeht (gemaf3 der Reaktionsgleichung C;Fg + 8 Na —— 8 NaF + 3 Cymorph)-
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Ho und Melius erhielten mit BAC-MP4(STDQ)//HF/6-31G* (BAC: bond additivity correc-
tions) einen Wert von 94.76 kcal mol~1.57%) Dieser theoretische Referenzwert liegt zwischen
dem berechneten Wert und dem experimentellen Wert aus Tabelle 28. Es verbleibt also nur
eine Aufschliisselung des indirekt aus den experimentellen Standardbildungsenthalpien
der Reaktanden SiF;* und Si,F gebildeten Literaturwerts. Die verwendete Standardbil-
dungsenthalpie von SiF;* ist die von Beccera und Walsh (-235.9(50) kcal mol~!).1>%4] Diese
steht im Einklang mit der von Ho und Melius berechneten (—237.42(187) kcalmol™!). Es
verbleibt als Verursacher der Differenz also nur noch die Standardbildungsenthalpie von
Si,Fe. Diese stammt indirekt von Ho und Melius selbst, da sie in der Referenz!°8%! verwen-
det wird. Die Diskrepanz kann reproduziert werden, indem der fiir Festkorper korrigierte
Wert (A¢H°(s) = —580.06 kcal mol~!) und nicht der urspriingliche Wert fiir die Gasphase
(AfH°(g) = —569.62(347) kcal mol~!) verwendet wird. Wenn die von McDonald et al.[58!]
experimentell bestimmte Standardbildungsenthalpie von —565(5) kcal mol~! herangezo-
gen wird,® so erhélt man eine Bindungsdissoziationsenthalpie von 93.2(130) kcal mol~.
Dieser Wert steht im Einklang mit dem von Ho und Melius berechneten. Es verbleibt

allerdings immer noch eine deutliche Differenz (8.6 kcal mol~!) zum Doppelhybridwert.

Insgesamt zeigt sich also, dass B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)-Einzelpunktrechnungen auf
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen die relevanten Energien fiir die Untersuchungen
dieses Kapitels ausreichend gut beschreiben, insbesondere wenn hauptsédchlich Trends
betrachtet werden sollen. Der mit der Systemgrof3e ansteigende Fehler liegt immer noch
im vertretbaren Rahmen. Eine Ausnahme bilden Perfluorverbindungen, bei denen die
Bindungsenergien deutlich unterschitzt werden. Sofern sich bei der Bindungsdissoziati-
onsenthalpie von (CF;)F,C-CF; der experimentelle Fehler bestétigen sollte, werden auch
dort trotz des systematischen Fehlers in den berechneten Werten die relevanten Trends

wiedergegeben.

6 Ohne weitere ggf. ntigen Anpassungen oder Korrekturen. Alternative: —565(10) kcal mol™! von Kanaan
und Margrave.[*8?!
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4.2 Isodesmische Disproportionierungsreaktionen

und Isomerenstabilitaten

Relative Isomerenstabilitdten lassen sich generell iiber mehrere Wege berechnen. Im vorlie-

genden Fall gibt das Isomerengleichgewicht
n-E,Xop40 == i50-E; X3, 1, == neo-E,; Xy,.2 (70)

die direkte relative Stabilitdt von neo- gegeniiber den iso- und n-Isomeren an (E = C-Pb, X
= H, F-I). Die vorangegangenen Berechnungen zu Aufbaureaktionen von Perchlorsilanen
wurden als isodesmische Disproportionierungsreaktionen durchgefiihrt. Ein Spezialfall ist

der Aufbau von unverzweigten und verzweigten Tetrelanen E, X, aus E,Xs:
(I’l—l)E2X6 — E, X5, + (n—2)EX4 (71)

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

Tabelle 29: Disproportionierungsreaktionen von E,Xs zu unverzweigten beziehungsweise verzweigten
E,X5,+2 und EXy (Gleichung, 71 E = C, Si, X = H, E Cl, n = 1-5). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E(E,X) sind in kcal mol™" angegeben.

n  Produkt ARE(C,H) ARE(C,F) ARE(C,CI) ARE(SI,H) ARE(SI,F) ARE(SI,CI)
3 EsXs -2.0 0.1 12.4 -1.4 2.7 0.9
4 n-EXyp —4.1 0.5 24.8 -3.1 4.7 1.0
4 is0-E4Xyg -5.6 -4.0 37.1 -4.3 -2.6 -1.7
5 n-FEsXp -6.2 0.8 39.3 -5.0 6.4 1.3
5 is0-EsXpp 7.1 -2.1 66.2 -6.3 -1.1 -0.9
5 neo-EsXjp, -9.8 -16.8 68.6 -8.7 -23.3 -10.0

zeigt die nach Gleichung 71 berechneten Reaktionsenergien Ag E(E,X) und in Abbildung
51 sind die dazugehorenden Skelettformeln der Edukte und Produkte mit ihren 1,3-E-E-
Wechselwirkungen (beziehungsweise Protoverzweigungen nach Wodrich et al.3%!, Anzahl
p) abgebildet. Anhand dieser Ergebnisse lassen sich die unterschiedlichen Tetrelane in

drei Klassen einteilen:

1. Perhydrierte Tetrelane: Samtliche Disproportionierungsreaktionen sind energetisch
bevorzugt, wobei die Produktbildung mit steigender Systemgrof3e giinstiger wird.

Die Reaktionsenergien der Silane fallen jeweils circa 1 kcal mol~! ungiinstiger aus als
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n iso neo
n=1 EXq
2 —— 0  (1,3-E-E-Wechselwirkungen)
1
3 /\/\

Abbildung 51: Ubersicht iiber die untersuchten unverzweigten und verzweigten Alkanhomologe E,, Xy, (E
=G, Si, X =H, E Cl, n = 1-5). In Rot dargestellt sind die 1,3-E-E-Wechselwirkungen (beziehungsweise Proto-
verzweigungen nach Wodrich et al.B%8) Es werden auf Alkanhomologe E, X;,, erweiterte Skelettformeln
verwendet.

die der Alkane aus. Je stirker ein Isomer verzweigt ist, desto stabiler ist es: Bei den
Alkanen betrégt die mittlere Reaktionsenergie pro zusitzlicher 1,3-E-E-Wechselwir-
kung (siehe Abbildung 51) gleich —1.9 kcal mol~!, bei den Silanen —1.5 kcal mol ™.

Es gilt somit die Stabilitdtsreihenfolge: 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-Es X, > iso-EsXj, > n-EsX),. Die
energetische Bevorzugung des neo-Isomers ist bei Perfluorsilanen am deutlichsten
ausgepragt mit —29.7 kcal mol~?, gefolgt von den Perfluoralkanen (-17.6 kcal mol )
und schliefSlich den Perchlorsilanen (—11.2 kcal mol1).

3. Perchloralkane: Samtliche Disproportionierungsreaktionen sind energetisch ungiins-
tig, wobei die Reaktionsenergie stetig mit der Systemgrofle positivere Zahlenwerte
annimmt. Fiir die relativen Isomerenstabilititen gilt: neo-Isomer < iso-Isomer << n-

Isomer.

Von weiterem Interesse sind hier nur die ersten beiden Klassen. Alle Disproportionierungs-
reaktionen der Perchloralkane sind endergon - die Werte dndern sich zwischen Ag E(C,Cl)
und ArG(C,Cl) nur geringfiigig (vergleiche Tabelle 65 im Anhang). Es ist also nicht zu
erwarten, dass sich hohere Perchloralkane auf diesem Weg herstellen lassen. Der Grund
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tiir die ungiinstige Thermochemie liegt vermutlich in den relativ kurzen C-C-Bindungen
(zum Beispiel 1.693 A in neo-CsCly,), was zu substanzieller Repulsion zwischen den ste-
risch anspruchsvollen Trichlormethylsubstituenten insbesondere in stirker verzweigten
Isomeren fiihrt. Einzig durch geeignete Substitution sterisch anspruchsvoller Positionen
in hoheren 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 durch Wasserstoffatome ersetzt.!3!

Tabelle 30: Relative Stabilitdten der E;Xj,-Isomere von (E = C, Si, X = H, E 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 sowie HF/cc-pVTZ berechnet und sind in kcal mol ™! angegeben
(AE(CCSD) — AE(HF) = AAE;).

p Isomer AE(CCSD) AE(HFV'%) AAE,
3 n-CsHp 0.0 0.0 0.0
4 iSO-Csle -0.6 1.0 -1.6
6 neo—C5H12 -3.2 -0.3 -2.9
3 n-CsFp 0.0 0.0 0.0
4 iso-CsFp -3.1 -1.1 -2.0
6 neo-CsFp -18.8 ~14.0 -4.8
3 n-SisHp 0.0 0.0 0.0
4 iso-SisHy, -1.3 -0.2 -1.1
6 neo-SisHy, -3.6 -1.8 -1.8
3 n-SisFpp 0.0 0.0 0.0
4 iso-SisFp -8.3 ~6.4 -1.9
6 neo-SisFy -31.7 -26.7 -5.0
3 n-SisClyp 0.0 0.0 0.0
4 is0-Si5Cly -1.3 1.7 -3.1
6 neo-Si5Cly -10.8 -4.2 -6.6

Tabelle 30 zeigt DLPNO-CCSD- und HF-Energien fiir die EsX),-Isomerenstabilititen der
Klassen 1 und 2.7 Fiir n-SisH;, wird dabei aus Vergleichbarkeitsgriinden® das leicht insta-
bilere gestaffelte Isomer referenziert (0.1 kcal mol™! gegeniiber dem windschiefen, siehe
Abbildung 94 im Anhang). Die CCSD-Daten geben die gleichen Trends wieder wie die mit
Doppelhybridfunktionalen erhaltenen Ergebnisse (Tabelle 29). Wie bereits in der Literatur

beschrieben, dndern sich bei den Alkanen die relativen Stabilititen bei Vernachldssigung

7 Die DLPNO-Methode bietet neben dem Geschwindigkeitsvorteil auch die Méglichkeit der weiteren
Analyse von Paarkorrelationsenergien analog zur LMO-MP2-Analyse von Grimme oder McKee und

Schleyer. 16523
8 Dies ist insbesondere bei der spiteren NBO-Analyse von Bedeutung.
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der Korrelationsenergie in HF-Rechnungen. Die Korrelationsenergiebeitrage (Tabelle 29)
stabilisieren entsprechend den Ausfiihrungen von Grimme und anderen stirker verzweigte
Isomere (iso-CsHj,: —1.6 kcal mol~!, neo-CsHj,: —2.9 kcal mol~1). Fiir iso-CsHj, reicht dies
aus, um das Stabilitdtsverhdltnis zum n-Isomer umzukehren. Bei den hoheren Homologen
sind ganz dhnliche Trends zu erkennen, allerdings sind die relativen Isomerenstabilititen
nicht grundsitzlich von Korrelationseffekten dominiert. So betragt AAE, fiir neo-SisCly,
beispielsweise —6.6 kcal mol ™!, beim wesentlich stéirker stabilisierten neo-SisFy, allerdings
nur —5.0 kcal mol~!. Es zeigt sich also, dass die ausgepragte Stabilisierung von neo-Isomeren
in perhalogenierten Systemen der Klasse 2 nicht auf Korrelationseffekte zuriickzufithren

ist. Wesentliche Stabilisierungseffekte werden schon auf HF-Niveau erfasst.

Dain der Literatur hyperkonjugative Effekte als ein Grund fiir die Stabilitédt von verzweigten
Alkanen diskutiert werden,>3>533537] wurden solche Beitrige hier niher untersucht. Hierzu
bildet die Analyse der natiirlichen Bindungsorbitale eine potente Basis, allerdings lassen
sich hierbei keine post-HF-Energiebeitrage erfassen, da in der verwendeten Version des
Orca-Programmpakets kein Zugriff auf die relaxierten DLPNO-CCSD-Wellenfunktionen
existiert. In der NBO-Analyse lisst sich die HF-Energie auch gesondert nur unter Einbezug
der natiirlichen 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 Léschung aller Donor-Akzeptor-
Fock-Matrixelemente erreicht. Die so erhaltene HF/cc-pVTZ-Energie wird im Folgenden
als E(HF)IZ ) bezeichnet. Tabelle 31 zeigt relativen Isomerenstabilititsbeitrige AE(HF) 1%

Lewis Lewis

sowie die Differenz AE(HFV"?) — AE(HFY!Z ) = AAE,. In allen Fillen kommt es bei den
iso- und neo-Isomeren zu Stabilisierungen durch Delokalisierungseffekte wie Hyperkon-
jugation (Werte von AAE, sind stets negativ), nur bei SisH,, ist AAE, fiir das iso-Isomer
kleiner als fiir das neo-Isomer. Delokalisierungseffekte sind dabei jeweils so grof3, dass
sich fiir alle Homologen bis auf SisH;, und SisF;, die relativen Isomerenstabilititen umkeh-
ren. Am starksten ist dies fiir CsF), und SisCl;, ausgepragt. Zumindest fiir diese Systeme
zeigt sich also, dass hyperkonjugative Effekte wesentlich zur auflergewohnlichen Stabi-
lisierung der neo-Isomere fithren.® Diese Befunde stehen also im Widerspruch zu den
Austithrungen von Gronert. Bei den perhydrierten und perfluorierten Alkanen ist die
relative Instabilitdt des neo-Isomers ohne Elektronenkorrelation und Hyperkonjugation

mit 74.6 kcal mol~! bei neo-CsF;, und 15.1 kcal mol~! bei neo-CsH, deutlich ausgeprigt.

° Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass andere bisher nicht untersuchte Effekte, wie beispielsweise
elektrostatische, ebenfalls in gleichen Mafle oder noch mehr dazu beitragen.
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Tabelle 31: Relative Stabilititen der Es;Xj,-Isomere (E = C, Si, X = H, E CI) 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 HF/cc-pVTZ, HF | eyis/cc-pVTZ (mittels NBO6Del), HF/6-31G(d) sowie HFy y,i5/6-31G(d)
(mittels NBO6Del) berechnet und sind in kcal mol~! angegeben (AE(HFYT%) — AE(HFYXZ ) = AAE,,
AE(HF®') — AE(HF$3L. ) = AAE;).

Lewis

p Isomer AE(HEVT?)  AE(HFYIZ) AAE, AEHF®!) AEMHFSl.) AAE;
3 n-CsHp 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-CsHp 1.0 4.7 -3.7 0.9 1.8 -0.9
6 neo-CsHp -0.3 15.1 -15.3 -0.5 2.8 -3.3
3 n-CsFp 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 is0-CsFyp ~1.1 26.4 ~27.5 -2.6 23.0 -25.5
6 neo-CsFp -14.0 74.6 -885  -17.8 65.3 -83.2
3 n-SisHp 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-SisHy -0.2 2.8 -3.0 -0.4 1.0 -1.3
6 neo-SisHy, -1.8 -0.4 -1.4 -2.0 1.8 -3.8
3 n-SisFp 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 iso-SisFp -6.4 1.3 -7.7 -7.0 -1.2 -5.9
6 neo-SisFy -26.7 -11.7 -15.0  -29.3 ~13.3 -16.0
3 n-SisCly 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 is0-SisCly 1.7 16.0 -14.2 1.7 15.9 -14.2
6  neo-SisCly -4.2 49.9 -54.1 -4.6 46.6 -51.2

Bei den perhydrierten und perfluorierten Silanen trifft dies nicht mehr zu (neo-SisF,:
—11.7 kcal mol~1, neo-SisH;,: —0.4 kcal mol~!). Dies ldsst auf einen wesentlichen Einfluss
anderer Effekte schlieflen. Um zu tiberpriifen, ob die Diskrepanzen bei den perhydrierten
und perfluorierten Silanen nicht aus einem Methodenfehler herriithren, wurde diese Analy-
se mit einem zweiten Basissatz (6-31G(d)) wiederholt. Bei dieser Art der Analyse hatte sich
in der Vergangenheit eine starke Basissatzabhingigkeit gezeigt.[>%3 Auch wenn Good-
man und Sauers sich in ihrer Publikation nur auf diffuse Funktionen beziehen, konnte
gezeigt werden, dass unterschiedlich grofSe Ahlrichs-Basissétze auch ohne diffuse Augmen-
tierung bei Untersuchungen von Ethanhomologen qualitativ widerspriichliche Ergebnisse
liefern.'® Auch in den Untersuchungen von Ess, Liu und De Proft ergaben sich fir die
Pentanisomere Vorzeichenwechsel fiir die Basissétze 6-31G(d,p) und 6-311G++(d,p). Die
mit HF/6-31G(d)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) erhaltenen Werte sind in Tabelle 31 enthalten.
Fiir AE(HF%!) ist ein Basissatzeinfluss nur bei den perfluorierten Systemen ausgeprigt.

Die 6-31G(d)-Basis liefert gegeniiber cc-pVTZ allgemein stabilere verzweigte Isomere.

10 Ty Hexafluorethan haben die mit B3LYP-D2/SVP und B3LYP-D2/TZVP berechneten Differenzen zwischen
den Delokalisierungsenergien (AE(SCFyewis)-AE(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 natiirlichen Lewis-Struktur. AAE; gibt jetzt bei den Silanen zwar den
eigentlichen erwarteten Trend wieder, mit kleinerer Energie fiir verzweigtere Isomere,
dafiir unterscheiden sich nun auch die Werte bei den Alkanen deutlich in Abhédngigkeit

vom verwendeten Basissatz.

Die NBO-Analyse erweist sich hier also insgesamt nur bedingt erfolgreich. Wie auch bei
anderen Arbeiten konnen verfilschende 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. Gemif3 den Ausfithrungen von Kemnitz
et al. sollten (bei den Alkanen) hauptsachlich geminale 0 — o*-Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen ausschlaggebend sein.*>533) Nichtsdestotrotz zeigt sich klar, dass stirker
verzweigte Isomere neben Korrelationseffekten auch von einer stirkeren Stabilisierung
durch Hyperkonjugation profitieren. Wie sich besonders bei den Perfluorsilanen zeigt,
sind diese beiden stabilisierenden Effekte allerdings nicht allein ausschlaggebend. Selbst
ohne Korrelationsenergie und Delokalisierungseftekte wird das neo-Isomer immer noch
entgegen der eigentlich erwarteten starkeren sterischen Beanspruchung als stabiler gegen-
iiber dem unverzweigten beschrieben. Daher kann an dieser Stelle davon ausgegangen
werden, dass, wie von Ess, Liu und De Proft berichtet,5) ein zusatzlich stabilisierender
Beitrag die starkere intramolekulare elektrostatische Coulomb-Stabilisierung ist, welche
in ihrem Ausmaf sicherlich von der jeweiligen Bindungspolaritit (Si-F > Si-Cl) abhangt.
Ein erstes Indiz hierfiir stellt die totale molekulare elektrostatische Potentialenergie MEP,
dar. Fiir neo-CsHy, fdllt die Stabilisierung gegeniiber dem n-Isomer beispielsweise mit
HF/cc-pVTZ//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) am stirksten aus (—163.5 kcal mol~!), gefolgt von
iso-CsHj, (—=35.8 kcal mol~1). Dies sollte auch bei den Perchlorsilanen einen nicht unwe-

sentlichen Beitrag zur aufSerordentliche Stabilisierung von neo-Isomeren leisten.
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4.3 Prozesspartitionierung und

Bindungsdissoziationsenergien

Die relativen Isomerenstabilititen lassen sich auch anderweitig untersuchen. An dieser
Stelle soll ein Konzept eingefiihrt werden, bei dem die zugrunde liegenden Effekte durch
Bindungsdissoziationsenergien systematisch untersucht werden konnen. Im Gegensatz
zur Raumpartitionierung von Laidigl**) anhand von atomaren Bassins Q 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 noétigen Bindungsdissoziationen. Schema 70 illustriert das Vorgehen fiir die Neo-

Isomerisierung

/\/\-——‘\(\—— :

= intramolekulare Gruppenaustauschreaktion

e

XSE/ 1 X7

EX3 EX3 X ’ X

e

s

X X XoE X3E EX3

Schema 4: N-, iso- und neo-Isomere von EsX;, und deren Umwandlung ineinander (E = C, Si, X = H, E, Cl).
Es werden auf Alkanhomologe E, X;,, 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 am mittleren E-Atom und die EX;-Substituenten
der benachbarten E-Atome ausgetauscht, wobei die Zahl der Bindungen gleich bleibt.
Die Isomerisierungsenergie AR E lésst sich also durch vier Bindungsdissoziationsenergien
D(1) bis D.(4) ausdriicken. Dies ist in Schema 5 fiir die Isomerisierung von iso-EsXj,
zu neo-EsX;, dargestellt. Als gemeinsamer Referenzzustand dient in diesem Fall also ein
Diradikal des Isopropenhomologen sowie ein X°- und einem EX;°-Radikal. Im resultie-

renden Born-Haber-Kreisprozess in Schema 5(b) ldsst sich dann eine Reaktionsenergie
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\( +X +EX3 \( +X +EX3 Referenzzustand (z. B. separierte Atome)

ARE(2)J =-De(2) ARE(4) ‘= —De(4)

| Biradikal + X+ EX; |

\(\Xaer' \( X
3 ARE(2 ARE(4
$ By E rE(2) rE(4)

ARE(1) ‘ =-De(1) ARE(3) j =-Dy(3) —
ARE(1) ARE(3)
\/
\(\ EX, \(\ X — el
X ARE 5 EXy oo
(a) (b)

Schema 5: (a) Reaktionsgleichung und (b) Born-Haber-Kreisprozess zur Bestimmung der Isomerisierungs-
energie AgE zwischen iso- und neo-Form aus den Bindungsdissoziationsenergien D(1) = —ArE(1) bis
D.(4) = —ArE(4). Es werden auf Alkanhomologe E, X;, ., erweiterte Skelettformeln verwendet.

berechnen:

ARE(iso/neo) = ARE(3) + ARE(4) — ARE(1) — ARE(2)
=—D.(3) = Dc(4) + Dc(1) + D(2).

(72)

Sie ist also ausgehend vom iso-Isomer gleich der E-X-Bindungsspaltung am héchstsubsti-
tuierten Atom E (D, (1) = ~AEx(1)) plus der E-EX;-Bindungsspaltung am benachbarten
Atom (D.(2) = —AER(2)) plus der E-EX;-Bindungsbildung am hochstsubstituierten
Atom E (-D.(4) = AEr(4)) zuziiglich der E-X-Bindungsenergie an der verbleibenden
endstandigen Position (—D.(3) = AEr(3)).

intermolekulare Gruppenaustauschreaktion

z X ARE z EXs
PN EX," /‘k P X + /k
ARE(2) ' =-De(2) ArE(1) [ =-De(1) ARE(3) | =-De(3)  ArE(4) 1 =-De(4)

/- +EX:; ).\4_)(' /-+X- ).\+EX(.3

Schema 6: Reaktion von E;Xg mit iso-E4 Xy zu E,Xg und neo-EsX;, (E = C, Si, X = H, E Cl) sowie ih-
re Darstellung in Form von Bindungsdissoziationen. Es werden auf Alkanhomologe E,X;,., erweiterte
Skelettformeln verwendet.

Basierend auf diesem Schema werden nun Naherungen eingefiihrt um eine systematischere
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Untersuchung zu ermoglichen und das Diradikal 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 a-Position zum Bindungsbruch beachtet und alle hoheren Reste durch
EX; ersetzt. Weitreichendere Effekte werden damit als vernachlassigbar angenommen
und beispielsweise fiir die Berechnung von D.(1) der a-stindige E,Xs-Rest durch EX;
ersetzt (die -standige EX;-Gruppe wird durch X substituiert). Genauso wird bei den
anderen Bindungsbriichen D.(2) bis D.(4) verfahren, wobei es unerheblich ist, ob die
ersetzten Reste ein ungepaartes Elektron tragen. Behdlt man nun die Grundrichtung des
Born-Haber-Kreisprozesses beziehungsweise die allgemeine Form der Gleichung 72 bei,
so kiirzen sich auftretenden Radikale als Reaktanden heraus und man erhilt eine inter-
molekulare Gruppenaustauschreaktion: Ein Propanhomologon reagiert dabei mit einem
Isobutanhomologon zu einem Ethanhomologon und einem Neopentanhomologon. Inter-
essant ist, dass — ungeachtet der eingefiihrten Vereinfachungen - die daraus resultierende
Reaktion sehr wohl die relativen Isomerenstabilititen von neo- gegeniiber 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 allerdings mit

E;Xjs als Reagenz beziehungsweise Tetrylenlieferant und nicht E;Xe.

Im Folgenden wird die Hypothese verfolgt, dass die gleichen Griinde, die der hohen Stabili-
tat der neo-Isomere zugrunde liegen, auch fiir die deutliche energetische Bevorzugung des
neo-Produkts in Schema 6 verantwortlich sind. Beide Reaktionen beschreiben die gleiche
Protoverzweigungsidnderung (Ap = 2). Zunichst soll an dieser Stelle kurz gezeigt werden,
wie gut die Beschreibung der Isomerisierungsenergie (Schema 5) durch die Disproportio-
nierungsreaktionsenergie (Schema 6) angendhert werden kann, die sich nach Gleichung
73 ergibt.

ARE(B) = ARE(3) + ARE(4) — ARE(1) - ARE(2)
= _Du(3) - Do(4) + Do(1) + Do(2)
= (De(E-X) = De(E-EX3)) — (De(E-X) - De(E-EX3)) (73)
3 EX3-Nachbarn 1 EX3-Nachbar

~ ARE(iso/neo)

Die Bindungsdissoziationsenergien, jeweils zweimal E-EX; und E-X, sind nach ihrer

chemischen Umgebung sortiert. Es ist ersichtlich, dass die von Null verschiedene Reak-
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

tionsenergie ein Resultat der unterschiedlichen Abhingigkeit der Bindungen von ihrer
chemischen Umgebung ist. Analog zu AgE(iso/neo) lisst sich auch ein Ausdruck fiir
ARE(n/iso) (Isomerisierung von n-EsXj, zu iso-EsXj,) finden, welche in Gleichung 74

beschrieben ist.

ARE(lﬁ) = (De(E_X) - De(E_EX3)) - (De(E_X) - De(E_EX3))

2 EX3-Nachbarn 1 EX3-Nachbar (74)

~ ARE(nliso)

In der dabei verwendeten intermolekularen Gruppenaustauschreaktion (Disproportio-
nierungsreaktion) wird aus E;Xg mit dem gleichen Reagenz und Nebenprodukt (E;Xg
beziehungsweise E,Xs) iso-E4 X gebildet. Somit miissen zwei Bindungsdissoziationsenergi-
en gegeniiber Gleichung 73 ausgetauscht werden (2 EX;-Nachbarn statt 3 EX;-Nachbarn).
Die genidherte n/neo-Isomerisierungsenergie ergibt sich schliefflich als Summe der Bei-
trage ARE(B) und ARE(B). In Tabelle 32 sind die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-

Tabelle 32: Relative Stabilititen der Isomere von E;Xj, (E = C, Si, X = H, E, 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 iiber die Gleichungen 73 und 74
(AE(DH,pprox)) berechnet und sind in kcal mol ™! angegeben (AE(DH,pprox) — AE(DH) = AAEy).

p Isomer AE(DH) AE(DHgpprox) AAEy
3 ﬂ-C5H12 0.0 0.0 0.0
4  iso-CsHypp -0.9 -1.6 -0.6
6 neo-CsHyp, -3.6 -3.7 -0.1
3 n-GsFp 0.0 0.0 0.0
4  is0-CsFyp -2.9 -4.2 -1.3
6 neo-CsFpp -17.6 -17.1 0.5
3 n-SisHp, 0.0 0.0 0.0
4  iso-SisHjp -1.4 -1.5 -0.1
6 neo-SisHj; -3.8 -4.4 -0.6
3 n-SisFp 0.0 0.0 0.0
4 iso-SisFpy -7.5 -8.0 -0.5
6 neo-SisFyp, -29.7 -31.3 -1.6
3  n-SisClp 0.0 0.0 0.0
4 iSO—Si5C112 -2.2 -3.6 -1.4
6 neo-SisCly, -11.2 -12.8 -1.6

PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten tatsichlichen und gendherten Isomerisierungsenergien

gegeniibergestellt. Es zeigt sich dabei, dass die gendherten Werte die Trends sehr gut wieder-
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4.3 Prozesspartitionierung und Bindungsdissoziationsenergien

geben; der maximale Fehler liegt bei —1.6 kcal mol~!. Die Konsequenzen der eingefiihrten

Néherungen sind also nur von geringer Bedeutung.

Wenn Disproportionierungsreaktionen mittels Bindungsdissoziationsenergien beschrie-
ben werden und im unterschiedlichem Maf3e abhéngig von ihrer chemischen Umgebung
sind, liegt es nahe diese Einfliisse ndher zu Untersuchen, beispielsweise die Abhéngig-
keit von der Anzahl a-stindiger EX;-Gruppen) zu untersuchen. In Abbildung 52 sind
die Bindungsdissoziationsenergien D.(E-EH;) von E,Hg, E;Hj, iso-E4H;o und neo-EsXj,
sowie D.(E-H) von EH,, E,Hg, EsHg und iso-E,H, graphisch aufgetragen. Die Reaktions-
energien ergeben sich als Differenzen der Graphenabstidnde an zwei unterschiedlichen
Positionen (n = 3 und 1 fiir die Bildungsreaktion von Neopentan / Neopentasilan gemaf3
Gleichung 73 sowie n = 2 und 1 fiir die Bildungsreaktion von Isobutan / Isotetrasilan

gemafd Gleichung 74). In erster Naherung nehmen alle Energien linear mit der Anzahl
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Abbildung 52: Bindungsdissoziationsenergien D.(E-EH3) und D.(E-H) in Alkanen und Silanen der Sum-
menformel E,,,H, 46 (De(E-EH3), rot) beziehungsweise E,,1Hy,+4 (D.(E-H), schwarz) in Abhingigkeit
der Anzahl n benachbarter Alkyl- oder Silylsubstituenten EHj; (E = C, Si, n = 0-3). Die mit RI-B2GP-PLYP-
D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

an EH;-Substituenten ab, die Bindungen werden also schwicher: 111.7-103.0 kcal mol~!
(D.(C-CHj3)), 96.2-91.7 kcal mol~! (D.(C-H)), 96.2-87.6 kcal mol~! (D.(Si-SiH3)) sowie
78.4-74.2 kcalmol™! (D.(Si-H)). Der generell fallende Trend lésst sich mit einer zuneh-
menden hyperkonjugativen Stabilisierung der Radikale nach Bindungsbruch durch eine
wachsende Zahl von EH;-Substituenten erklaren.>8*) Dementgegen steht Gronerts Argu-

ment, wonach hierbei zunehmende repulsive geminale Wechselwirkungen zu erwarten
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

sind.[498499:585-587] I der Literatur>®®>%! wurde allerdings bereits hinreichend gezeigt, dass
die Bindungsdissoziationsenthalpien und -energien nicht direkt als Messgrof3e fiir Ra-
dikalstabilititen herangezogen werden konnen.! Es gibt verschiedene Definitionen zu
Radikalstabilisierungsenergien (RSE) - generell wird als Referenz fiir die RSE die C-H-
Bindung in Methan (R-H-Reihe) verwendet.l>***! Die relevante Reaktionsenergie der Dis-
proportionierung ist negativ, da die Graphen fiir D.(E-H) stérker fallen als fiir D.(E-EH3).
12 Diese beiden leicht unterschiedlichen Verldufe stehen im Einklang mit den von de P.
Nicholas und Arnold gemachten Beobachtungen zu Bindungsdissoziationsenthalpien. >8]
Je besser die beiden Graphen durch einen rein linearen Zusammenhang beschrieben
werden konnen, desto besser erfiillen sie das von Wodrich et al.3%! eingefiihrte Konzept
der Protoverzweigungen (linearer Zusammenhang von der Anzahl der 1,3- Alkyl-Alkyl-
Wechselwirkungen).?® Interessanterweise gehorchen Silane diesem Konzept besser. Die von
Allen!*® eingefithrten hoheren 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 E,Hg
gegeniiber der in iso-E;H;, weniger instabil ist als die E-E-Bindung in E;Hg gegeniiber

der in neo-EsH,,.

Der qualitative Unterschied zu den Systemen der Klasse 2 ldsst sich nun deutlich anhand
der analogen Bindungsdissoziationsenergien in Perfluoralkanen und perhalogenierten Si-
lanen zeigen (Abbildung 53). Die Abweichungen zur Linearitit fallen wesentlich deutlicher
aus und dies nun bei beiden Bindungstypen E-EX; und E-X entgegengesetzt — die Bin-
dungsstirken der E-X-Bindungen fallen dabei mit zunehmendem » immer starker. Wah-
rend der monoton fallende Trend der E-X-Bindungen bestehen bleibt (D.(C-F) = 129.8-
107.4 kcal mol~!, D.(Si-F) = 165.7-136.3 kcal mol~!, D.(Si-Cl) = 110.4-102.2 kcal mol 1),
zeigen sich fiir E-EX;-Bindungen in zwei Féllen Minima: Bei den Perfluorsilanen wird
ausgehend von 86.4 kcal mol™! (n = 0) bei n = 2 ein Minimum mit 77.2 kcal mol~! durch-
laufen, wonach die Bindung in neo-SisF;, mit 77.7 kcal mol~! wieder leicht stabiler wird.

Die Perchlorsilane zeigen diesen Effekt deutlicher mit quasi gleichbleibenden Energien

1 Tn den folgenden Trends bei den perhalogenierten Systemen wird sich dieser Umstand noch sehr ein-
driicklich zeigen. Es gehen in einen durchgéngigen Graphen stets die unterschiedlichen Stabilititen der
Radikale und der Ausgangsmolekiile ein.

2 Bei einem ideal linearen Zusammenhang ist die Reaktionsenergie gleich [s(E-X) — s(E-EX3)] - An mit
den Geradensteigungen s und dem von der Reaktion abhingigen An (Gleichung 73: 2, Gleichung 73: 1).

3 Genauer kommt es auf die Differenzen an. Gleichliufige Abweichungen vom linearen Zusammenhang
konnen die Abweichung vom Konzept wieder minimieren.
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Abbildung 53: Bindungsdissoziationsenergien D.(E-EX;3) und D.(E-X) in Perfluoralkanen und perhalo-
genierten Silanen der Summenformel E,,,,X;,4+6 (De(E-EX3), rot) beziehungsweise E, 11 X344 (De(E-X),
schwarz) in Abhéngigkeit der Anzahl n benachbarter EX;-Substituenten (E = C, Si, X =F, Cl, n = 0-3). Die mit
RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

fir n = 0 (79.0 kcalmol~!) und #n = 3 (79.2 kcal mol!) und einem Minimum bei n = 1 mit
76.7 kcalmol!. In allen Fallen ist die Differenz der E-X- und E-EX;-Bindungsenergien
in Anwesenheit von drei benachbarten EX; Gruppen in iso-E4X;y und neo-EsX;, 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-E,4X;y durch
eine deutlich stabilere in E,X¢ ausgetauscht, was den gegebenenfalls notigen Energieauf-

wand beim Austausch der E-EX;-Bindung bei weitem iibertrifft (bei den Perchlorsilanen
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wird beim Si-SiCl;-Bindungstausch ebenfalls Energie frei). Zusatzlich lasst sich feststellen,
dass Si;Clg (ohne Beachtung entropischer Faktoren) das stirkere Reagenz gegeniiber dem
sonst verwendeten Si,Clg ist. In der Praxis erhélt man ausgehend von Si;Clg die selben

Reaktionsprodukte - allerdings ohne weitere Angabe iiber die Reaktionswéarmen. 425!

Im Fall der Perchlorsilane ldsst sich dieser Aspekt auf die Reaktionsenergien zur Bil-
dung der [20]Silafullerane oder deren Modellsysteme (Dekasilahexahydrotriquinacene
Si10+nCligs2) erweitern. Die Clusterbildungsenergie AEcs.r fdllt bei ausreichendem
Raum pro zusitzlicher, mithilfe von Si,Cls eingebauter, Trichlorsilylgruppe um circa
13 kcal mol~! (RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)). Die analoge
Trichlorsilylsubstitution des Chlorrestes an der mittigen Position des Dekasilahexahydro-
triquinacens fallt mit —12.3 kcalmol~! (RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p), —12.0 kcal mol~! im Basissatzlimit) ahnlich ausgepragt aus.

Wieso fallen diese Reaktionsenergien deutlich negativer aus als die Bildung von neo-SisCl;,
aus iso-SisClyp und Si,Clg (ARE = —8.3 kcal mol~!, CBS(TQ))? Anhand der Modellsysteme
SijoClyg und Si;; Clg lasst sich dieser Umstand auf die unterschiedlich stark beeinfluss-
ten Bindungsdissoziationsenergien erlautern: Die Si-Cl-Bindung in Si;oClys ist mit nur
96.6 kcal mol~! deutlich gegeniiber der bereits schwachen Bindung in iso-SisCly, abge-
schwicht (AD, = -5.6 kcal mol™!). Demgegeniiber steht eine wesentlich geringere Ab-
schwichung der E-EX;-Bindung in Si;Clig (D = 77.3 kcal mol~!) gegentiber neo-SisCl;,
(AD, = -1.9kcalmol™!). Bezogen auf die BDE folgt daraus, dass die zwolf Trichlorsilyl-
gruppen im isolierten [20]Silafulleran nicht deswegen vorhanden sind, weil die gebildeten
neo-Si-Zentren so stabil sind, sondern weil durch ihre Gegenwart besonders instabile Si-Cl-

Bindungen am Cluster vermieden werden.

Auf Grundlage dieser Betrachtungen lasst sich zudem prognostizieren, dass es Verbin-
dungen geben sollte, fiir die die Bildung eines iso-Kerns gegeniiber der Bildung eines iso-
Kerns praferiert ist. Hierzu miissen nur Systeme gefunden werden, deren D.-Graphenpaar
nicht wie bisher in den relevanten Bereichen zusammen- sondern auseinanderlaufen. Die
E-EX;-Bindung mit der kleinsten gemittelten Steigung —3.2 kcal mol™! pro # findet sich
fiir Perfluoralkane. Demgegeniiber besitzen Alkane und Silane die grof3te Steigung bei der
E-X-Bindung mit —2.9 kcal mol~! pro n. Alkane und Perfluoralkane lassen sich schwer in
einer einfachen intermolekularen Gruppenaustauschreaktion kombinieren, da sich ein Teil

der Fragmente aus den aufbauenden Teilreaktionen nicht mehr gegeneinander aus der Ge-
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samtgleichung herauskiirzen lassen (C,Hs* versus C,Fs® und neo-C4Hy* versus neo-C4Fy*®).

In Abbildung 54 wird daher der Weg iiber die dazu gendherte Isomerisierungsreaktion

FsC F FsC CFs
> CFy =—= > F
FsC™ iso C/ F3C™ neo C/
Fa F2
AE=147 AE=0.0
FsC H FsC CFs
CFy =—= 5 H
F.c” iso > FoC” neo g™
Fa F2
AE=0.0 AE=43
FsC F FiC F FsC F
CFs CFs ; CHF»
e 50Ne” T g s0Ng T Ry 50N
F2 F' F2
AE=185 AE=103 AE=193

Abbildung 54: Vergleich von iso- und neo-Isomeren von CsFj; (oben) sowie CsFj;H (unten). Die mit
RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Energien sind jeweils relativ zum
giinstigsten Isomer angegeben.

von CsFy H gewdhlt. Durch gezielte Platzierung des Wasserstoffsubstituenten (gemaf3 den
obigen Ausfithrungen also an den Kohlenstoftkernen mit #n = 3 und »n = 1, CF;-Platzierung
folglich umgekehrt) lisst sich eine Isomerisierungsreaktion zwischen einem iso- und einem
neo-Isomer aufstellten, deren Energie mit 4.3 kcal mol™! positiv ist, das iso-Isomer also
energetisch bevorzugt ist. Solch ein umgekehrtes Stabilitdtsverhaltnis ist bereits bei den
BuLi-Systemen bekannt.[***] Diese beiden Verbindungsklassen sind dahingehend gleich,
dass bei einem Alkanhomologen CsX;, jeweils ein Substituent X durch einen wesentlich

elektropositiveren ausgetauscht wurde: F gegen H beziehungsweise H gegen Li.

Im Folgenden soll untersucht werden, durch welche Effekte die energetische Praferenz
der Disproportionierungsprodukte von Perchlorsilanen so deutlich ausfillt. Diese Re-
aktionsenergie lasst sich durch Bindungsdissoziationsenergien ausdriicken. Mithilfe der
Energiedekompositionsanalyse (EDA) lassen sich diese wiederum in ihre Einzelkompo-

nenten zerlegen (Gleichung 75).

D, = _(AEPrep + AEDisp + AEPauli + AEElstat + AEOrb) (75)

AElnt

Somit lasst sich die Reaktionsenergie der intermolekularen Gruppenaustauschreaktion
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in Bestandteile zerlegen, die den Differenzen dieser Einzelkomponenten wihrend der

Reaktion entsprechen:

ARE(B) = (D.(1, E-X) - Do(4, E-EX3)) - (Do(3, E-X) - D(2, E-EX3))

3 EX3-Nachbarn 1 EX3-Nachbar (76)

= AREPrep + AREDisp + AR Epauli + ArEglstat + ArEorb

Nachfolgend wird sprachlich vereinfacht von Reaktionsteilgrofien AgxE; (beispielsweise
die Reaktions-Pauli-Repulsion AgEp,,;) gesprochen, die sich jeweils aus insgesamt vier

einzelnen Beitrdgen zusammensetzen:

ARE; = (AE;(1, E-X) — AE;(4, B-EX3)) - (AE;(3, E-X) - AE;(2, E-EX3)).  (77)

3 EX3-Nachbarn 1 EX3-Nachbar

Effektiv ist diese Analyse vergleichbar mit der von Ess, Liu und De Proft,*¥! die allerdings
keine Prozesspartitionierung verwenden und ein ginzlich anderes Energiedekomposi-
tionsschema (DFT-Energiepartitionierung) heranziehen. Beim direkten Vergleich von
Tabelle 33: Reaktionsenergien Ag E und ihre Bestandteile nach EDA-Ergebnissen fiir homolytische Bin-

dungsspaltungen. Ap gibt die Anderung der 1,3-Wechselwirkungsanzahl an. Die Energien in kcal mol ™" sind
mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

AP Reaktion ARE AREPrep AREr:  AREpauli  ArREEistat  ArEsterik  ArEory

1 A(CH -14 0.0 -1.4 3.7 ~3.0 0.7 ~2.0
2 B(CH)  -18 0.2 -2.0 4.7 ~4.1 0.5 ~2.5
3 C(CH) -32 0.1 -3.3 8.3 ~7.1 1.2 —4.5
1 E(CH -19 -0.2 -1.7 7.3 -5.1 2.1 -3.9
1 A(SLC)  -36 0.0 -3.5 8.6 -6.3 2.3 -5.9
2 B(SLC)  -9.8 0.0 9.8 213 ~15.7 5.7 ~13.7
3 C(SiClh) -134 -01  -133 299 -22.0 8.0 -19.6
- DGLC)  -29  -05 -2.5 7.4 -5.3 2.1 -5.7
1 E(SiQ) 0.3 0.2 0.1 0.5 0.6 1.2 -1.0

Reaktion A: 2 E;Xg —— E;X¢ + is0-E4 Xy (vgl. Gleichung 74),

Reaktion B: E5Xs + iso-E4 X9 —— E;X¢ + neo-EsX, (vgl. Gleichung 73),
Reaktion C (A + B): 3E;Xg —— 2 E,X¢ + neo-EsX;,,

Reaktion D: neo-SisCly, + SijoClig — iso-SiyClyo + Sij; Clys,

Reaktion E: 2 E2X6 — E3X8 + EX4

Alkanen mit Perchlorsilanen als Vertreter beider Klassen sollte somit ausgemacht wer-
den konnen, aus welchem Beitrag die Nichtlinearitit beziiglich der Anderung der 1,3-
Wechselwirkungsanzahl Ap herriihrt. Hierzu sind die mit RI-M06-2X/TZ2P berechneten
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Reaktionsenergien und ihre ReaktionsteilgrofSen in Tabelle 33 aufgelistet. Die Reaktions-
energien der Reaktion A und C sind direkt vergleichbar mit den Werten aus Tabelle 32:
Die Differenz zu den Werten aus Rechnungen mit dem Doppelhybridfunktional liegt bei
maximal 0.6 kcal mol~! und die generellen Trends werden korrekt wiedergegeben. Die
Hypothese, dass mit steigendem p auch der sterische Anspruch innerhalb der Molekiile
ansteigt, spiegelt sich in den Reaktions-Pauli-Repulsionsenergien wieder: Bei den Alka-
nen steigt sie stetig von 3.7 kcal mol~! auf 8.3 kcal mol~! (circa 2.9 kcal mol™! per Ap). Bei
den Perchlorsilanen ist dies wegen der freien Elektronenpaare stirker ausgepragt mit ei-
nem Anstieg von 8.6 kcal mol ™! auf 29.9 kcal mol ™! (circa 9.8 kcal mol~! per Ap). Auch bei
einer Zusammenlegung mit Ag Egjsar zu Ar Egeerix bleibt die Kernaussage bestehen. Die
Ausfiihrungen aus dem vorherigen Unterkapitel zur Isomerisierungsenergie ohne Delokali-
sierungsbeitrdge (mittels Loschung aller Nicht-Lewis-NBO-Beitrige) hatte bereits bei den
Dodekafluorpentasilanen gezeigt, dass diese offenbar neben Korrelationseffekten nicht die
einzigen stabilisierenden Beitrage sind. Dementsprechend zeigt sich ein stabilisierender
Beitrag aus Anderungen der elektrostatischen Wechselwirkungen. Wie aus der deutlich ho-
heren Bindungspolarititen in den Perchlorsilanen zu erwarten ist, fallen diese dort deutlich
grofler aus als bei den Alkanen (circa —7.1 kcal mol™! per Ap gegeniiber —2.5 kcal mol?).
Bei Reaktion B kommt es mit —15.7 kcal mol™! (-7.9 kcalmol~! pro Ap) zu einer tiberpro-
portionalen Stabilisierung gegeniiber Reaktion A (—6.3 kcalmol™!). Der Reaktionsorbi-
talwechselwirkungsbeitrag Ag Eoyp, sollte sich vorwiegend aus Differenzen zwischen den
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wie beispielsweise Hyperkonjugation zusammenset-
zen, kann aber auch Unterschiede in Polarisationsbeitragen bei Bindungsausbildungen
beschreiben. Dieser ist analog zu den Ergebnissen beziiglich der Delokalisierungseffekte
aus Tabelle 31 stets stabilisierend und nimmt mit zunehmendem Ap ab. Gegeniiber den
Alkanen fillt bei den Perchlorsilanen der Anstieg der Stabilisierung durch diese Beitrdge
ebenfalls deutlich stirker aus (circa —11.7 kcal mol~! per Ap gegentiber —1.6 kcal mol~?).
Auch hier wird die Bildung des neo-Systems in Reaktion B gegeniiber der Bildung des iso-
Systems in Reaktion A {iberproportional beziiglich Ap begiinstigt.

Dies heifdt also, dass die besondere, nichtlineare Stabilisierung der Reaktionsprodukte
im Perchlorsilanfall sowohl wegen elektrostatischen Wechselwirkungen als auch Orbital-
effekten (vermutlich hyperkonjugativen) auftritt. In den untersuchten Féllen konnte die
anfangliche Vermutung bestétigt werden, dass elektrostatische Betrédge zu einer zusétzli-
chen Stabilisierung fithren. Dem deutlichen Anstieg beider stabilisierender Beitrage beim

Wechsel von Alkanen zu Perchlorsilanen steht ein ebenfalls deutlicher, iberproportionaler
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4 Relative Stabilititen von unverzweigten und verzweigten Alkanhomologen

Anstieg in der Pauli-Repulsion gegeniiber, sodass die deutlichere Bevorzugung der Edukt-
seite noch moderat ausfillt. An dieser Stelle kann davon ausgegangen werden, dass bei den
Perchloralkanen eben dieser Beitrag zu stark ansteigt, sodass die verzweigteren Produkte
trotz moglicherweise gegeniiber Alkanen grofieren stabilisierenden Beitrdgen Ag Epjg, und
AR Eoyp energetisch nicht bevorzugt werden. Es ldsst sich mit Reaktion D auch ein Beispiel
ohne formale Protoverzweigungsidnderung untersuchen. Bei dieser Reaktion wird eine
Trichlorsilylgruppe von einem neo-SisCl;, auf das Dekasilahexahydrotriquinacen Si;oClye
tibertragen. Auch hier kommt es bei den Produkten zu giinstigeren elektrostatischen
Wechselwirkungen (-5.3 kcal mol™!) und Orbitalbeitragen (-5.7 kcal mol~!), welche den
zunehmenden sterischen Anspruch (AgEp,y; = 7.4 kcalmol~!) tiberkompensieren. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen Alkanen und Perchlorsilanen ist, dass nur bei ersteren
unverzweigtes Kettenwachstum eine negative Reaktionsenergie aufweist. Dieses unter-
schiedliche Verhalten ldsst sich tiber Reaktion E quantitativ untersuchen. Dabei reagiert
ein E,X¢ unter Kettenwachstum mit einem zweiten zu E;Xg, wodurch als Nebenprodukt
EX, entsteht. Bei der Reaktion von zwei Ethanmolekiilen zu einem Propan und einem
Methan verhalten sich alle Reaktionsteilgrofien analog zu den vorherigen Fillen, was zu
einer negativen Reaktionsenergie fithrt. Bei den Perchlorsilanen jedoch ist die elektrostati-
sche Wechselwirkung nun leicht ungiinstiger mit einer Anderung von 0.6 kcal mol~'. Die
Orbitalbeitrdge sind zwar wie in den vorherigen Fillen negativ, der Betrag féllt aber sehr ge-
ring aus (ArEomp = —1.0 kcal mol~!). Obwohl bei dieser Reaktion die Pauli-Repulsion sich
kaum erhoht (0.5 kcal mol 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-
geniiber Protoverzweigungsveranderungen wihrend Reaktionen in drei Klassen einteilen.
Die beiden Klassen, welche eine zunehmende Protoverzweigung bevorzugen, wurden
hinsichtlich der physikalischen Ursachen naher untersucht. Neben den Isomerengleich-
gewichten wurden intermolekulare Gruppenaustauschreaktionen untersucht, welche im
Rahmen einer Prozesspartitionierung ginzlich durch Bindungsdissoziationen beschrieben
werden konnen. Durch eine weitere Partitionierung in physikalisch sinnvolle Beitrage mit-

hilfe einer Energiedekompositionsanalyse konnte schliefllich eine konsistente Aufteilung
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4.4 Fazit

der Gesamtreaktionsenergie fiir 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 zuriickfiihren, dass es bei den bevorzugten Reaktionen um eine Verringerung der
Teilchenabstinde r kommt. Physikalische Gréf3en, die von diesen Abstdnden abhdngen,
werden somit direkt beeinflusst. Die von London oder Coulomb beschriebenen Energien,
héngen vom reziproken Teilchenabstand (in unterschiedlichen Potenzen) ab. In den hier
untersuchten chemischen Systemen tiberwiegen bei der Coulomb-Energie die attraktiven
Terme. Auch das chemische Konzept der Hyperkonjugation hingt vom Abstand ab: Durch
eine hohere Protoverzweigung erhoht sich die Anzahl méglicher geminaler und vicinaler
Wechselwirkungen. Demgegeniiber stehen repulsive Beitrige, wie die Pauli-Repulsion im
verwendeten EDA-Schema, welche mit abnehmenden Abstinden zunimmt.*®) Die beob-
achteten linearen und nichtlinearen Protoverzweigungseftekte der beiden Klassen hangen
allerdings noch von weiteren Faktoren ab. Die relative Geometriednderung und somit
auch die relativen Abstandsinderungen 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
tehlende elektrostatische Stabilisierung kann moglicherweise auf eine deutlich polarere

Bindungssituation gegeniiber Alkanen zuriickgefiihrt werden.
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5 Reaktivitat von Silolen

Fiinfgliedrige cyclische Diene, die ein Silicium anstelle eines Kohlenstoftes tragen, werden
Silole (Silacyclopentadiene) genannt.5%4->%°1 Je nach Position des Siliciumatoms unterschei-
det man 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 tiberfithren.[®4690-603] Nach

H H H
S (1.9] Si [1.5] Si
T O

4 3 —
1H-Silol 2H-Silol 3H-Silol

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 des H-Restes ineinander
tiberfithren.

Rechnungen von Maier und Reisenauer auf B3LYP/6-311+G**-Niveau stellt dabei auf
der C4H,Si-Potentialenergiehyperfliche das 1H-Silol das globale Minimum dar.[*4] Dieses
wird energetisch gefolgt vom 2H-Silol (AH = 18.9 kcal mol~!, CCSD(T)/6-31G*//B3LYP/6-
31G*)[6%3] welches nur etwas stabiler als das 3H-Silol ist (AH = 21.0 kcal mol~!). Im Expe-
riment sind neben [1,5]-H-Umlagerungen auch [1,5]-SiMe;-Umlagerungen im Fall der

1-trimethylsilylsubstituierten Derivate beobachtet worden. 0]

Im Vergleich zum Kohlenstoffanalogon Cyclopentadien oder auch anderen Heterocyclen
wie Pyrrol, Furan, Thiophen oder Pyridin zeigt 1H-Silol eine kleinere Liicke zwischen dem
HOMO (highest occupied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital) und LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital), wobei das
LUMO besonders stark abgesenkt wird.[®0¢%%7] Die starke Absenkung des LUMOs kann
iber eine 0*-n*-Konjugation im Silolring erklart werden. In Abbildung 55 ist dazu das

Orbitalkorrelationsdiagramm eines 1H-Silols aus einem s-cis-Butadien- und einem Sily-

173



5 Reaktivitdt von Silolen

Si — Si

Abbildung 55: Orbitalkorrelationsdiagramm eines 1H-Silols.!®*”-%1 Die Molekiilorbitale werden hier aus

den Fragmentorbitalen von s-cis-Butadien und Silylen gebildet (gestaltet nach [609], Abb. 1).

lenfragment dargestellt.[607-0%1 Das Molekiilorbital 1b; wird hier aus einer konstruktiven
Linearkombination der beiden LUMOs, dem b, (7*) im Butadienfragment und dem b,
(0*) im Silylenfragment, der beiden Fragmente gebildet. Diese Wechselwirkung ist im
Silol besonders stark, zum einen wegen der passenden raumlichen Gegebenheit im Sily-
lenfragment (die Ebene, in der die beiden Si-R-Bindungen liegen, steht genau senkrecht
zur Silolringebene, was eine maximale Uberlappung erlaubt) und zum anderen wegen
der dhnlichen 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

o*-m*-Konjugation vernachlassigbar ist.!

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-® oder Tetraanionen!®? reduzieren. Konjugierte Polymere, die aus 1H-
Silolbausteinen aufgebaut sind (silole-containing polymers, SCPs),l013614] stellen aufgrund
dieser Eigenschaft eine vielversprechende Klasse von Elektronentransportmaterialen dar.
Sie finden unter anderem Verwendung in mehrschichtigen organischen/polymeren Leucht-
dioden (organic light-emitting diodes, OLEDs beziehungsweise polymer light-emitting di-

odes, PLEDS)_[598,607,608,615,616]

! Im Nachfolgenden wird trotzdem der Einfachheit halber bei Silolen nur das relevante 77-System abgebildet.
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Durch die sehr geringe Energiedifterenz zwischen HOMO und LUMO im Silol zeigt die-
ses eine hohe Neigung zur Ausbildung von Dimeren bei Raumtemperatur, welche tiber
Diels-Alder-Reaktionen ([4+2]-Cycloadditionen) entstehen.[>4600:617-620] Yion Barton et al.
wurde hierbei auch ein Diels-Alder-Produkt erhalten, bei dem ein 2H-Silol als Dien und
ein 1H-Silol als Dienophil fungiert haben.[®%! Es hat sich gezeigt, dass die (1H)-Monomere
unter anderem durch eine Funktionalisierung (C-Substitution) der Positionen 3 und 4
stabilisiert werden.[60:621-624] Djels-Alder-Reaktionen und weitere Cycloadditionen von
hauptséchlich 1H-Silolen wurden neben den Dimerisierungsreaktionen auch fiir Reaktio-
nen mit weiteren geeigneten Dienophilen[®949>:624-626] gder Dienen/627-628] beobachtet. Von
2H-Silolen sind bisher nur zwei Cycloadditionen ([4+2], Dienrolle) bekannt.[®%] Neben
diesen Cycloadditionsreaktionen wurden auch die Reaktivitdten gegeniiber Halogenen,
Séuren, Basen, Oxidationsmitteln, Reduktionsmitteln sowie metallorganischen Reagenzien
untersucht.5?4>9>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
und Hiibel.l930631l Seitdem wurde die Synthese systematisch weiterentwickelt, besonders
auch in Hinblick auf eine geeignete Funktionalisierung fiir die spatere Verwendung in SCP.

Generell lassen sich 1H-Silole auf drei verschiedenen Arten synthetisieren:[394-596:598613]

(a) direkte Bildung des Dienrings,
(b) Transmetallierung von Heterocyclopentadienen (Metallacyclentransfer),

(c) aus Silacyclen als Vorstufe.

Im Nachfolgenden werden Vor- und Nachteile detailliert erldutert. (a) Nach Yamaguchi und
Tamao!® l3sst sich die direkte Bildung des Dienrings bei der Silolsynthese in zwei Kategori-
en einteilen: Die erste Route verlduft iber die Reaktion von 1,4-Dilithiumbutadienderivaten
mit Dihalogensilanderivaten (zum Beispiel ,Curtis-Methode“!>*®) bei reduktiver Dime-
risierung von 1,2-Diarylalkinen) oder die metallkatalysierte Cyclisierung von Alkinen.
Die zweite Route ist besonders geeignet fiir die Synthese von 2,5-funktionalisierten Silo-
len als Vorstufen von 7-konjugierten SCP. Die Darstellung dieser Silole erfolgt iiber eine
intramolekulare reduktive Cyclisierung von Dialkinylsilanen (,Tamao-Methode®“(>9%.632]

beziehungsweise ,Wrackmeyer-Methode“[**%33] bei Verwendung von Boranen).

(b) Ausgehend von Heterocyclopentadien-Edukten lassen sich mittels Transmetallierung
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5 Reaktivitdt von Silolen

Silole gewinnen. Hierzu finden zumeist Zirkonacyclopentadiene Verwendung (,,Fagan-
Methode“1>%634]). Diese verlduft allerdings wesentlich ungiinstiger als die Transmetallie-

rung zu den Germolen und Stannolen.>%!

(c) Die dritte Syntheseroute verlduft tiber Silacyclopentane oder auch Silacyclopentene
als Vorstufen.[?*4>55%] 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.

()

SiClsR
(R =Cl, SiCl3)
) (i)
SioCls TMEDA ———
vi '
(iiy > ClSi #» R T.‘Si
Si>Clg - | o
(iv)
. 75
HSICl3 76: R' = SitBug
77: R = SiPhtBuy
v) .
CI2HSi/\SiC|3 78:R' = Bu

Schema 8: Synthese der Silacyclopentene 75, 76, 77 und 78. (i) Umsetzung von Si,Clg bzw. SizClg mit 6 eq
2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) und katalytischen Mengen NMe; bzw. NMe,Et bei Raumtemperatur
(—1 eq SiCly).1*? (ii) Umsetzung von Si,Cls - TMEDA mit 6 eq DMB bei 50 °C.1*”! (iii) Pyrolyse von Si,Cls
zusammen mit 0.6 eq DMB bei 610 °C.16%% (iv) und (v) Umsetzung von HSiCl; bzw. CLHSi-(CH,)-SiCl;
mit katalytischen Mengen Bu,PCl bei 150 °C bzw. 180 °C im Autoklaven.[536637] (vi) Reaktion von 75 mit
einem Aquivalent LifBu, NaSifBu; oder NaSiPhtBu, (-1 eq LiCl bzw. NaCl) bei —78 °C.B3842]

Die Synthese von Silolen iiber die Dehydrohalogenierung von Halogensilacyclopentenen
ist auch der Ausgangspunkt fiir die Arbeiten an diesem Kapitel: Im Zuge der Untersu-
chungen zur aminkatalysierten Disproportionierungsreaktion von Si,Cls und Si;Clg durch
Meyer-Wegner im Arbeitskreis Wagner wurde das intermedidr gebildete Dichlorsilylen
mithilfe von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) abgefangen (Schema 8, Schritt (i)).[*?]
Das 1,1-Dichlor-3,4-dimethylsilacyclopent-3-en 75 entsteht hierbei durch eine cheletrope
Reaktion ([4+1]-Cycloaddition) zwischen dem im Uberschuss eingesetzten DMB und
dem Dichlorsilylen nach einer Stunde bei Raumtemperatur. Diese experimentellen Befun-
de wurden durch quantenchemische Rechnungen von Nadj im Arbeitskreis Holthausen
begleitet, die belegen, dass die konzertierte cheletrope Reaktion zwischen den beiden

Reaktionspartnern den giinstigsten Pfad fiir diese Abfangreaktion darstellt.

Weitere Synthesewege zum chlorfunktionalisierten Silacyclopenten 75 sind (ii) die eben-
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falls von Meyer-Wegner entwickelte Reaktion des Tetramethylethylendiaminaddukts mit
Si,Cls und einem Uberschuss (6 eq) von DMB bei 50 °C,1?! (iii) die Pyrolyse von Si,Clg
in Gegenwart von 0.6 e DMB bei 610 °Cl¢%] sowie die Umsetzung von HSiCl; (iv) bzw.
CLHSi - (CH;) - SiCl; (v) mit katalytischen Mengen Bu,PCI bei 150 °C bzw. 180 °C in
Gegenwart von DMB im Autoklaven.[636637] Allen Synthesen ist also die Freisetzung eines
intermedidren Dichlorsilylens 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 Silicium mit einem Aquivalent NaSitBus,
NaSiPhtBu, oder LitBu durchgefiihrt, wodurch die entsprechenden einfach substituierten
Derivate 76, 77 und 78 erhalten wurden (Schema 8, Schritt (vi)).*#42 Die Umsetzung mit
einem weiteren Aquivalent an sterisch anspruchsvollen Nukleophilen fiihrt im Gegensatz
zu den kleineren RLi (R = Me, Mes, Ph) nicht zu einer weiteren Substitutionsreaktion am
Silicium, sondern zu den Siloldimeren? 81, 82, 83 (Schema 9). Alternativ lasst sich diese Re-
aktion von 76 auch mithilfe der nichtnukleophilen Base LiNiPr, (Lithiumdiisopropylamid,
LDA) durchfiihren. Formal zu erklédren sind diese Produkte iiber eine HCI-Eliminierung
am Ring des Silacyclopentens 76, wodurch zunichst das 1-Supersilyl-3,4-dimethyl-2H-
Silol (1-Supersilyl-3,4-dimethyl-silacyclopenta-1,3-dien) 79 gebildet wird, welches dann
weiterreagiert. Uber 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) erklaren. Die
Kristallstruktur (orthorhombische Raumgruppe P2,2,2,, als Oak Ridge Thermal Ellipso-
id Plot, ORTEP) des isolierten Dimers 818 ist in Abbildung 56 dargestellt. Die beiden
Supersilylreste (-SitBus) 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 wahrend der Umsetzung von Silacyclopenten
76 mit sperrigen oder nichtnukleophilen Basen (Schema 10, Schritt (i)) zu verifizieren, wur-
de dem Reaktionsgemisch ein Uberschuss an Abfangreagenz hinzugefiigt. Hierzu wurden
zum einen 20 Aquivalente Cyclohexen als einfaches Olefin (Schema 10, Schritt (ii)) sowie
zum anderen 20 Aquivalente 2,3-Dimethyl-1,3-butadien als konjugiertes Dien (iii) bei einer

Reaktionstemperatur von —78 °C zu einem Aquivalent LDA hinzugegeben und 12 h bei

2 Auch wenn diese Produkte aus verschiedenen Silolisomeren entstanden sein kénnen, wird im Folgen-
den der Einfachheit halber von Dimeren gesprochen, da die unterschiedlichen Edukte durch einfache
H-Migrationen ineinander iiberfithrt werden konnen (Kapitel 5.1).
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Bu3Si ma.
CI\“‘"-SI

Va BusSime )
Si Hw Si

tBuzSi mm

79 80

|
PSS

Bu3Si_ - H
i
SitBus
/
Simw——Si
tBu3Si 82
81
35% 35% 30 %

Schema 9: Umsetzung des Silacyclopentens 76 mit NaSifBus oder LiNiPr, (LDA) in Schritt (i) ergibt bei
-78°C — RT (12h) die Dimere 81, 82 und 83.

Abbildung 56: ORTEP der Kristallstruktur des Siloldimers 81 (orthorhombisch, P2;2;2,). In dieser Darstel-
lung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % an. Zur Ubersichtlichkeit
sind die H-Atome der Methylgruppen nicht abgebildet (ibernommen aus [38], Abb. 1).
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Schema 10: Abfangreaktion des (i) aus dem Silacyclopenten 76 mit LDA intermediér gebildeten 2H-Silols
79 mit (ii) einem Uberschuss an Cyclohexen (20 eq) bei —78 °C — RT (12 h) bzw. (iii) einem Uberschuss an
DMB (20 eq) bei -78 °C — RT (12 h).

Raumtemperatur weitergeriihrt. 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 zugehorige Kristallstruktur in der triklinen Raum-

c42 €23 ¢32

Abbildung 57: ORTEP der Kristallstruktur des Diels-Alder-Produkts 84 (triklin, P1). In dieser Darstellung
geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % an. Zur Ubersichtlichkeit
sind die H-Atome der Methylgruppen nicht abgebildet (ibernommen 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 der Wannenkonformation (Bootskonformation)

vorliegt. NMR-Spektren[8] zeigen, dass wahrend der Reaktion nur ein dem endo-Produkt
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entsprechendes Enantiomerenpaar gebildet wird.

Abbildung 58: ORTEP der Kristallstrukturen der beiden Enantiomeren des Diels-Alder-Produkts 85 (mo-
noklin, P2;/n). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 % an. Zur Ubersichtlichkeit sind die H-Atome der Methylgruppen nicht abgebildet (ilbernommen
aus [38], Abb. 3).

cnr

Abbildung 59: ORTEP der Kristallstrukturen der beiden Enantiomeren des Diels-Alder-Produkts 86 (orthor-
hombisch, Pbcn). In dieser Darstellung geben die Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 % an. Zur Ubersichtlichkeit sind die H-Atome der Methylgruppen nicht abgebildet (ilbernommen
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, P2,/n) fir 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 der Wannenkonformation vor. In Abbildung
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 ihre moglichen Isomerisierungen mit dem sowohl fiir pericyclische
Reaktionen als auch H-Migrationen sehr gut geeignetem Funktional B2GP-PLYP (mit
einem RMSE von circa 1 kcal mol~!)324] untersucht werden — besonders inwiefern bisheri-
ge Ergebnisse dazu auf diese hochfunktionalsierten Systeme iibertragbar sind — und zum
anderen die beobachteten Reaktionen und isolierte Produkte 81, 82, 83, 84, 85 und 86
erkldrt werden. Dabei sollte der Fokus auf die Erkldrung der erhaltenen Diastereomere
und Konformere gelegt werden sowie auf den Vergleich der verschiedenen Reaktions-
moglichkeiten Isomerisierung, Dimerisierung und Abfangreaktion durch ein beigefiigtes

Reagenz.

Technische Details: Geometrieoptimierungen, harmonische Frequenzanalysen sowie
Rechnungen zum Folgen der intrinsischen Reaktionskoordinaten (IRC) wurden mit dem
Programmpaket Gaussian 09 (Revision C.01)®' durchgefiihrt. Dabei wurde das B97-D-
Funktional®! in Kombination mit dem SVP-Basissatz!®*8] zusammen mit dem entspre-
chenden Hilfsbasissatz SVPfit(63°-641 fiir die implementierte resolution of identity-Metho-
del3%320] verwendet. Es wurden die in Gaussian definierten Standardkonvergenzkriteri-
en fiir SCF und Geometrieoptimierung zusammen mit dem Standardintegrationsgitter
verwendet. Diese Methode wird im Folgenden als RI-B97-D/SVP abgekiirzt. Alle statio-
ndren Punkte wurden als Minima beziehungsweise Ubergangszustinde (Sattelpunkte
erster Ordnung) durch Frequenzrechnungen charakterisiert. Die unskalierten Nullpunkts-
schwingungsenergien und thermischen sowie entropischen Korrekturen fiir 195.18 K und
298.15K (bei 1 atm) wurden auf diesem theoretischen Niveau mithilfe der in Gaussian
09 implementierten Algorithmen berechnet. Auf Basis der hierraus erhaltenen Struktu-

ren stationdrer Punkte wurden verbesserte Energien mit dem dispersionskorrigierten
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5 Reaktivitdt von Silolen

(mit zero-damping)!33) B2GP-PLYP-Doppelhybridfunktional®* und dem def2-QZVPP-
Basissatz*>* berechnet. Fiir diese Einzelpunktrechnungen wurde das Orca 2.9.1-Programm-
paket3??l verwendet. Die dort enthaltenen RI-JK- und RI-Algorithmen fiir die SCF- so-
wie MP2-Anteilel*42643] wurden unter Benutzung der entsprechenden Hilfsbasen def2-
QZVPP/jkl644] beziehungsweise def2-QZVPP/cl*! zur Beschleunigung der Rechnungen
verwendet. Es wurde ein Integrationsgitter der Stufe 4 verwendet und die in Orca definier-

ten strengen Konvergenzkritieren fiir SCF (tightscf) gewdhlt.

Relaxierte Scans von Bindungen wurden mit der Methode RI-B97-D/SVP und der Mo-
difizierung von redundanten Koordinaten in Gaussian durchgefiihrt. 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?¢4 verwendet3¢3!, Zu-
sitzlich wurde auch die Hartree-Fock-Methodel3%3-3%] in Kombination mit dem Basissatz
LANL2DZI[647:648] benutzt.

Minimum energy crossing point-Optimierungen!®4) wurden mithilfe des Programmpakets
Orca 3.0.0032% durchgefiihrt. Hierzu wurde das B97-D-Funktional®®?! in Kombination
mit dem SVP-Basissatz!®*®! unter Nutzung der in Orca implementierten RI-J-Naherung
mit der Hilfsbasis SVP/j(63%-641l verwendet. Es wurde ein Integrationsgitter der Stufe 4
verwendet und die in Orca definierten strengen Konvergenzkritieren fiir SCF (tightscf)
gewiahlt. Zusitzlich wurden die tiber das Schliisselwort slowconv definierten Dampfungs-
faktoren fiir das SCF verwendet. Im Anschluss an die Optimierung wurde eine adaptierte

Frequenzanalyse mittels surfcrossnumfreq durchgefiihrt.

Die Rohdaten wurden mit den Programmen Chemcraft 1.7 (Build 382)53%4) und GaussView

5.0.98%1 ausgewertet.

5.1 Isomerisierung?3

Die isolierten Diels- Alder-Produkte setzen zum Teil eine Isomerisierung des intermedi-

aren 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(®**! unter der Betreuung von Dr. Timo Porsch
und mir untersucht.
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5.1 Isomerisierung

Voruntersuchung alle méglichen Isomere und die Umwandlungspfade ausgehend von
79 analysiert werden. Dies erméglicht dann eine Aussage dariiber, welche Isomere als

potentielle Edukte in der Reaktionslosung vorliegen.

| Si _a SitBus

79 (0.0)

TS1 (14.1) TS2 (27.8) TS3 (33.5)

s i — — .
SiﬁSltBU3 Si‘SitBUS Si‘SItBU3
S H /
H H

87 (2.8) 88 (21.1)

. a SitBugz
Si Ty

H

TS4 (63.4) 89 (—17.5)

Schema 11: Berechnete Isomerisierungspfade des 2H-Silols 79. Die relativen freien Enthalpien AG'*® bei
~78 °C auf RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP-Niveau sind in kcal mol™'und bezogen auf 79
angegeben.

In Schema 11 sind die verschiedenen Isomere des aus der HCI-Eliminierung aus dem
Silacyclopentens 76 entstehenden intermedidren 2H-Silol 79 abgebildet. Aufgrund des
Supersilylrestes am Siliciumatom und der beiden Methylgruppen in 3- und 4-Position
grenzt sich dabei die Zahl der mdglichen Isomere ein. Diese sind alle {iber pericyclische
Reaktionen aus 79 erhiltlich.
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5 Reaktivitdt von Silolen

Das 2H-Silol (1-Silacyclopenta-1,3-dien) 79 kann sich iiber 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 diese H-Verschiebung
aus der in Schema 11 gewdhlten Ansicht gegen den Uhrzeigersinn statt. Mit einer Bar-
riere von A*G'? = 14.1 kcal mol~! bei —78 °C (TS1) wird dabei das um 19.0 kcal mol~!

stabilere Isomer 80 erhalten ohne ungiinstige(®®!! Si=C-Doppelbindung. Im zweiten Fall
mit dem Uhrzeigersinn wird das um 2.8 kcal mol™! instabilere Isomer 87 erhalten, wel-
ches iiber den Ubergangszustand TS2 (A*G'** = 27.8 kcal mol ') erreicht wird und so

wie 79 auch eine Si=C-Doppelbindung besitzt. Vom 2H-Silol aus kdnnte 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.l®®! Es zeigt sich allerdings, dass dieses bicyclische Isomer 88

um 21.1 kcal mol~! ungiinstiger als 79 ist und eine hohe Aktivierungsenthalpie (A*G!%

= 33.5kcal mol™!) besitzt. Diese hohe Barriere ist damit zu erklaren, dass durch die im
Silol bereits vorliegende cyclische Struktur nur ein disrotatorischer Ringschluss mog-
lich ist, welcher nach den Woodward-Hoffmann-Regeln(6°2%3 fiir 47-Elektronensysteme
bei thermischen Reaktionen symmetrieverboten ist. Ausgehend vom 1H-Silol 80 ist das
im Vergleich zu 79 ebenfalls giinstigere transoide Isomer 89 (AG'> = —-17.5 kcal mol1)

via antarafacialer [1,3]-sigmatroper Umlagerung formbar. Dieses Isomer zeichnet sich
durch eine exocyclische Doppelbindung an Position 3 aus. Die Barriere fiir diese Verschie-
bung betragt 82.4 kcal mol~!. Dies liegt in der antarafacialen Umlagerung begriindet, die
zwar thermisch symmetrieerlaubt ist, der Wasserstoftrest aber geometrisch ungiinstig
von einer Seite der Silacyclopentadienebene zur anderen wandern muss. Eine dhnliche
Verbindung wurde von Béteille et al. in kleinen Ausbeuten bei der Blitz-Vakuum-Pyrolyse
von 1-Methyl-1-allylsilacyclopent-3-en beobachtet.[! Dies stellt aber wesentlich harschere
Reaktionsbedingungen mit einer thermodynamischen Reaktionskontrolle dar. Ansonsten
ist eine Anwesenheit eines Katalysator (zum Beispiel Lithiumorganyle[®>*) von Néten um
diese Isomerisierung zu ermoglichen. Ein rein exocyclisches cisoides Isomer wurde daher

hier nicht weiter in Betracht gezogen.

Bei der gewdhlten Reaktionstemperatur —78 °C ist nur die Umwandlung des 2H-Silols
79 in das 1H-Silol 80 wahrscheinlich. Die Barriere (A*G!> = 14.1 kcal mol™!) 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 (A*G!®> = 33.1 kcal mol!) fir die Riickreaktion
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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 gegeniiber den
anderen begiinstigt. Eine Folgereaktion zum dhnlich stabilen Isomer 89 ist wegen der sehr
hohen Barriere auszuschlief3en. Die Reaktion von 79 zum 3H-Silol ist leicht endotherm.
Hier bleibt die Art der Doppelbindungen gleich und es d@ndert sich nur die Positionen
im Ring. Die Reaktion zu diesem Produkt wére nur bei einer Reaktionstemperatur weit
tiber Raumtemperatur moglich. Das elektrocyclischen Ringschlussisomer 88 stellt das
ungiinstigste Isomer dar, welches sich auch aufgrund der hohen Barriere nicht bilden
konnte. Diese Ergebnisse stimmen somit mit den experimentellen Befunden tiberein, bei
welchen Produkte charakterisiert wurden, die sich nur aus den beiden Isomeren 79 und
80 bilden konnen. Simtliche weitere Betrachtungen werden im Weiteren nur noch von

diesen beiden ausgehend behandelt.

5.1.1 Grenzorbitale relevanter Isomere

Mithilfe der Grenzorbitaltheorie (frontier molecular orbital (FMO) theory) lassen sich re-
lative Reaktivititen anhand der Edukteigenschaften vorhersagen. Die Salem-Klopman-
Gleichung!55-958] bietet hierbei einen stark gendherten stérungstheoretischen Ausdruck
(zweiter Ordnung) fiir die Energiednderung AE zu Beginn einer Reaktion zwischen zwei
Edukten A und B (mit den Atomen A beziehungsweise B):

AE:_ZZ(PWrPV)ﬁwSW*'ZZM
M v

A bia Ras

1. Term 2. Term

) 78
. (bes. unbes.  bes. unbes.) 5 (Zﬂv Cinvjﬂ#V) ( )

DI

ieA jeB ieB  jeA

3. Term

Dabei sind p die Elektronenpopulationen in den jeweiligen Atomorbitalen, 3, ist das
Resonanzintegral (®,[V|®,) mit einem Potentialenergieoperator V, S, = (®,|®, ) ist das
Uberlappungsintegral, g ist die Gesamtladung an einem Atom A mit dem Abstand R 43 zum
anderen Atom B, C,; ist der Orbitalkoeflizient (LCAO-Mischungskoeffizient) und ¢; be-
ziehungsweise ¢; sind die Energieeigenwerte der Molekiilorbitale (besetzt: ¢; = 3, C,; D,

oder unbesetzt: ¢; in Molekiil A oder B). Der erste Term beschreibt die geschlossenschalige
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5 Reaktivitdt von Silolen

Abstoflung (er ist positiv, da 3, negativ ist) zwischen den beiden Molekiilen. Dieser Term
ist zumeist grofler als die beiden anderen, liefert aber fiir dhnliche Reaktionswege mit
dhnlichem sterischen Anspruch anndhernd gleiche Werte. Der zweite Term enthalt die
Coulomb-Abstoflung und -Anziehung. Er ist besonders wichtig fiir ladungskontrollierte
Reaktionen zwischen beispielsweise Ionen oder stark polaren Molekiilen. Bei orbitalkon-
trollierten Reaktionen zwischen unpolaren Edukten (zum Beispiel bei Cycloadditionen)
dominiert der dritte Term. Dieser beschreibt die (stabilisierende, da ¢; < ;) Wechselwir-
kungen zwischen besetzten und unbesetzten Molekiilorbitalen. Sie ist besonders fiir die
Grenzorbitale, HOMO und LUMO, am grofiten, da dort der Nenner durch den geringen
Energieunterschied klein und somit der Gesamtterm grof8 wird. Die Reaktion wird zudem

dort ablaufen, wo die grofiten Orbitalkoefhizient (C,; und C,;) vorhanden sind.

Tabelle 34: HOMO- und LUMO-Repriasentationen (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 ao~>/? Isoflichen).

Spezies HOMO LUMO

79

el e § SitBus el e S SitBus
7N T J 7o\ Py & Va
A i "% i
80 B T \, w- i‘“@v;_‘ N,
o v AN = ]

CpH ?‘ ﬁw’

i %
T ey W

CHE
-0.19

DMB

-5.36 -1.20

In der Grenzorbitaltheorie wird also nur dieser letzte Beitrag betrachtet. Dies entspricht

zwar einer sehr groflen Naherung, fiir die folgenden Cycloadditionen aber erlaubt es eine
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5.2 Dimerisierung

erste einfache qualitative Reaktivitdtseinordnung. In Tabelle 34 sind die HOMO- und
LUMO-Repridsentationen (RI-B97-D/SVP und schematisches 7-System) des 1H-Silols 80,
des 2H-Silols 79 sowie des Cyclopentadiens (CpH) zusammen mit den dazugehdrigen
Orbitalenergien gezeigt. Bei allen drei Verbindungen ist gut zu erkennen, dass die Gren-
zorbitale dem 71- beziehungsweise 7*-Systemen entsprechen. HOMO und LUMO von
Cyclopentadien und dem 1H-Silol 80 dhneln sich sehr stark. Die Energie des LUMOs in
80 ist mit —1.75 eV wesentlich niedriger als beim Kohlenstoffanalogon Cyclopentadien
(=1.30eV). Die energetische Lage des HOMOs hingegen bleibt bei —5.09 eV unverandert.
Beim 2H-Silol ist die Energiedifferenz zwischen HOMO (-4.17 V) und LUMO (-2.15 V)
noch weiter herabgesetzt. Die Form des HOMO entspricht stark dem des Cyclopentadiens,
wobei am Siliciumatom der Orbitalkoeffizient besonders grofd ist. Dies ist auch im LUMO
der Fall. Hier besitzt die C4-Position allerdings einen sehr kleinen Orbitalkoefhizient, sodass

sich dieses Orbital stiarker vom entsprechenden des Cyclopentadiens unterscheidet.

Mit den in Tabelle 34 aufgelisteten Informationen lassen sich also fiir die Cycloadditionen,
insofern sie denn trotz des etwas elektropositiveren Siliciums orbitalkontrolliert sind,
folgende Aussagen treffen: Fiir das 2H-Silol 79 ist wegen der wesentlich geringeren HOMO-
LUMO-Energiedifferenz eine hohere Reaktivitét als fiir das 1H-Silol 80 zu erwarten. Dabei
sollten diejenigen Reaktionen begiinstigt sein, bei denen das Siliciumatom (im Ring) in
der Bindungsausbildung involviert ist, da dort die grofiten Orbitalkoethzienten (sowohl
LUMO als auch HOMO) vorhanden sind.

5.2 Dimerisierung

Die bei der Umsetzung von Silacyclopenten 76 mit LDA oder NaSitBu; erhaltenen Pro-
dukte lassen sich als Diels-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
gekldrt 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 beiden Diels-Alder-Reaktionen sind in Schema 12 dargestellt. Im ersten Fall ist die Reak-
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Schema 12: Dimerisierungsreaktionen von Silolen (2H-Silol 79 mit 2H-Silol 79 beziehungsweise 2H-Silol 79
mit 1H-Silol 80). Fiir beide Fille ist die schematische Grenzorbitalwechselwirkung (nur 7-System) dargestellt.
Die freie Reaktionsenthalpie AR G'*° auf RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP-Niveau ist in
kcal mol~! angegeben.

tion zwischen den zwei 2H-Silolen 79 zum endo-Produkt mit einer freien Reaktionsenthal-
pie von —58.5 kcal mol~! sehr exergon. Das im Experiment nicht beobachtete exo-Produkt
ist mit AgG'% = -55.6 kcal mol™! etwas ungiinstiger. Auch im zweiten Fall wird aus den
Silolen 79 und 80 ein exergones endo-Produkt erhalten (AR G'*> = —37.6 kcal mol~!). Hier
ist ebenfalls die thermodynamische Priferenz fiir das endo-Produkt gegeniiber dem exo-
Produkt (AgG'®° = -35.7 kcal mol~!) im Einklang mit den experimentellen Befunden. Fiir
die endo-Molekiillanndherungen wéihrend den Reaktionen sind die giinstigsten Grenzorbi-
talwechselwirkungen (hinsichtlich ihrer Energiedifferenz) in Schema 12 (unten) abgebildet.
Bei der Diels-Alder-Reaktion zwischen zwei 79-Molekiilen wechselwirkt das HOMO des
Diens mit dem LUMO des Dienophils (normaler Elektronenbedarf, Orbitalenergiedifterenz
Ae=2.03 V). Im Falle der zweiten Diels-Alder-Reaktion wechselwirkt am wahrscheinlichs-
ten das LUMO des Diens (80) mit dem HOMO des Dienophils (79), was einem inversen
Elektronenbedarf entspricht — die Orbitalenergiedifferenz 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
gegeniiber den verwandten Cyclopentadienen (Ae = 3.79 eV) durch die sehr ausgeprigte
Herabsetzung des LUMO-Energie ebenfalls stark herabgesetzt (siehe Kapitel 5.1.1). Da

die Reaktionsgeschwindigkeit mit 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),%>® kénnen die beiden hier betrachteten Cycloadditionen wesentlich leichter
stattfinden als bei ihren (unter Vernachldssigung der Substitution) Kohlenstoffanaloga.
Cyclopentadiene dimerisieren zwar bei Raumtemperatur spontan, bei einer Temperatur

von —80 °C findet allerdings keine Polymerisation statt.[6¢C]

SO |+ 2 L
i \"“0““0'] 3 \é’ 1850

Abbildung 60: Zweidimensionaler relaxierter Scan der C-Si-Bindungslingen (d; (C-Si) und d,(C-Si)) fiir
die [4+2]-Cycloaddition zweier unsubstituierter 2H-Silole (Modellsystem 79y fiir Verbindung 79) mit 82y
als Endprodukt auf RI-B97-D/SVP-Niveau.

Fiir beide Reaktionen konnten keine Ubergangszustinde lokalisiert werden. Um die Ab-
wesenheit eines Ubergangszustandes auf dem Reaktionsweg und damit eine barrierefreie
Dimerisierung zu belegen, wurden jeweils die beiden Reaktionskoordinaten systematisch
variiert (in 0.1 A-Schritten) unter Relaxierung aller anderen Koordinaten.* Aus Zeitkosten-
griilnden wurde dabei auf die einfachsten Silole ohne eine zusitzliche Funktionalisierung
als Modellsysteme zuriickgegriffen (Modellsystem 79y fiir Verbindung 79 sowie Modell-
system 80y fiir Verbindung 80).

In Abbildung 60 sind die zum Dimer 82y relativ aufgetragenen Energiewerte der Variatio-
nen der beiden ausgebildeten C-Si-Bindungen d,(C-Si) und d,(C-Si) als Reaktionskoor-
dinaten aufgetragen. Das Dimerminimum liegt bei d, (C-Si) = 1.953 A sowie d,(C-Si) =
1.940 A. Auf der Potentialenergiehyperfliche stellt dies das einzige Minimum dar. Entlang
der beiden kleiner werdenden Reaktionskoordinaten verlduft der Graph somit streng mo-

noton fallend zum Minimum. Also existiert auch kein Sattelpunkt, der bei der Annaherung

* Hierzu wurde die exo-Anordnung gewihlt. Ubergangszustinde in der endo-Anordnung liegen durch die zu-
sitzlichen sekundiren Orbitalwechselwirkungen giinstiger. Im Falle eines fehlenden exo-Ubergangszustandes
kann also auch ein endo-Ubergangszustand ausgeschlossen werden. Mogliche bispericyclische Verldufe (mit
Bifurkation)[®®") wurden somit auch nicht weiter betrachtet.
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5 Reaktivitdt von Silolen

der beiden Molekiilen und somit Verringerung der beiden Bindungslangen durchlaufen

werden muss. Die selbe Beobachtung ldsst sich auch fiir die zweite Reaktion machen. Die
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Abbildung 61: Zweidimensionaler relaxierter Scan der C-Si- und C-C-Bindungsldngen (d; (C-Si) und d,(C-
C)) fiir die [4+2]-Cycloaddition (exo) eines unsubstituierter 1H-Silols (Modellsystem 80y fiir Verbindung
80) mit einem unsubstituierten 2H-Silol (Modellsystem 79y fiir Verbindung 79) mit 83y als Endprodukt
unter Verwendung der Methode RI-B97-D/SVP (Werte entnommen aus [650]).

relativen Energien fiir verschiedene Abstiande d,(C-Si) und d,(C-C), der sich ausbilden-
den Bindungen, sind in Abbildung 61 dargestellt. Im Minimum bei d,(C-Si) = 1.931 A
und d,(C-C) =1.591 A liegt das Dimer 83y vor. Im Gegensatz zu Abbildung 60 ist hier ein
asymmetrischer Verlauf bei der Bindungsausbildung zu erkennen. Die giinstigste Anndhe-
rung beider Molekiile findet zuerst iiber eine Verkiirzung von d; (C-Si) und anschlieflend
erst von d,(C-C) statt.

2%
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S

Abbildung 62: Zweidimensionaler relaxierter Scan der C-C-Bindungslingen (d; (C-C) und d,(C-C)) fiir die
[4+2]-Cycloaddition (exo) eines unsubstituierten 1H-Silole (Modellsystem 80y ) und einem unsubstituierten
2H-Silol (Modellsystem 79y) unter Verwendung der Methode RI-B97-D/SVP (Werte entnommen aus
[650]).

Ein Beispiel fiir eine mogliche Dimerisierungsreaktionen mit einer Barriere ist in Abbil-
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5.2 Dimerisierung

dung 62 abgebildet. Das 2H-Silol 80y ist hier anders als in der in Abbildung 61 beschrie-
benen Reaktion so zum 1H-Silol 79y relativ angeordnet, dass sich zwei C-C-Bindungen
ausbilden (d;(C-C) in Nachbarschaft der CH,-Funktion in 79y und d,(C-C) in Nach-
barschaft der C=Si-Doppelbindung von 79g). Somit ist also kein Siliciumatom an der
Bindungsausbildung beteiligt, was wegen der kleineren Orbitalkoeffizienten der Kohlen-
stoffe ungiinstiger wire (siehe Kapitel 5.1.1) - bei einer inversen Diels-Alder-Reaktion
ist ein groflerer Orbitalkoethzient im HOMO des Diens am C4-Atom (beteiligt an d,)
lokalisiert (vergleiche HOMO(79) in Tabelle 34). Das Minimum 1 bei d,(C-C) = 1.574 A
und d,(C-C) = 1.587 A entspricht dem Siloldimer. Um dieses Minimum von den zwei
getrennten Molekiilen (zweites Minimum bei sehr grof3en Bindungsabstinden d,(C-C)
und d,(C-C)) aus zu erreichen, muss mindestens ein Sattelpunkt {iberwunden werden.
Diese Potentialenergiehyperfliche zeigt zudem Charakteristika einer schrittweisen Diels-
Alder-Reaktion: Es ist ein drittes Minimum bei d;(C-C) = 1.645 A und d,(C-C) =3.125 A
existent. An diesem Punkt ist also bereits die erste C-C-Bindung ausgebildet und es handelt
sich hierbei somit um ein zwitterionisches Intermediat (Singulettzustand).l°6?! Zusitzlich
zur ungiinstigeren Kinetik im Vergleich zur experimentell beobachteten Reaktion zu
83 welche keine Barriere aufweist, liegt hier auch das Produkt energetisch weniger tief

beziiglich der getrennten Edukte.

Eine weitere mogliche Dimerisierung zweier 2H-Silole 79y unter Ausbildung einer Si-Si-
Bindungistin Abbildung 63(a) dargestellt. So wie in den beiden experimentell beobachteten
Dimerisierungen (Abbildungen 60 und 61) ist auch hier nur ein Minimum (d, (Si-Si) =
2.353 A und d,(C-C) = 1.593 A, entspricht dem Dimer) zu erkennen. Von den beiden
getrennten Monomeren aus verlduft 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 gehdrt, unterschétzen
generell Barrierenhéhen bei pericyclischen Reaktionen. %3] Um daher also auszuschlielen,
dass es sich bei diesem barrierelosem Verlauf nicht um ein Artefakt des strukturgebenden
Funktionals handelt, wurde die Untersuchung dieser Dimerbildung unter Verwendung des
B3LYP-Funktionals als Vertreter von Hybridfunktionalen ohne (Abbildung 63(b)) und mit
Grimmes Dispersionskorrektur (D2) wiederholt (Abbildung 63(c)). In beiden Fillen zeigt
sich, dass zwar teilweise eine Anderung der relativen Energien eintritt, die leicht asynchrone
barrierelose Charakteristik der Potentialenergiehyperfliache jedoch bestehen bleibt. Somit
tithrt also weder die Nichtverwendung eines exakten Hartree-Fock-Austauschs im GGA-

Funktional, wie auch die Verwendung einer Dispersionskorrektur zum Verschwinden
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Abbildung 63: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si-Si- und C-C-Bindungslidngen (d, (Si-Si) und
d,(C-C)) fur die [4+2]-Cycloaddition (exo) zweier unsubstituierter 2H-Silole (Modellsystem 79g) unter
Verwendung der Methoden (a) RI-B97-D/SVP, (b) B3LYP/SVP und (c) B3LYP-D2/SVP (Werte entnommen

aus [650]).
eines Ubergangszustandes.

Im Falle der komplett substituierten Systemen, stellen die experimentell isolierten Dime-
re 82 und 83 im Vergleich zu anderen méglichen Dimerisierungsprodukten die sowohl
kinetisch als auch thermodynamisch giinstigsten dar (siehe Anhang fiir Ag G!> und Abbil-
dungen der moéglichen Dimere). Zwar wurde in Abbildung 63 eine weitere Diels-Alder-
Reaktion gezeigt, die (beim untersuchten Modellsystems) ebenfalls barrierelos ablauft,
die daraus resultierenden Dimere sind, wenn vollstandig funktionalisiert, allerdings mit
ARG = -50.6 kcal mol~! (endo) beziehungsweise —52.1 kcal mol~! (exo) weniger exergon
als 82. Einzig die 1,3-Disilacyclobutane (cyclische Kopf-Schwanz-Dimere) stellen thermo-
dynamisch giinstigere Produkte dar (endo: —59.8 kcal mol ™!, exo: —60.5 kcal mol!). Jedoch
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5.2 Dimerisierung

sind thermische [2+2]-Cycloaddition® nach den Woodward-Hoffmann-Regeln symme-
trieverboten. Ausgehend von zwei 1H-Silolen 80 gibt es kein Dimerisierungsprodukt,
welches thermodynamisch besonders stabil ist. Selbst das giinstigste [4+2]-Cycloaddukt
in der endo-Form hat nur eine freie Reaktionsenthalpie AR G'*> von —7.1 kcal mol~! (bei
Raumtemperatur mit AgG**® = —1.1 kcal mol~! wegen des entropischen Beitrags fast ther-
moneutral). Hier ist zudem ein Ubergangszustand mit einer Barriere von 21.1 kcal mol~!

(A*G?% =26.5 kcal mol~!) vorhanden. Die komplett unsubstituierte Stammverbindung 1H-
Silol ist im Vergleich dazu wesentlich reaktiver mit A*G**® = 18.8 kcalmol™! und AR G**®

= —10.3 kcal mol 11901 Dies steht im Einklang mit bisherigen Beobachtungen, dass 3,4-
dimethylsubstituierte 1H-Silole als Monomere 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

tibertragen wurde.

SitBu
. J =N S
o BusSim | > S oS
tBusSi Pl
79 81 &

Schema 13: Dimerisierungsreaktionen von zwei 2H-Silolen 79 zum Kopf-Kopf-Dimer 81.

Dieses Dimer lésst sich formal auch als 1,4-Additionsprodukt zwischen einem 2H-Silol
79 und einem 1H-Silol 80 darstellen. Hierzu miisste das 1H-Silol am Silicium durch die
in der Reaktionslosung vorhandene Base (LDA oder NaSitBus;) deprotoniert werden und
dann als Nukleophil an Position 1 am 2H-Silol angreifen, wonach an Position 4 schlief3lich
protoniert wird. In der Tat ist eine Deprotonierung am Silicium thermodynamisch am
gilinstigsten, obwohl es sich hierbei eigentlich um einen hydridischen Wasserstoft handelt.

Das so entstandene Silacyclopentadienidanion ist das stabilste im Vergleich zu anderen

> Geometrisch ist hier nur eine suprafaciale Anordnung méglich, also eine symmetrieverbotene [ 25 +,2;]-
Cycloaddition.
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Deprotonierungspositionen (Me-Gruppe in Position 3: A,G!*> = 13.7 kcalmol~!, Me-
Gruppe im Supersilylrest: 30.5 kcal mol~! sowie Position 2 am Ring: 34.1 kcalmol™!), da es
noch eine geringe Stabilisierung durch teilweise (,,moderate“[6646651) Aromatizitét[666:667]
erfahrt. Trotzdem ist am Silicium der grofte Orbitalkoeffizient im HOMO vorhanden
(siehe Tabelle 34), was somit als freies Elektronenpaar interpretiert werden kann und was
dessen Nukleophilie und somit die Reaktion begiinstigt. Eine anschlieflende Protonierung
in 4-Position wiirde allerdings nicht stereoselektiv das isolierte Isomer aus Abbildung
56 ergeben. Weiterhin wiirde die 1,4-Addition mit einer 1,2-Addition konkurrieren - das
dabei entstehende Produkt ist mit ARG = —52.2 kcal mol~! gegeniiber —52.0 kcal mol~!
quasi gleich stabil, wurde im Experiment allerdings nicht beobachtet - sowie ist eine

Protonierung im stark basischen Milieu eher unwahrscheinlich.
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Abbildung 64: Relaxierte Scans der Si-Si-Bindungslange d(Si-Si) des SiHj;-substituierten Modellsystems
90515 bzw. >90s;5 ohne Methylgruppen. Rot: relative Energien AE zur Monomerreferenz 79s;y des Triplett-
zustands, schwarz: relative Energien des Singulettzustands, berechnet mit RI-B97-D/SVP.

Der wahrscheinlichere Reaktionsweg zum experimentell isolierten acyclischen Kopf-Kopf-
Dimer 81 ist die eingangs erwdhnte Reaktion zwischen zwei 2H-Silolen 79. Solch ein
Reaktionsverhalten wurde bisher nur fiir Silaethene mit Methylgruppenfunktionalisierung
beobachtet.[°%8-67) Hierbei wird die 1-Position des Silols als Kopf bezeichnet. Der erste
Schritt besteht aus einer Si-Si-Bindungskniipfung, die in Abbildung 64 durch Variation
der Abstandes d(Si-Si) im SiH;-substituierten Modellsystem 90s;5 ohne Methylgruppen
am Silacyclopentadienring naher untersucht wurde. Es ist hier zu erkennen, dass dieser

Schritt barrierelos und energetisch stark begiinstigt stattfindet.

Im Falle vollstandig substituierter 2H-Silole 79 erhdlt man somit das Intermediat 90
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Schema 14: Mechanismus der linearen Kopf-Kopf-Dimerisierung zweier 2H-Silole zum Dimer 81. Fiir die
initiale Si-Si-Bindungskniipfung zu '90 ist die Grenzorbitalwechselwirkung dargestellt. S/T bezeichnet
den Ubergang vom Singulett- zum Triplettzustand (beziehungsweise umgekehrt bei T/S), fiir welchen
die Minimum-Energy-Crossing-Points berechnet wurden. Die relative freie Enthalpie AG'*® bei -78 °C in
kcal mol™! ist berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP (schwarz) sowie RI-B97-

D/SVP (rot).
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5 Reaktivitdt von Silolen

mit einer freien Reaktionsenthalpie bei —78 °C von —17.2 kcalmol~! (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 ndheren Betrachtung der entsprechenden Grenzorbi-
talwechselwirkungen ldsst sich hier zudem feststellen, dass der grofie Orbitalkoeflizienten
am Silicium sowohl im HOMO, wie auch im LUMO dafiir verantwortlich ist, dass sich
zuerst die Si-Si-Bindung ausbildet, was bereits als asymmetrische Potentialenergiehyper-
fliche fiir den exo-Fall in Abbildung 63 beobachtet werden konnte. Im Gegensatz zu den
einfachen Modellsystemen 79y, deren weiterer Reaktionsverlauf von Konstantin Falahati
im Rahmen einer Bachelorarbeit untersucht wurde, %> ist hier durch die sperrigen Super-
silylreste nur eine relative Anordnung der Silole bei der Anndherung méglich, sodass die

CH,-Gruppen nur auf einer Seite entlang der Langsachse des gebildeten Intermediats '90
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Abbildung 65: Relaxierter Scan des C-Si-Si-C-Diederwinkels (rot im rechten Schema markiert) des TMS-
substituierten Modellsystems 907ys, berechnet mit RI-B97-D/SVP. Im Schema rechts sind die Endprodukte
dargestellt, die nach Torsion des Diederwinkels in positiver bzw. negativer Richtung erhalten werden (Werte
entnommen aus [650]).

Ausgehend vom Intermediat 190 ist bei den Reaktionsbedingungen eine Rotation um
die o(Si-Si)-Bindung méglich. Die Energiewerte fiir verschiedene Torsions- bzw. Dieder-
winkel um diese Bindung ( « (C-Si-Si-C)) sind in Abbildung 65 fiir das Modellsystem
901yms mit Trimethylsilylgruppen (TMS) anstelle von Supersilylgruppen dargestellt. Das
Minimum des Intermediats liegt bei leicht positiven Werten des Winkels, 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 AE = 6.8 kcal mol~! aufgrund der steri-
schen Abstoflung durchlaufen. Das danach durch C-C-Bindungskniipfung zwischen den
nun libereinanderliegenden Ringen gebildete Produkt entspricht dem endo-Diels-Alder-
Produkt. Bei Drehung in umgekehrter Richtung (+) wird bei 65° ein zweites, niedrigeres
Maximum von AE = 2.7 kcalmol~! durchlaufen, da auch hier sich die beiden Molekiil-
hélften leicht abstoflen. Beim fortlaufender Rotation in dieser Richtung wird schliefllich
ein Wasserstoff von Position 2 an einem Ring auf den anderen Ring (3-Position) iiber-
tragen. Dieses Isomer entspricht bis auf die gauche-Stellung der Ringe zueinander dem
Modellsystem 81pys des dritten experimentell erhaltenen Dimerisierungsproduktes. Im
Falle des realen Systems mit Supersilylresten kann davon ausgegangen werden, dass diese
Barrieren und auch der Unterschied zwischen diesen weiter ausgepragt 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 friiher, das heif3t bei kleineren Winkeln, durchlaufen wer-
den kann. Zudem koénnte ein Tunneln von Protonen!¢72-¢74] zusitzlich zu einer Erhéhung
der Reaktionsrate zu 81 fithren. In Schema 14 sind dazu die relativen freien Enthalpien
enthalten. Vom Intermediat 190 (antiperiplanare Stellung) kann tiber eine kleine Rotati-
onsbarriere das nur 0.7 kcal mol ™! instabilere Rotamer mit den Silacyclopentadienringen
in gauche-Stellung erhalten werden. Die nachfolgende Protonenwanderung von einem
Ring zum anderen lduft tiber Ubergangszustand TS5, welcher nur eine freie Aktivierungs-
enthalpie von 0.6 kcal mol ™! besitzt. Dieser Reaktionsschritt ist so stark exergon (ARG*> =
—30.7 kcal mol '), dass er bei den gegebenen Temperaturen irreversibel ablauft. Schliefllich
wird durch eine einfache Rotation um die Si-Si-Bindung das giinstigere anti-Rotamer
von 81 erhalten, was eine freie Gesamtreaktionsenthalpie (ausgehend von zwei 79) von
—52.0 kcal mol~! hat. Da der erste Schritt der Si-Si-Bindungsausbildung bereits stark exer-
gon ablduft und keine hohen Barrieren iiberwunden werden miissen, kann nédherungsweise
von einer quasi barrierelosen Reaktion von zwei 2H-Silolen 79 zum linearen Kopf-Kopf-
Dimer 81 ausgegangen werden. Prinzipiell lasst sich diese Reaktion somit auch als eine
schrittweisel®”®! pericyclische Hetero-Alder-En-artige Reaktion auffassen. Statt wie bei
einer normalen (Hetero)-Alder-En-Reaktion sind hier keine zwei einzelne 7-Bindungen,
sondern zwei konjugierte Systeme involviert ([ ;2 +,4s+ .4 | statt [ ;25 +,25+,2s]), wodurch

auch kein sechsgliedriger Ubergangs erreicht wird.

Eine Alternative zu obigen Singulettpfad stellt die Route {iber die niedrigste Triplettspezies
von 90, im Weiteren 390 genannt, dar. Da fiir unrestricted Kohn-Sham (UKS)-Rechnungen
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Abbildung 66: Relaxierte Scans der (a) C-H- und (b) C-C-Bindungsldngen d(C-H) und d(C-C) des
SiH;-substituierten Modellsystems 90g; bzw. 390g;y ohne Methylgruppen in gauche-Konformation. Rot:
relative Energien AE zur Monomerreferenz 79g;y des Triplettzustands, schwarz: relative Energien des
Singulettzustands, berechnet mit RI-B97-D/SVP.

ein wesentlich hoherer Rechenaufwand erforderlich ist, muss auf Werte mit der Rechen-
methode RI-B97-D/SVP zuriickgegriften werden. Diese Werte sind in Schema 14 rot mar-
kiert. Ausgehend von zwei isolierten 2H-Silolen 79 wird die Bildung des zwitterionischen
Intermediates 190 (anti) von RI-B97-D/SVP mit —19.7 kcal mol~! dhnlich wie vom Dop-
pelhybridfunktional exergon beschrieben. Die Triplettspezies 290 (anti) ist im Vergleich
dazu mit ARG'® = -25.5kcal mol™! stabiler (gauche: —21.1 kcalmol™'). Es handelt sich

Abbildung 67: Totale Spindichte (p(a) — p(8), 0.01 ao > Isofliche) von 90 (Triplettzustand). Zur Uber-
sichtlichkeit sind die tBu-Gruppen nicht dargestellt. Berechnet mit RI-B97-D/SVP.

dabei um ein Spezies, in welcher die totale Spindichte tiber beide Fiinfringe delokalisiert
ist (Abbildung 67). Die Maxima 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 moglich als noch bei der Singulettspezies 190. Ein Reaktionskanal fithrt analog zum
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5.2 Dimerisierung

Singulettfall iiber eine H-Umlagerung zum linearen Kopf-Kopf-Dimer 81.

Ausgehend von 390 beziehungsweise 190 (gauche) wurden nun Scans der Reaktionskoor-
dinate d(C-H) bei der H-Umlagerung im Modellsystem 90g;z mit SiH;- statt Supersilyl-
gruppen und ohne Methylreste durchgefiihrt (Abbildung 66(a)). Somit kann der Kreu-
zungspunkt geringster Energie (minimum energy crossing point, MECP)[64%:676] zwischen
den Triplett- und Singulettpotentialenergiehyperflichen lokalisiert werden.® Dieser muss
vorhanden sein, da bei 81 der Singulettzustand wieder der giinstigste ist. Der schwarze
Graph in Abbildung 66(a) zeigt den Reaktionsverlauf fiir den Singulettfall: Bei ca. 1.4 A
ist das Minimum erreicht, bei welchem das Proton iibertragen wurde und 81g;y vorliegt.
Die sehr niedrige Barriere bei 1.75 A entspricht dem Ubergangszustand TS5 aus dem voll
substituierten System in Schema 14. Zu grof3eren Abstinden d(C-H) hin liegt das Inter-
mediat 190g; vor. Dieser Graph wird durch den der Triplettenergiewerte (rot) gekreuzt.
Bei grofien d(C-H) ist der Triplettzustand giinstiger. Bei einem C-H-Abstand von 2.45 A
ist eine Kurvenkreuzung zu erkennen, ab der die Singulettform stabiler ist. Diese findet
also frither statt, als der eigentliche Protonenaustausch. Auf der Triplettenergiehyperfld-
che ist der H-Shift zudem mit einer Barriere von 23.3 kcal mol~! wesentlich ungtinstiger
(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 fiir das vollstandige Supersilylsystem 390 der MECP ermittelt.
Dieser liegt AE = 4.8 kcal mol™! iiber der Minimumstruktur *90.

Der zweite Reaktionskanal fithrt bei einer umgekehrten Drehung um die Si-Si-Bindung an-
ders als im Singulettfall iiber eine C-C-Kupplung (jeweils an Position 2 der beiden Ringe)
zu einem 1,2-Disilacyclobutan (mit zwei annelierten Fiinfringen), welches ein cyclisches
Kopf-Kopf-Dimer (vergleiche jene der Silaethenel6>-677-6801) 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) durchgefiihrt,
welche in Abbildung 66(b) dargestellt sind. Im Singulettfall (schwarz) ist ein barriereloser
Verlauf zu sehen, bei der das Minimum bei 1.1 A dem 1,2-Disilacyclobutan entspricht. Die-
ser Graph wird vom roten, der die Triplettenergiewerte abbildet, bei etwa 2.8 A gekreuzt.
Dabei ist die Triplettspezies bei grofieren d(C-C)-Werten giinstiger und bei niedrigeren
ungiinstiger. Auch hier konnte der entsprechende MECP fiir das grof3e Supersilylsystem

lokalisiert werden. Dieser liegt AE = 8.7 kcal mol™! iiber der Minimumstruktur *90. Der

¢ Die MECP-Rechnungen wurden zusammen mit Dr. Timo Porsch durchgefiihrt.
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MECP vor der C-C-Kupplung liegt damit also 3.8 kcal mol~! hoher 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 hingt neben der relativen Energie des MECP
auch von der Spin-Bahn-Kopplungsstarke (Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelement) ab. Diese
bestimmt die Wahrscheinlichkeit der Potentialenergiehyperflichenkreuzung.[676:681 Im
Falle der beiden Reaktionsmaglichkeiten, in der nur leichte Atome beteiligt sind,” ist davon
auszugehen, dass diese Kopplungen dhnlich sind und somit die Reaktionsraten hier nur
vom Unterschied in der MECP-Lage bestimmt wird. Somit fiihren sowohl der Singulettpfad
als auch der Triplettpfad zum selben Reaktionsprodukt. Selbst wenn ein Ubergang von
der Singulett- zur Triplettenergiehyperfliche bei 190 (siehe Kurvenkreuzung in Abbildung
64, AE(MECP-190) = 0.4 kcal mol ') streng spinverboten wire, konnte immer noch iiber
den Singulettpfad das Dimer 81 gebildet werden.

5.3 Abfangreaktionen

Durch eine Zugabe von Cyclohexen beziehungsweise 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) im
Uberschuss als Abfangreagenzien konnten die bei der Deprotonierung des Silacyclopentens
76 intermedidr gebildeten Silole abgefangen werden (siehe Schema 10). Hierbei konnten nur
Produkte mit dem 2H-Silol 79 beobachtet werden. Nachfolgend werden diese Reaktionen

ndher untersucht mit einem Hauptaugenmerk 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 die moglichen Konformere des Cy-
clohexens beziehungsweise des im Produkt 84 annelierten Cyclohexanrings. Die Reak-
tion ist fiir alle Moglichkeiten stark exergon. Das giinstigste Produkt bei —78 °C ist mit

—38.1 kcal mol~! das endo-Isomer in Sesselkonformation. Die Wannenkonformation ist

7 Auch bei leichten Atomen ist eine Wechsel zwischen zwei Potentialenergiehyperflichen unterschiedlichen
Spins moglich, wie Harvey et al. fiir zum Beispiel Norbonen!®$2! oder CH;0*1%3] zeigen konnten.

200



5.3 Abfangreaktionen

N\ e SitBUs LUMO 9 S'fBUB
Si
\ . @
s
HOMO SltBu3

79 (0.0) TS6 (endo: 6.8 (HS), 8 4 (endo: —38.1 (S), —34.8 (W
exo: 8.7 (HS), 10. 3 (W)) ex0: —28.8 (S) —31 9 (W))

Schema 15: Mechanismus der [4+2]-Cycloaddition von 2H-Silol 79 und Cyclohexen zum Produkt 84. Fiir
diese inverse Diels-Alder-Reaktion ist die Grenzorbitalwechselwirkung im Ubergangszustand dargestellt.
Die freie Aktivierungsenthalpie A*G'> sowie die freie Reaktionsenthalpie AR G'*° bei —78 °C in kcal mol ™
sind berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP. Die Abkiirzungen fiir die einzelnen
Konformationen bedeuten Halbsessel (HS), Wanne (W) sowie Sessel (S).

um 3.3 kcal mol ™! ungiinstiger. Auch kinetisch ist die Bildung der endo-Form begiinstigt:
Die freie Aktivierungsenthalpie (TS6) ist nur 6.9 kcal mol~! (Halbsesselkonformation?,
Wanne: 8.4 kcal mol™!) hoch und liegt damit niedriger als die Isomerisierung des 2H-Silols

79 zum 1H-Silol 80, was im Einklang mit bisherigen Ergebnissen!®®! fiir die unsubstitu-
ierten Systeme steht. Die entsprechende exo-Anndherung lauft iiber einen etwas hoher
liegenden Ubergangszustand (Sesselkonformation: 8.7 kcal mol~!, Wannenkonformation:
10.3 kcal mol™!) zum weniger stabilen exo-Produkt, bei dem nun allerdings die Wannen-
konformation mit AG'® = -31.9 kcal mol~! gegeniiber —28.8 kcal mol~! im exo-Fall sta-
biler ist. In den Ubergangszustandsgeometrien, hier am Beispiel der endo-Reaktion mit
Cyclohexanring in Wannenkonformation dargelegt, liegen kleinere Si-C- (2.693 A) als

C-C-Kontakte (2.911 A) vor, was im Gegensatz zu den beiden Bindungslingen (1.946 A
beziehungsweise 1.592 A) im Produkt steht. Diese Diels-Alder-Reaktion lduft somit zwar
konzertiert, aber sehr asynchron ab. Dieses asynchrone Verhalten wurde bereits von Wi-
berg und Mitarbeitern fiir die Diels-Alder-Reaktion zwischen Silaethenen und Butadienen

beschrieben.[%®”] Die Priferenz des endo-Produkts steht im Einklang mit der experimentel-
len Kristallstruktur (Abbildung 57). Die dort vorliegende Wannenkonformation ist auch in

silico bei Anwendung der thermischen Korrekturen fiir 25 °C die stabilste Struktur (AG>*®

=-29.2 kcal mol~! gegeniiber —26.9 kcal mol~! bei Sesselkonformation). In Schema 15 sind
die giinstigsten Orbitalwechselwirkungen (der Ubersicht halber fiir die exo-Annéherung)

dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine Diels-Alder-Reaktion mit einem inversen Elek-

tronenbedarf (Ae = 3.42 eV) mit einer gréfiten Wechselwirkung zwischen dem LUMO des

8 Im Ubergangszustand entsprechen die relevanten Konformationen dem Hammond-Postulat!*8*6%) gemi
denen(®®! der im Edukt Cyclohexen. Die Wannenkonformation wurde mit der in dieser Arbeit verwendeten
Methode als Minimum identifiziert. Die Umwandlung von der giinstigeren Halbsesselkonformation aus
verlduft tiber eine nur 5.3 kcalmol™! hohe Barriere (Riickreaktion: 0.4 kcal mol™!), welche also somit im
Vergleich zu den Barrieren der Cycloadditionen vernachlissigt werden kann.
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5 Reaktivitdt von Silolen

Diens 79 und dem HOMO des Dienophils Cyclohexen (die Grenzorbitale des Cyclohexens
sind in Tabelle 34 enthalten).

@ Lumo % tBusSi ~y~ H
/ i
_aSitBus 3 SitBus

SiT, Si ,
S " \'\H /
oo 38
80 (0.0) TS7 (endo: 31.4 (HS), 31.5 (W)) 91 (endo: 9.6 (S), -8.2 (W))

Schema 16: Mechanismus der [4+2]-Cycloaddition von 1H-Silol 80 und Cyclohexen zum Produkt 91. Fiir
diese inverse Diels-Alder-Reaktion ist die Grenzorbitalwechselwirkung im Ubergangszustand dargestellt.
Die freie Aktivierungsenthalpie A*G'?> sowie die freie Reaktionsenthalpie AR G'®° bei —78 °C in kcal mol™*
sind berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP. Die Abkiirzungen fiir die einzelnen
Konformationen bedeuten Halbsessel (HS), Wanne (W) sowie Sessel (S).

Die hohe Reaktivitat von 2H-Silol 79 zeigt sich im Vergleich mit dem Isomer 80 in der
Diels-Alder-Reaktion von 80 mit Cyclohexen, welche in Schema 16 zusammen mit den
im Ubergangszustand wirksamen Grenzorbitalwechselwirkungen (exo-Fall) dargestellt ist.
Da in Schema 15 bereits gezeigt wurde, dass die endo-Anniherung im Ubergangszustand
glinstiger ist, wird dies auch hier angenommen und daher der Fokus nur darauf gelegt. Von
80 als Referenz ausgehend verlduft die Reaktion mit —9.6 kcal mol~! (Sesselkonformation)
beziehungsweise —8.2 kcal mol~! (Wannenkonformation) zum Produkt 91 zwar exergon ab,
aber selbst unter Beriicksichtigung der vorherigen exergonen Isomerisierung zum Produkt
80 ist diese Struktur ungiinstiger als 84 ausgehend vom 2H-Silol 79 (Schema 15). Die Re-
aktionsbarriere ist bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen nicht zu iiberwinden
(A*G' = 31.4kcal mol! bei Halbsesselkonformation beziehungsweise 31.5 kcal mol ™!
bei Wannenkonformation). Selbst wenn das 2H-Silol 79 noch vor der Abfangreaktion mit
Cyclohexen zu 80 isomerisieren konnte, wire somit eine weitere Diels-Alder-Reaktion
nicht moéglich, was auch im Experiment bestétigt wird durch das Nichtauftreten etwaiger
Produkte. Somit zeigt sich also der enorme Reaktivitdtsunterschied zwischen den beiden
Silolen 79 und 80, der in der fiir Diels-Alder-Reaktionen wesentlich giinstigeren energeti-
schen Lage der Grenzorbitale von 79 begriindet liegt (siche Kapitel 5.1.1) - fiir den inversen
Elektronenbedarf ist im Fall der Reaktion von Cyclohexen mit 79 Ae = 3.42 eV gegeniiber
Ae = 3.82 eV bei der Reaktion mit 80.
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5.3 Abfangreaktionen

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 giinstigsten Konformati-
on s-trans (antiperiplanare Anordnung der konjugierten Doppelbindungen zueinander),
sondern in der fiir die [4+2]-Cycloaddition notige s-cis-Konformation (synplanare Anord-
nung) vorliegen. Dieses Konformer ist bei —78 °C 2.1 kcal mol~! ungiinstiger und kann
tiber eine Rotationsbarriere von 3.6 kcal mol ! erreicht werden. Somit ist bei den gewéhlten
Reaktionsbedingungen das reaktive s-cis-Konformer ausreichend vorhanden® und dieses
vorgelagerte Gleichgewicht kann fiir die nachfolgenden Betrachtungen vernachléssigt
werden. Alle nachfolgenden Rechnungen wurden daher mit DMB in s-cis-Konformation
durchgefithrt und freie Reaktionsenthalpie relativ zu s-trans-DMB als urspriingliches

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 (AgG'%*(ex0) = —46.4 kcal mol~!, AgxG'?>(endo) = —49.2 kcal mol™1).
Mit —29.4 kcal mol™! (exo) beziehungsweise —29.1 kcal mol™! (endo) ist die Bildung des
[4+2]-Cycloadditionsprodukts 86 von 2H-Silol 79 als Dien und DMB als Dienophil we-
niger exergon. Die thermodynamische Praferenzen von endo-85 und exo-86 stehen im
Einklang mit den experimentellen Kristallstrukturen in Abbildungen 58 und 59. Die bei-
den giinstigsten Grenzorbitalwechselwirkungen sind ebenfalls in Schema 17 enthalten.
Bei der [2+4]-Cycloaddition interagieren das HOMO des Dienophils 79 mit 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 giinstigste
Wechselwirkung zwischen dem HOMO des Diens 79 und dem LUMO des Dienophils
DMB statt.

Ahnlich wie bereits bei den Dimerisierungen in Kapitel 5.2 konnten bei beiden Reaktio-

—AG kT Z<€_AG‘195kEIT_I -

1
; liegen zwar im Mittel nur 0.4 %

? Nach der Boltzmann-Verteilung x; = e
des aktiven Konformers vor, die Rotation um die C2-C3-Einfachbindung lauft aber wegen der sehr niedrigen

Barriere standig 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). Fiir diese Diels-Alder-Reaktionen sind die Grenzorbi-
talwechselwirkungen dargestellt (b). Die relative freie Enthalpie AG'®® (s-trans-DMB-Referenz) bei —78 °C
in kcal mol ™! ist berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP.

nen keine Ubergangszustinde lokalisiert werden. Auch hier wurden Scans der beiden
Reaktionskoordinaten in Modellsystemen durchgefiihrt, um zu tiberpriifen ob iiberhaupt
ein Ubergangszustand existiert. Dabei wurde ein in 1-Position TMS-substituiertes 2H-
Silol 791ms verwendet. In Abbildung 68(a) ist die Energie fiir die Variation der d, (Si-C)-
und d,(C-C)-Bindungsabstinden im [2+4]-Cycloadditionsprodukt aufgetragen. Bei den
Bindungslingen d, (Si-C) = 1.923 A und d,(C-C) = 1.568 A ist ein Minimum zu erken-
nen, welches dem Diels-Alder-Produkt 851y entspricht. Daneben gibt es kein weiteres
und somit kann sich das Produkt bilden, ohne einen Ubergangszustand durchlaufen zu
miissen. Auch wenn mit der verwendeten Methode kein Ubergangszustand existiert, ist
auch hier analog zu den Ubergangszustandsgeometrien 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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RI-B97-D/SVP

HF/LANL2DZ

(a) (b)

Abbildung 68: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si-C- und C-C-Bindungslingen (d,(Si-C) und
d»(C-Q)) fur die [2+4]-Cycloaddition von TMS-substituierter 2H-Silole (Modellsystem 791ys) und 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien (DMB) unter Verwendung der Methoden (a) RI-B97-D/SVP und (b) HF/LANL2DZ.
Das niedrigste Minimum in beiden Fillen ist das Diels-Alder-Produkt 85rs.

in Abbildung 68(b) der gleiche Sachverhalt mit der Methode HF/LANL2DZ untersucht
worden. Diese Methode iiberschitzt deutlich die Energie von Ubergangszustinden.(¢%8]
Auch hier ist bei kleinen Abstinden (d;(Si-C) = 1.911 A und d,(C-C) = 1.562 A) ein aus-
gepragtes Minimum zu finden. Zusitzlich existiert bei sehr grofen Abstédnden ein zweites
lokales Minimum. Bei der Ausbildung beider Bindung miisste also hier ein (asynchroner)
Ubergangszustand iiberwunden werden. Dieser verschwindet jedoch bei Verwendung der

besseren DFT-Methode.

RI-B97-DISVP 5200 HFILANL2DZ

R SR i 110
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Abbildung 69: Zweidimensionale relaxierte Scans der Si-C- und C-C-Bindungslangen (d;(Si-C) und
d,(C-C)) fir die [4+2]-Cycloaddition von TMS-substituierter 2H-Silole (Modellsystem 791ps) und 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien (DMB) unter Verwendung der Methoden (a) RI-B97-D/SVP und (b) HF/LANL2DZ.
Das niedrigste Minimum in beiden Fillen ist das Diels-Alder-Produkt 86ys.
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Ein dhnliches Bild bietet sich bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Diels-Alder-
Reaktion von 2H-Silol 79 als Dien und DMB als Dienophil (Abbildung 69(a)). Bei d, (Si-C)
=1.935 A und d,(C-C) = 1.657 A ist das einzige Minimum - das Diels-Alder-Produkt
861ms — zu finden. Im Vergleich zum Graphen in Abbildung 68(a) ist der giinstigste Verlauf
hier bei einer Anndherung beider Reaktionspartner wesentlich asymmetrischer. So wie
bei der vorherigen Reaktion lésst sich auch hier der Ubergangszustand und ein zweites
Minimum bei grofien Bindungsabstinden unter Verwendung von HF/LANL2DZ finden
(Abbildung 69(b)).

Fiir die endo-Isomere der Cycloadditionsprodukte von 85 und 86 konnte ein verbriicken-
der Ubergangszustand gefunden werden, welcher eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung dar-
stellt (Cope-Umlagerung). Zumindest bei einer erhohten Temperatur (A*G1?> = A*G*® =
19.5 kcal mol~!) konnte dieser so zu einer Bildung von endo-85 beitragen, falls zuvor 86

in der thermodynamisch ungiinstigeren 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. Hieriiber lassen sich die bei den ver-
schiedenen Umsetzungen aufgetretenen Produkte in silico erklaren. Bei den gewéhlten
Reaktionsbedingungen ist neben 79 nur das zusitzliche Auftreten des 1H-Isomers 80
plausibel. Ohne Verwendung eines Abfangreagenzes kommt es somit zu Dimerisierun-
gen die zum Teil iiber diese mogliche Isomerisierung verlaufen konnen. Dabei sind die
experimentell beobachteten [4+2]-Cycloadditionsprodukte sowohl kinetisch also auch
thermodynamisch bevorzugt. Zusitzlich konnte hierzu ein schliissiger Mechanismus ausge-
arbeitet werden, der die Stereochemie des lineares Kopf-Kopf-Dimers erkldrt und sowohl
tiber Singulett- wie auch Triplettspezies verlaufen kann. In Gegenwart von Abfangreagen-
zien kommt es diffusionsbedingt und wegen der niedrigeren Barrieren ausschlie3lich zu
Cycloadditionen des 2H-Silol 79 mit 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 gegeniiber dem Stammsystem Cyclopentadien die Silole, insbe-

sondere 2H-Silole, deutlich hohere Reaktivititen besitzen. Dies fithrt in vielen der hier
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vorliegenden Fillen zum Wegfall der Cycloadditionsiibergangszustande 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 beantwortet werden. Auch wenn viele Berechnungen
auf eine unterstiitzende Reproduktion beziehungsweise Vorhersage von experimentellen
Eigenschaften abzielten, stellten sie in weiten Teilen eine komplementiare Methode zu den
experimentellen Verfahren dar, welche bestimmte Sachverhalte nur schwer oder auch gar
nicht erfassen konnen. Dabei kam es zwar sehr haufig vor, dass nur die chemisch logischen
Hypothesen bestitigt wurden, trotzdem gab es einige Punkte, die so aus bisherigen Wissen
beziehungsweise analogen Verbindungen nicht zu erwarten waren und zu einem neuen,
iberarbeiteten chemischen Verstdndnis gefithrt haben. Zudem erlaubten systematische
Untersuchungen iiber ganze Verbindungsspektren hinweg ein klareres Bild bestimmter
Aspekte, die sich so besser in Relation setzen lassen. Insgesamt wurden in drei Kapiteln

verschiedene Bereiche naher beleuchtet:

1. Das erste Kapitel befasste sich hauptsdchlich mit Perchlorsilanen und den von ihnen
gebildeten Chloridkomplexen. Im ersten Teil wurde hierbei ausgehend von SiCl, das
Silanfragment systematisch iiber Si,Cls, Si;Cls, iso-SiyClyo, iso-SisCly, und SijgClig
bis hin zu Si;; Cl;g vergrofiert, wodurch in den zusammen mit einem Chloridion gebil-
deten Komplexen ein Ubergang von gemeinen symmetrischen hyperkoordinierten
Bindungsverhiltnissen hin zur Tetrelbindung erreicht wurde. Daneben wurden ver-
gleichend cyclische Perchlorsilane unterschiedlicher Grofie (drei- bis siebengliedrig)
und ihre Mono- sowie Dichloridaddukte untersucht. Hinsichtlich ihrer Ringspan-
nung zeigten die Neutralverbindungen ein zu den Cycloalkanen analoges Verhalten
mit dem Sechsring als stabilste Form. Zusitzlich zu den aus der Literatur bekannten
inversen Sandwichkomplexen (Dichloridaddukte) wurden hier auch die Halbsand-
wichkomplexe (Monochloridaddukte) untersucht, die sich in Gasphase als stabiler

zeigten — und dies zunehmend mit der Ringgrofle. Aufgrund ihrer Flexibilitdt sind
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6 Zusammenfassung und Ausblick

hier mehrere Bindungsmodi der Chloridionen méglich sowie auch das Verhalten
eines normalen Chlorsubstituenten als Pseudochloridligand. Eine Inklusion von Sol-
venseftekten konnte hier die experimentellen Stabilitatsverhaltnisse reproduzieren.
Nachfolgend wurden Perchlorsilancluster Si,;,Cl,+2, und ihre Komplexe, insbe-
sondere [20]Silafullerane, hinsichtlich ihren thermodynamischen Stabilititen und
Bindungsverhaltnissen untersucht. Die mafigebenden thermodynamischen Trends
der Komplexionen, die mit dem Laborversuch iibereinstimmen, werden dabei haupt-
sdchlich durch den reinen Neutralclusteraufbau bestimmt: Es kommt zur Bildung
des Clusterkomplexes mit der geringsten Kafigspannung 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 giinstig ist. In Gasphase ist
die Stabilisierung durch ein endohedrales Chloridion erheblich héher als in Halb-
sandwichkomplexen oder auch kleineren Komplexen. Die Bindungssituation wird
gegeniiber den anderen wesentlich stirker durch ionische Beitrage dominiert - tiber
das gesamte Kapitel hinweg konnte mit zunehmender Systemgrofie und Bindungs-
abstand eine relative Zunahme dieser Beitrage beobachtet werden. Nichtsdestotrotz
sind Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen in endohedral funktionalisierten [20]Si-
lafulleranen auch wegen der hohen Anzahl der Einzelkontakte zwischen den hier
gewahlten Fragmenten nicht unwesentlich. Variationen der exohedralen Substitu-
enten wie auch des endohedralen Gastes konnen die Einlagerungsenergie deutlich
beeinflussen, in einigen Sonderfillen wird auch die Art der Bindung génzlich ver-
dndert. Die exohedralen Substituenten haben auch einen erheblichen Einfluss auf
die Eigenschaften der Verbindung wie beispielsweise die Elektronenaffinititen, was
diese nachtragliche Art der Funktionalisierung interessant fiir spatere Anwendungen
macht. Hier hitte allerdings eine Entfernung des endohedralen Gastes eine erheblich
groflere Wirkung. Insbesondere in Kombination mit elektronegativen exohedralen
Substituenten hat sich gezeigt, dass sich [20]Silafullerane ausgezeichnet dafiir eignen
negative Ladungen - entweder in Form von Anionen oder auch Elektronen - zu

stabilisieren.

Bis auf mogliche Austauschreaktionen von exohedralen Substituenten in der Gaspha-
se wurden bisher keine weiteren kinetischen Betrachtungen angestellt und der Fokus
nur auf Thermodynamik und Bindungsanalysen gelegt. Hier ist immer noch der

Bildungsmechanismus zum experimentell isolierten endohedral funktionalisierten
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[20]Silafulleran Sis,Clys ™ ungeklért. Detaillierte Studien zu den Autbaumechanis-
men der inversen Sandwichkomplexen!®*! konnten zeigen, dass diese wahrscheinlich
tiber Silanide RSiCl, -, also ionische Zwischenstufen verlaufen. Es kann hier an-
genommen werden, dass der Bildungsmechanismus zum [20]Silafullerankomplex
damit verwandt ist. Zum Teil lauft er in der gleichen Reaktionslosung ab - bei gege-
benenfalls leicht verschiedenen lokalen Konzentrationsverhdltnissen. Die Beachtung
von Solvenseffekten wird dabei insbesondere in den ersten Stufen unabdingbar sein.
Ein zunehmendes Problem wird dabei sicherlich die stark ansteigende Anzahl an

moglichen Reaktionspfaden darstellen (kombinatorisches Problem).

. 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 gefithrt. In diesem wurden systematisch
die Disproportionierungsreaktionen von E,X¢ zu den hoheren Tetrelanen E, X5,.»
(mit E = C, Siund 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 = S§i, X = E Cl) und inversen (E = C und X = Cl) Protoverzweigungseftekt
unterteilen. In zwei unterschiedlichen Ansdtzen konnte nachfolgend die physika-
lischen Griinde fiir die Disproportionierungsneigung der ersten beiden Klassen
herausgearbeitet werden. Dabei wurde ein gianzlich neuer Ansatz entwickelt, iiber
Einzelbindungsdissoziationsenergien Energiedekompositionsanalysen auch fiir die
Separation von Gruppenaustauschreaktionsenergien zu verwenden. In den ersten
beiden Klassen dominieren in den meisten Fillen attraktive dispersive Wechsel-
wirkungen, Elektronendelokalisierung und elektrostatische Krafte die repulsiven

sterischen Abstoflungen.

Nach der hier begonnenen fundamentalen und teilweise noch groben Betrachtung
des Sachverhaltes wird es notig sein weiter ins Detail zu gehen. Die genauen Me-
chanismen, welche zur Bevorzugung von verzweigten Strukturen durch Elektro-
nendelokalisierung fithren, wurden bisher noch nicht weiter aufgelost sondern nur
das Gesamtausmaf3 ermittelt. Hier zeigen insbesondere die Unterschiede zwischen
den beiden ersten Tetrelanklassen, dass weiterer Klarungsbedarf besteht. Wieso ist
beispielsweise bei Alkanen der lineare Kettenaufbau bevorzugt, bei Perchlorsilanen

allerdings nicht? Detaillierte Modelle konnen in Zukunft dazu dienen, hier tiber
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Hypothesen wie die der unterschiedlichen Bindungspolarititen hinauszugehen.

Das letzte Kapitel befasste sich mit der Chemie von substituierten Silolen und dabei
hauptsdchlich mit den 1H- und 2H-Formen. Simtliche experimentelle Beobachtun-
gen konnten tiber 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 Reaktivitit, die hier bestétigt werden konnte und welche
den von Woodward und Hoftmann aufgestellten Regeln folgt, konnte zusétzlich
ein plausibler Mechanismus zur Bildung des isolierten linearen Kopf-Kopf-Dimers
formuliert werden. Hinsichtlich ihrer pericyclischen Reaktivitét sind die hier vorlie-
genden Silole so reaktiv, dass in den meisten Fillen die Reaktion quasi barrierefrei
ablauft. Auch wenn die technisch interessanten 1H-Silole weniger reaktiv sind als ihre
2H-Isomere, sollte dieser Neigung gegeniiber diesen gegebenenfalls unerwiinschten

Reaktionen vor einem Einsatz Rechnung getragen werden.
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B Anhang

? 2.250

{

2.356
Cs
1.0 (-0.4)

Abbildung 70: Konformere von iso-SisCly; = (9a) mit axialen Chlorsubstituenten mit Angabe jhrer Punkt-
gruppe. Relative Energien AE (AG in Klammern) berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-

D2/6-31+G(d,p) in kcal mol .

Cl,Si SiCl, ClLSi SiCl, Cl,Si SiCl, CloSi SiCl,

Cl / CI\ Cl Cly,, [ Cl\ Cl Cl / Cl\ Cl Cl / Cl\ Cl
\Si\v/Si’ si Y _si \Si\§/3i’ \Si\ /Si’
siT NG S siT NG , Si” N\g /s ,

CIZS| | SIC|2 C|ZSI | SIC|2 C|2SI | SIC|2 C|ZS| | SIC|2
\ .~ Siw_ \ . - Siw \ . - Si . - Siw
Si SiCl, Si SiCl, Si SiCl, Si Tk SiCl,
ch A i, A g, A l, 2
Cl Cl Cl Cl
0.0 (0.0) 13.0 (12.5) 8.1(8.6) 23(1.7)

Abbildung 71: Konformere von Si;oClis. Relative Energien AE (AG in Klammern) berechnet mit RI-B2GP-
PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) in kcal mol L.
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B Anhang

Tabelle 35: Adduktbildungsenergie AEgl(i)d/ ) yon Perchlorsilanen mit einem (bzw. einem zweiten) Chlori-
dion mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie der zugehorige Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSSE, Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

) 2T e
SiCly* ~206.5 -204.6 -1.9
T SiCly 227 =207 -2.1
% SixClg ~32.0 296 2.3
| iSO-Si4C110 -47.2 -44.5 -2.7
T SipCli -83.8  -802  -3.7
. SiyClg ~340  -31.9 -2.1
D Si;Clg 388  -364 24
P iso-SiysCly  —-40.8  -382  -2.6
. neo-SisCl, -38.4 -356 -2.8
© §iyClg 780  -745 35
s e

SiCls~ 56.8 59.0 2.2
Si,Cl,~ 45.6 48.0 2.4

.

a,’ (35, HOMO-10), -15.2 eV

a," (34, HOMO-11), -15.6 eV
do &

€' (32-33, HOMO-11), -16.5 eV

3

a;' (31, HOMO-12), -17.4 eV

Abbildung 72: Orbitalreprasentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von SiCls ~ (6) fiir die Si-Cl-Bindungen
unter Angabe ihrer Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie. Orbitalenergien sind in eV angegeben
(0.03 ap~>/* Isoflichen).
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Tabelle 36: EDA-Ergebnisse der heterolytischen und homolytischen Spaltungen der Si—-Cl-Bindungen in
Si2C17 N (18b), SI3C19 B (16b), iSO-Si4C111 N (9b), neo—Si5C113 B (19) und SinCllg N (20, nur hOI’l’lOlyﬁSChe). Die
Energien in kcal mol ™' sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[812C16 + Cl_] [SI3C18 + Cl_] [ISO-SI4C11() + Cl_]
AEy ~84.7 —74.7 —67.2
AEpisp ~1.9 -3.2 -4.5
AEpyui 159.9 165.9 159.5
AEgga®  —127.2 (52.4%) ~125.9 (531%) -119.8 (53.9%)
AEog ) ~115.5 (47.6%) ~111.4 (46.9%) -102.4 (46.1%)
[Si,Clg*~ + CI°] [Si3Clg®*~ + CI®] [iso-SisClyp®~ + Cl°]
AEn ~98.6 -97.9 -96.3
AEpisp ~1.9 -3.2 —4.5
AEpau; 144.1 141.6 130.7
AEgsear ! ~83.0 (34.5%) -81.3 (34.4%) -74.2 (33.3%)
AEos[®  -157.8 (65.5%) ~155.1 (65.6%) —148.3 (66.7%)
[ﬂeO—Sis(:llz + Cl_] [SiuCllg + Cl_]
AEy ~61.6 -92.7
AEDisp =5.7 -9.3
AEp,ui 145.9 124.0
AEgsa®  —111.0 (55.0%) ~123.4 (59.5%)
AEog ) ~90.8 (45.0%) ~84.0 (40.5%)
[neo-SisClj,*~ + CI°
AEy —97.5
AEpisp -5.7
AEpuui 120.9
AEggear ! -70.9 (33.3%)
AEop®  -141.8 (66.7%)

[a] AEElstat + AEOrb = 100%.
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Tabelle 37: Elektronendichte p(r.) (in eay~), Laplace-Funktionswerte der Elektronendichte V?p(r.)
(eaog™>) und Energiedichte H(r.) (E, ao™>) am jeweiligen bindungskritischen Punkt (BCP, r.) (RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p)).

Verbindung BCP p(re) V?p(r.) H(r.)
SiCly (2) Si-Cl 0.102 0.206  -0.059

ClI™-Si 0.076 0.006 —-0.046
Si-Cleq  0.088 0.098 -0.052

Cl"-Si 0.070 -0.005 —0.040
Si-Clyans 0.075  0.021  —0.044

Cl"-Si 0.063  0.006 -0.032
Si-Clyans 0.070  0.030  —0.038

Cl™-Si  0.027 0.049 -0.002
Si-Clygns  0.089 0.156  -0.048

SiCls~ (6)

Si,Cl;~ (18a)

is0-Si4Clj;~ (9a)

SippClyiy~ (17
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(a) Si2C17 - (18b) (C) iSO-Si4C111 - (9]))

(d) neo—Si5C113" (19) (e) Sil()Cllg_ (20)

Abbildung 73: Molekulare Graphen (jeweils oben) und Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilungen
V2p (jeweils unten) mit den Bindungspfaden (rot) und den eingezeichneten Schnitten durch die Nullflus-
soberflachen (blau) in pentakoordinierten Perchlorsilankomplexen. Durchgezogene schwarze Linien in
den Konturliniendiagrammen geben Bereiche mit V2p < 0 an, gestrichelte schwarze Linien Bereiche mit
V?p > 0. Die gewihlte Ebene zeigt zwei axiale und einen dquatorialen Substituenten am pentakoordinierten
Silicium. Bei den molekularen Graphen entsprechen schwarze Linien Bindungspfade (gestrichelte bei bin-
dungskritischen Punkten mit p < 0.025e a,~>) und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte. Methode:
RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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Viplea,
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0.4
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(a) SiCly (2).
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Bindungspfad / a,
(c) Si,Cl; ~ (18a).
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0.4
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(b) SiCls ™ (6).
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(d) iso-Si4Cly; ~ (9a).

Abbildung 74: Auftragung der Laplace-Funktionswerte V2 p entlang des Si-Cl- bzw. Cl™-Si-Bindungspfades.
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Bindungspfad / a,

(d) SizoCIZI_ (49a)

Abbildung 75: Auftragung der Laplace-Funktionswerte V2 p entlang des Si~Cl- bzw. CI”-Si-Bindungspfades.

Tabelle 38: Vergleich von isodesmischen (AEjs0q = AEcy) und homodesmotischen (AE}moq) Spannungs-
energien in [SiCl,],,-Ringen (jeweils gesamt sowie pro Silicilumatom). Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-
D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol~" angegeben.

m AEisod % AEhomod AEh,ZmOd
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 AEgl(i)d mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehorige Basissatzsuperpositionsfehler EBSE bei Adduktbildung von [SiCl,],,-Ringen mit einem
Chloridion zu Halbsandwichkomplexen. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-

D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol ™" angegeben.

m Isom. AE(I) AEU)’CPC [EBSSE

Add Add
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 AEl(fd)d mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehorige Basissatzsuperpositionsfehler EBSE der Halbsandwichkomplexe [SiCl,],, - C1~ bei
Adduktbildung mit einem zweiten Chloridion zu den inversen Sandwichkomplexen und anderen Dichlorid-
komplexen. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten

Werte sind in kcal mol ™! angegeben.

m  Isom. AE(Z) AE(Z)’CPC EBSSE

Add Add
3Bl p 29.2 31.5 -2.3
gl p 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: Sig,Cl12,2,-Ringbildungsenergie AEc,. und freie Sig.,Cli242,-Ringbildungsenthalpie AGcy.
aus Si;Clg ([6]Silacyclohexan mit n Trichlorsilylgruppen), Adduktbildungsenergie AEgld)d beziehungsweise
freie Adduktbildungsenthalpie AGgld)d bei Adduktbildung mit einem Chloridion zum Halbsandwichkomplex

(mit Angabe der Punktgruppe vorher und nachher) sowie die totale Reaktionsenergie AE%L] = AERing +

AEgld)d beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie AGry,) beider Schritte. Die relative Stellung des Chloridions
zur Ringseite mit den meisten Silylgruppen ist mittels syn-anti-Notation angegeben. Die mit der Methode
RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.
Es werden hier auf Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln verwendet.

n Isomer PG AEcie AGee AEL) aGl) acl)
0 O Dy ¢, 76 35 589 498 463
1 & ym C—C 44 00 -627 -523 -52.3
1 & ani G~ C 44 00 -59.1 -485 -485
2 A C»C -40 -54 -57.9 -49.0 -544
2 & Ci—~>GC 1.8 11 -633 -528 -54.0
2 0O Con = Gy 11 22 628 -52.2 544
2 Myn GG 13 -22 -664 -559 -58.0
2 A anti C -G 13 22 -581 -47.9 -50.1
2 ¢ syn  Cp— Cyy 18 -11 -647 -544 =555
2 O ani G- G 1.8 -11 -58.0 -483 -49.4
2y G~ C 0.8 -09 -62.7 -535 -544
2 Mrygn GG 18 02 -682 -57.9 -57.7
2 ranti C-C 1.8 02 -573 475 473
3 Myn G- -2.1  -35 -653 -564 -59.9
3 M anti C—>C; -21 35 -6l.6 -52.6 -56.2
3 Msyn Cy->C -16  -40 -70.6 -585 —62.5
3 M anti Cy—>Co  -16 40 -59.0 -48.0 -51.9
3 0 9n G-CG <79 76 -635 -538 614
30 ani G >C -79 =76 -594 -498 574
6 XX Cn—~Cs -166 -86 —632 =567 —653
6 ﬁ syn C3—>C3 =55 31 -749 —663 —63.2
6 YCani Ci—~C -55 31 -4l4 -325 -293
6 O C3—>Cs  —243 -165 -60.6 -51.9 —68.4
12 3t C; > C3 9.4 412 -545 490 7.8
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Tabelle 42: Adduktbildungsenergie AEgz(i)d beziehungsweise freie Adduktbildungsenthalpie AGizd)d der Halb-
sandwichkomplexe Sig,Cli2+42, - C1™ ([6]Silacyclohexan mit n Trichlorsilylgruppen) bei Adduktbildung mit

einem zweiten Chloridion zu den inversen Sandwichkomplexen (mit Angabe der Punktgruppe nachher), die

gesamte Adduktbildungsenergie AE&SZ) beziehungsweise gesamte freie Adduktbildungsenthalpie AGI(:dEZ)

von den neutralen Ringen zu den inversen Sandwichkomplexen sowie die totale freie Reaktionsenthalpie aller
Schritte AGS.™2) = AGring + AG{ ). Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™' angegeben. Es werden hier auf Perchlorsilane erweiterte
Skelettformeln verwendet.

n  Tomer PG AEZ) AG(®) AE(Y  acly?  acl:
0 O Dg  -0.1 88 -59.0 -41.0  -37.5
1 A Cs —09 6.9 —635  -453  —453
2 A G -39 49 -61.8  —440  —49.5
2 NG =57 22 -69.0 -50.7  —51.8
2 O Cm 57 29 685  -493 515
2 @ C, -13 6.7 —67.7  -49.1  -51.3
2 ¢ Cy 33 47  -679  -49.7  -50.8
2 & G 47 31  -67.3 =503  -51.2
2 Y G 26 97 -656  -482  -480
3 o G -72 1.8 -725 545  —58.1
3 o, G -l 56 -71.8  -53.0  —59.7
3 E; C, -18 57 —-653  —48.2  —558
6 2L Cw -140 77 772 644 730
6 ﬁ C, 262 360 -487  -303 = -27.2
6 . Dm 69 04 —675 -51.5  —68.0
R Y g 9.6  19.0 -449  -30.0 11.2

[a] In Gasphase kein formeller inverser Sandwichkomplex.
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Tabelle 43: Adduktbildungsenergie AEIgl(i)d mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehorige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE bei Adduktbildung von Sis,,Cl;242,-Ringen mit
einem Chloridion zum Halbsandwichkomplex. Die relative Stellung des Chloridions zur Ringseite mit den
meisten Silylgruppen ist mittels syn-anti-Notation angegeben. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-
TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcalmol™" angegeben. Es werden hier auf
Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln verwendet.

Isomer AE(). AE(:CPC  pBSSE

" Add Add

0 O -58.9  -558  -3.
1 & syn -627 =595  -32
1 & anti =591  -56.0  -3.1
2 A -57.9  -548  -3.
2 A -63.3  -602  -3.2
2 0O 628  -59.6 3.2
2 M gn 664  -630  -34
2 O anti -581  -550  -3.0
2 O 9n 647 614  -33
2 Q) anti -580 =550 3.0
2y -62.7  -59.5 -3
2 syn -682 648  -34
2 (yoanti 573 -543 -3
3 MAosyn 653 -620  -33
3 (O anti 616  -585 -3
3 -70.6  -67.0 3.6
3 -59.0  -56.0  -3.0
3 -63.5  -60.1  -34
3 -59.4  -56.1 -3
6 —63.2  -59.9  -33
6 -749  -712  -37
6 —414  -381  -33
6 -60.6  -57.3  -33
12 -54.5  -50.3 -4
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Tabelle 44: Adduktbildungsenergie AEI(fd)d mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC)
sowie der zugehorige Basissatzsuperpositionsfehler EBSSE der Halbsandwichkomplexe Sig.,Cli212, - Cl™
([6]Silacyclohexan mit n Trichlorsilylgruppen) bei Adduktbildung mit einem zweiten Chloridion zu den in-
versen Sandwichkomplexen. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechneten Werte sind in kcal mol ™! angegeben. Es werden hier auf Perchlorsilane erweiterte Skelettformeln
verwendet.

Isomer AE(Z) AE(Z)’CPC EBSSE

n Add Add
0 0 0.1 31 -32
1 e -0.9 14 -23
2 o -3.9 -0.7 =32
2 o -57 -25 =32
2 O 57 25 -32
2 A -13 1.9 -32
2 O =33 02 30
2 & 47 -1.7 =30
2 &y 2.6 58  -3.2
3 & -T2 —41  -31
3 Jo U B 22 -33
3 O -1 13 -32
6 X  -140  -108 32
6 XX 262 295 33
6 S 69 -35 =30
120 5y 9.6 129  -33

[a] In Gasphase kein formeller inverser Sandwichkomplex.

Sesselkonf., Dy planare Konf., Dg,

Abbildung 76: Das molekulare elektrostatische Potential (in E}) von cyc-SigCly, (in zwei Konformationen)
auf einer 0.001 e ao~* Isodichtefliche. 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-SigClj, ohne und mit einem
beziehungsweise zwei apikalen Chloridionen (Cl;,) durch Integration tiber atomare Bassins erhaltene
Partialladungen q(QTAIM).

Cluster Atom g(QTAIM)
Si 1.313
C)/C—Si6C112 Clax -0.659
Cleq —0.654
Si 1.295
Clang -0.687

QG —[a] anti

cye-SieCls Clyn  —0.675
Cla_p -0.595
Si 1.277
cyc-SigClyy®~ Cl -0.706
Cl;p -0.599

[a] 26a, Cs,-symmetrisch, Werte gemittelt, da Si-Ring fast planar.

Tabelle 46: Partialladungen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau, in e) in cyc-SisCljp ohne und mit einem
beziehungsweise zwei apikalen Chloridionen (Cl;;,) durch Integration iiber atomare Bassins erhaltene
Partialladungen gq(QTAIM).

Cluster Atom q(NPA) g(QTAIM)
Si 0.588 1.315
Qi [a]
cye-SisClo Cl  -0294  —-0.657
Si 0.580 1.291
Clog  -0.362  —0.692
Q 1 — anti
oeSisChit g 038 —0.682
CICl;, -0.451  -0.580
Si 0.569 1.261
cyc-SisCl?2~  Cl ~0.395 -0.712
ClCl;, -0.445  -0.591

[a] Werte gemittelt, da Si-Ring fast planar.
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Abbildung 77: Molekularer Graph von [SisClyo - Cl] = (11). Schwarze Linien sind Bindungspfade (gestrichelte
bei bindungskritischen Punkten mit p < 0.025e ao>) und rote Kugeln sind bindungskritische Punkte.
Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Tabelle 47: Adduktbildungsenergien AEI(:d/ dz ) mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correcti-
on, CPC) sowie die jeweiligen zugehérigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSE bei Adduktbildung von
cyc-SigCly, mit einem (bzw. einem zweiten) apikalen Liganden. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-
TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

Ligand AE(), AE(LC B AEQ)  AE(QSCC EPSE

NCMe -11.4 -8.7 -2.6 -16.8 -14.1 -2.7
NMes -2.3 -0.9 -1.5 -3.7 -1.7 -1.9

700 T T T T
600 - | r,=3871A b

400

AE / keal mol™

4 ——AE

_700-..I....I....I....I....I...%.I..
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0

Abstand r/ A

Abbildung 78: Graphische Auftragung der mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten
EDA-Ergebnisse von CL?>" - 2Cl" in Abhangigkeit des Bindungsabstands (grau: ¢ in cyc-Sig ClL4%™, 1a).
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Tabelle 48: EDA-Ergebnisse von cyc-Sis Clj,2~ (12) und cyc-Sig Cli4>~ (1a) nach Gleichung cyc-Si, Cly,ia?™
— ¢yc-Si, Cly,11 ~ +Cl™. Die Energien in kcal mol ™! sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)

berechnet.

[SisCly;~ + Cl7]

[SigCliz~ + Cl7]

AEInt
AEDisp
AEPauli
AEElstat [2]
AEq "]

9.9
-5.5
142.3

-44.0 (34.7%)
-82.9 (65.3%)

-5.1
-6.9
116.4
~39.3 (34.3%)
~75.3 (65.7%)

Tabelle 49: EDA-Ergebnisse von cyc-SigCl;; - 2NCMe (35) und cyc-SigCli; - 2NMes (36) nach der Glei-
chung cyc-SigCly, - 2L — L+ ¢yc-SigCly, + L. Die Energien in kcal mol™! sind mit RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[MeCN - SigCly;] + NCMe

[M€3N . Si6C112] + NM63

AEInt
AEDisp
AEpu)i
AEEjstat [2]
AEop*!

-20.5
-11.9
36.6

~26.9 (59.7%)

~18.2 (40.3%)

-11.6
~13.3
14.9
~8.2 (62.4%)
~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 Bindungslingen d in A (Z =
Clusterzentrum).

Cluster PG d(Si'-siDH  4(si®-si®) d(si-Cl) d(si®-si™) d(z-si') d(z-Si%)
SizoClyg I 2.381 - 2.079 - 3.336 -
[Cl@SizClyo]~ I 2.374 - 2.094 - 3.326 -
SizClag ™ I 2.368 - 2.097 - 3.318 -
SizoClyg®” I 2.357 - 2.118 - 3.303 -
SizoClag Th 2.372 2.356 2.092 2.347 3.294 3.335
[Cl@SixCly]™ T 2.371 2.360 2.103 2.343 3.292 3.336
2.354(2)- 2.061(2)-  2.319(2)-  3.266(1)- 3.314(1)-
Exp.” 23602) MO L0630 233200 32741 3.324(2)
SizpClyy™ Ti 2.362 2.347 2.108 2.349 3.277 3.325
SizpClys?” Ti 2.354 2.340 2.126 2.355 3.266 3.313

[a] Si' in SiyClyo und Si® in Si3,Cly4. [b] Experimentelle Werte fiir [Cl@Si3,Cly4] ™ aus Referenz [40].
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Tabelle 51: Vergleich von isodesmischen (AEisoq = AEciuster) und homodesmotischen (AEhomod) Span-
nungsenergien in [SiCl],,-Clustern (jeweils gesamt sowie pro Siliciumatom). Die mit der Methode RI-B2GP-
PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol ™' angegeben.

m Isom. AEjixq % AEhomod %
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 AEg;, von Cl™ in [SiCl],,-Cluster mit und ohne Ausgleichskorrektur
(counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehérigen Basissatzsuperpositionsfehler EBSE, Die
mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in
kcal mol ™! angegeben.

m Isom. AEg, AESPC EBSSE

Einl
10 0.9 79 -=7.0
12 a -452  -38.8 -6.4
12 b -66.5 -60.7 5.8
16 -1049 -99.2 57
20 -138.2 -133.0 -5.2
24 a -137.8 -1334 -44
24 b -135.4 -131.6 -3.8
28 -134.0 -130.3 -3.8

Abbildung 79: Das molekulare elektrostatische Potential (Ey,) von SiyoClyg auf einer 0.001 e ao~* Isodichte-
flache (links: Schnitt durch die 0, -Ebene mit dem Clusterzentrum und vier (SiCl)-Einheiten sowie rechts:
Auflenansicht). Methode: RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).
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Abbildung 80: NBO-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung n,(CI_ ;) — ¢*(Si-Cl) in [Cl@Si;Cly] .

endo

Tabelle 53: Partialladungen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau, in e) in Perchlorsilanclustern ohne und mit
einem endohedralen Chloridion (CI__, ) durch Integration iiber atomare Bassins erhaltene Partialladungen

endo
q(QTAIM).

Cluster Atom g(QTAIM)

) Si 0.642

Si20Clao cl ~0.642

) } Si 0.614

Si20Clao cl ~0.663

Si 0.583

. 2-

StzoClao Cl  -0.683

Si 0.647

[Cl@SizpClyo ]~ Cl -0.669

Cl.,  -0.558

Si! 0.598

Si° 0.146

. Sitlt 1.885

Si5rClas cl ~0.653

cllal ~0.664

Clb] -0.665

Si! 0.610

Si° 0.265

Silll 1.760

[Cl@Si3;Clyq]~ Cl -0.668

clla] -0.671

Clb] -0.675

Cl,,  -0.582

[a] Ein Aquivalent in der Silylgruppe. [b] Zwei Aquivalente in der Silylgruppe.
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Tabelle 54: Sizg+,Cly0+2,-Clusterbildungsenergie AEcjyster und freie Sizg4, Clyg+2,-Clusterbildungsenthal-
pie AGciuster aus Si;Clg ([20]Siladodecahedran mit n Trichlorsilylgruppen), Einlagerungsenergie AEg;p).
beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie AGgiy, bei der Einlagerung eines Chloridions in den jewei-
ligen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgruppe) sowie die totale Reaktionsenergie
AEtotal = AEciuster + AEgin1. beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie AGrota) beider Schritte. Die mit der
Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol ™
angegeben.

n PG AE Cluster A GCluster AEEinl A GEinl AE Total A GTotal

0 I 63.9 -7.8 -138.2 -127.6 -743 -1354
1 Csy 51.2 -18.8 -136.1 -1249 -84.9 -143.7
2 Dsqg 38.5 -28.7 -133.7 -1234 -95.2 -152.1
4 G 13.1 -51.0 -129.3 -119.5 -116.2 -170.6
8 S -37.8 -95.6 -122.7 -113.3 -160.5 -209.0
11 G -69.1 -116.9 -118.7 -110.4 -187.8 -227.3
12 T -80.7 -124.7 -117.3 -109.5 -198.0 -234.2

Ab n =13 bricht Orca 3.0.3 wihrend der Cholesky-Zerlegung ab.

Tabelle 55: Einlagerungsenergie AEgin von Cl™ in Sizg4,Clyo42,=Cluster (n Trichlorsilylgruppen) mit und
ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehorigen Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSSE, Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

n  Isom. AEg, AESPS 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 =52
12 -117.3 -111.8 =55

Ab n =13 bricht Orca 3.0.3 wihrend der Cholesky-Zerlegung ab.
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Abbildung 81: Graphische Auftragung der EDA-Ergebnisse der homolytischen Trichlorsilylfragmentierun-
gen Sizo+nClagsan = Sizo+n—1Clag+an—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 Molekiil vorhandene in
Klammern): Si21C122: 0 (0), Si24C1281 0 (0), Si32C1442 1 (6), Si36C1522 2 (18), Si4OC160: 3 (30)
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Si,oClyg (43a) Si,;Cl,, (53) Si,,Cl,4 (54a) Siy,Clyg (55a) Si,gClag (56a)
I, n=0 Cs,n=1 C,n=2 Cs,n=4 Se,n=8

Sij,Cly, (58a) Siy3Clys (59) SizCls, (60)
C,n=11 T,n=12 Cs,n=13 C,n=16
Vi
SizgClsg (61) SizClgo (62) Si,,Cl,4 (54b) Si,,Clyy (54c)
C,,n=18 C,,n=20 Cyp,n=2 C,n=2

Siy,Clyg (55b) SiyClyg (55¢) SiyClsg (56b) Sis,Cly, (58c)
Cy,n=4 D,,,n=4 Con,n=8 C,n=12

Abbildung 82: Strukturen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Niveau von Perchlorsilanclustern Sizg4,Clzo+2x
mit n Trichlorsilylgruppen bzw. n — 2 Trichlorsilylgruppen und einer ClsSi;-Gruppe (mit Angabe ihrer
Punktgruppe). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit ist nur das Si-Grundgeriist dargestellt.
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Tabelle 56: Siyg., Cly0+2,-Clusterbildungsenergie AEcyyster und freie Sizoi,Claos2,-Clusterbildungsenthal-
pie AGcluster aus Si;Clg ([20]Siladodecahedran mit # Trichlorsilylgruppen beziehungsweise n — 2 + eine
Si,Cls-Gruppe), Einlagerungsenergie AEg;, beziehungsweise freie Einlagerungsenthalpie AGg;y, bei der
Einlagerung eines Chloridions in den jeweiligen Cluster (mit Angabe der dabei gleichbleibenden Punktgrup-
pe) sowie die totale Reaktionsenergie AEtota1 = AEcluster + AEEin1 beziehungsweise freie Reaktionsenthalpie
AGrota beider Schritte. Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

n Isom PG AECluster AGCluster AEEinl AGEinl AETotal AGTotal
2 a D34 33.8 -33.5 -139.0 -128.7 -105.2 -162.1
2 b Coy 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 Cs 8.3 -55.8 -134.5 -124.8 -126.2 -180.6
4 b C 16.5 -46.3 -137.1 -127.2 -120.6 -173.4
4 c Dy, 12.7 -499 -135.8 -126.1 -123.1 -176.0
8 a Se —42.2 -100.0 -128.0 -118.6 -170.2 -218.7
8 b Con -25.8 -79.2 -1293 -1204 -155.1 -199.6
12 a Th -83.7 -127.7 -122.6 -114.7 -206.3 -242.4
12 b C; -72.6 -118.6 -124.6 -116.1 -197.1 -234.7

Tabelle 57: Einlagerungsenergie AEg;i,) von Cl™ in Sizg1,Clyg+2,-Cluster (n Trichlorsilylgruppen) mit und
ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugehorigen Basissatzsu-
perpositionsfehler EBSE, Die mit der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-TZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)
berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

n  Isom. AEgy, AESPS EPSSE
0 -143.3 -1314 -11.9
1 -141.3 -129.4 -11.9
2 a  -139.0 -127.1 -11.9
2 b -1399 -1280 -11.9
2 ¢ -1411 -129.1 -12.0
4 a  -1345 -122.6 -11.9
4 b -137.1 -1252 -11.9
4 ¢ -1358 -1241 -11.7
8 a  -1280 -116.0 -11.9
8 b -1293 -117.3 -12.0
11 -1241 -112.0 -12.2
12 a  -122.6 -1103 -12.3
12 b -1246 -1124 -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
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Abbildung 83: Orbitalreprasentationen (RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)) von [Cl@Si3;Cls4] ™ unter Angabe ihrer
Orbitalnummer/Lage, Symmetrie und Energie (nur relevante besetzte Orbitale). Orbitalenergien sind in eV
angegeben (0.02 ay"3/* Tsofliche).

Tabelle 58: Einlagerungsenergie AEg;, von Cl~ in [20]Siladodecahedrancluster mit verschiedenen exohe-
dralen Substituenten mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen
zugehérigen Basissatzsuperpositionsfehler ESE. Berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p).

AEEinl AECPC EBSSE

Einl
SizoClyg -138.2 -133.0 -5.2
Siz;Clyy -117.3 -111.8 -5.5
SizoHao -77.9 =734 -45
SisyHus ~753  -70.4 —4.9
SizoFa0 -155.1 -150.0 -5.1

Sin(CN)y -177.2 -171.9 -52
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Tabelle 59: Einlagerungsenergien AEg;y in kcalmol™! von CI-, H™, F~, K*, Ar, $*°, P*~, H" und 2H*
in SizoClyo mit und ohne Ausgleichskorrektur (counterpoise correction, CPC) sowie die jeweiligen zugeho-
rigen Basissatzsuperpositionsfehler E®SSE berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/ma-TZVPP//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

Gast AFEg, AES¢  EBSSE

Einl
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
$2° 3306 -296.4 -34.1
P>~ -507.8 -396.6 -111.1
H* -158.7 -158.0 -0.7
2HY -314.7 -313.5 -1.2

Tabelle 60: EDA-Ergebnisse (Fragmentierung in Klammern) von [H@Si»Clyo] ™ (= SizoClyo + H™ und
[H@Si20Cly]* (= SizoClyo + H* in jeweiligen Minimumsstruktur (Cs- bzw. C;-Punktgruppe) sowie in der
der maximal symmetrischen I -Sattelpunktsstruktur dritter Ordnung. Die Energien in kcalmol™! sind mit
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnet.

[H™ @SiyCly] [H™ @SinCly] [H'@SinCly] [H'@SixnCly]

PG Cs 1, [P C 1, [P
AFEpn -137.6 ~137.9 ~190.2 ~158.2
AEp;sp -4.7 -6.7 ~4.6 -6.7
AEp; 199.1 152.0 0.0 0.0
AFpa®  —216.1 (651%) -189.4 (66.9%)  79.0 77.2
AEop[®  -115.8 (34.9%) -93.9 (33.1%) -264.6 -228.7

[a] AEgistat + AEorb = 100%. [b] 3 imagindre Moden.
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Abbildung 84: Grofiter Beitrag zur NOCV-Deformationsdichte Ap in [H@SizoClyo]* mit AEg,(1) =
~821.5kcal mol™! und |v| = 2.00 e. Blau: Verarmung, Rot: Anreicherung (0.003 ao~%/? Isoflichen). Methode:
RI-BP86-D3/ATZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Abbildung 85: ELF-Darstellung (0.75 Isofliche) von SizoClyo?~ mit MP2/ 6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

(a) PBE/DZ. (b) MP2/TZ.

Abbildung 86: LOL-Darstellungen (v, = 0.5 Isofliche) von SizoClye?™ 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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6-31+G(d,p).

Abbildung 87: Berechnete Elektronendichten p(r) entlang der Cl-Si-Achse durch den Mittelpunkt von
SizClyo®~. In (a) ist in rot ein Vergroferungsbereich des Graphen dargestellt.

268



0.20 T T T T T T T
? 7o L i
= & 015
() (0]
o 2
S S
© el
3 3
5 5
3 5
w w
Mittelpunktsabstand / A Mittelpunktsabstand / A
(a) SioCly. (b) SizoCly ™.
0.20 : ; : ——

To 015} .

© | :

o |

kN |

S ?

S 010 | .

C |

(] !

C |

< ?

3 |

TR i

e ? i |
ol O 0§ /s o]
1 " 1 1 I 1 1 1

4 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Mittelpunktsabstand / A
(c) SizgClyo®".

Abbildung 88: Mit M06-2X/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnete Elektronendichten p(r)
entlang der Cl-Si-Achse durch den Mittelpunkt von SiyoClyg, SizgClyg ~ beziehungsweise SiyoClyy?™.
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Abbildung 89: Mit M06-2X/6-311++G(2d,2p)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechnete Elektronendichtendiffe-
renzen Ap(Molekiil 1 — Molekiil 2) entlang der Cl-Si-Achse durch den Mittelpunkt von Si»Clag, SizoClao ~
und SiyoCly*~. 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 der mit verschiedenen ADF-Versionen und verschiedenen Algorithmen (Inte-
grationsgitter und RI) berechneten Abschirmungskonstanten o (*°Si) sowie chemischen Verschiebungen
8(*Si) (A8(?°Si) relativ zum Experiment) von SiCly und Si;Clg in ppm. Die verwendete Methode ist jeweils
RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p).

Exp.[478] Methode 1 Methode 2
Version - 2012.01[ 2014.03
Gitter - Voronoi Voronoi
Gitterquali. - 12.0 12.0
RI - STO Fit Zlm Fit
RI-Quali. - normal

8(¥si)  o(¥Si) 8(¥Si) AS(PSI) o(*Si) 8(*°Si) AS(*Si)
TMS 0.0  363.7 0.0 0.0 364.6 0.0 0.0
SiCly -18.5 383.3 197 -1.2 382.0 -17.4 1.1
Si5Cls, (Si'h) -3.7 366.3 -2.6 1.1 365.5 -0.8 2.9
Si3Cls, (Sih) -7.4 3712 -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

8(*°Si)  o(PSi) 8(PSi) AS(PSi) o(PSi) 8(PSi)  AS(PSi)
TMS 0.0 3646 0.0 0.0 365.0 0.0 0.0
SiCly -185 3825 -17.9 0.6 383.9  -19.0 -0.4
Si;Clg, (i) -3.7  366.2 -1.6 2.1 367.0 -2.1 1.6
Si5Clg, (Si'h) -7.4 371.3 -6.6 0.8 372.2 -7.2 0.2

Exp.l478] Methode 3 Methode 4
Version - 2014.03 2014.03
Gitter - Becke Becke
Gitterquali. - verygood verygood
RI - Zlm Fit STO Fit
RI-Quali. - verygood

8(¥si)  o(PSi) 8(FSi) AS(PSi) o (PSi)  8(*Si)  AS(PSi)
TMS 0.0 3646 0.0 0.0 364.9 0.0 0.0
SiCly -18.5 3822  -17.7 0.8 383.5 -18.6 -0.1
Si3Clg, (Si'h) -3.7  366.0 -1.4 2.3 366.8 -1.9 1.8
Si5Cls, (Silh) 7.4 371.1 -6.5 0.9 372.0 -7.1 0.3

[a] ZSOAO2007-Schliisselwort verwendet.
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Abbildung 90: Graphische Auftragung der experimentellen gegen die berechneten *’Si-NMR-chemische
Verschiebungen §(*?Si) von acyclischen Perchlorsilanen Si, Cly,+ 5, cyc-SigCly, und cyc-Sig Cl42" relativ zu
Tetramethylsilan (TMS). Schwarz: erste Winkelhalbierende, rot: lineare Regressionsgerade (unter Angabe
der Geradengleichung und des Korrelationskoeffizienten r). Methode: RI-SO-PBE0/TZ2P//RI-PBE-D2/6-
31+G(d,p).

L o o e T o o o o e B o A B
2500 |- Deformationsschwing. Strecksschwing. N
—SiCl,
2000 | T [SLClL e
T
o
1S
£ 1500 | B
X
-
T
81000— -
2
c
- Cleolt, & %y.2)
500 i
vy ||
0 AN N Y Ane |
s b b b by b b b b b b b b

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

-1
Frequenz / cm

Abbildung 91: Mit RI-BP86/def2-TZVP berechnete Infrarotabsorptionsspektren von Siz; Clyy (schwarz) und
Si3,Clys ™~ (rot) mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umhiillenden bei einer Halbwertsbreite von
16cm™.
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Abbildung 92: Mit RI-BP86/def2-TZVP berechnete Raman-Spektren von Siz;Clys (schwarz) und Siz,Clys ™

(rot) mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umbhiillenden bei einer Halbwertsbreite von 16 cm™!.
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Abbildung 93: Absorptionsspektren von (a) SiyoCly und SigCly; ~ sowie (a) Siz;Clyg und Siz;Clys ™ mit
den einzelnen Oszillatorstirken der Uberginge (mit einer aus Gauss-Funktionen berechneten Umhiillenden
bei einer Halbwertsbreite von 2000 cm™!). Methode: COSMO(DCM)-RI-TD-PBE0-D3/def2-TZVPP//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p), gerechnet von Dr. Martin Diefenbach.
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Tabelle 62: Standardbildungsenthalpien von Pedley (Alkane)!*®! bzw. Beccera und Walsh (Silane)[5¢4 in
kcal mol .

Verbindung  A¢H°(Lit.)

CH4 -17.8 £ 0.1
C,Hg ~20.0+0.1
C3Hg -25.0+£0.1
n-C4Hjo -30.0+0.1
iSO-C4H10 -32.1+0.1
n-CsHp ~35.140.2
iSO-C5H12 -36.7+0.2
neo-CsHj, -40.2+£0.2
SiHy4 8.2+0.5
Si,Hy 19.2 + 0.4
Si3H8 289+1.1
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n-CsHy, 0.0 (0.0
n-CsF, 0.0 (0.0
n-CsCly, 0.0 (0.0
n-SigH, 0.1 (-2.
n-SisF,, 0.0 (0.0
n-SisCl,, 0.0 (0.0

iso-CgHy,
iso-CsF 4,
iso-C5Cly,
iso-SisH;,
is0-SisF 15
is0-SisCly,

)

o= ===

2.9(2.8)
3.5(4.3)
11.2 (11.1)
0.2 (0.2)
0.4 (2.4)
0.2 (1.7)

Abbildung 94: Konformere der Tetrelane n-E4 X, n-Es X, und iso-EsXj, (E = C, Siund X = H, E Cl). Relative
Energien AE (AG in Klammern) berechnet mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) in

kcalmol™!.

Tabelle 63: Disproportionierungsreaktionen von C,Hg zu C,Hj,,1» und CHy (1 = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien Agr H 298 und freien Reaktionsenthalpi-
en AR G?**® sind in kcal mol™! angegeben.

n  Produkt ARE AREyzpg ARH298 ARG298
3 CsHg -2.0 -2.6 -24 -2.3
4 n-C4Hy -4.1 -54 -4.8 -4.0
4 iSO-C4H1() -5.6 -7.2 -6.6 -5.3
5 n-CsHp, -6.2 -8.2 -7.2 -5.7
5 iSO-C5H12 -7.1 -9.4 -8.4 -7.0
5 neo-CsH;; -9.8 -12.0 -11.2 -7.3

276



Tabelle 64: Disproportionierungsreaktionen von C,Fs zu C,F;,4, und CF, (n = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien Ax H 298 und freien Reaktionsenthalpi-
en ArG*?® sind in kcal mol™! angegeben.

n  Produkt ARE  AREzpr ARH?® ARG*®
3 CsFg 0.1 0.1 0.1 -0.2
4 f’l-C4F10 0.5 0.6 0.5 1.3
4 iso-C4Fp —-40  -3.8 -4.0 -2.1
5 n-CsFpp 0.8 0.8 0.8 2.4
5 iso-CsF, 2.1 -1.8 -2.1 0.6
5 neo-CsF, -168 -16.4 -16.8  -11.8

Tabelle 65: Disproportionierungsreaktionen von C,Clg zu C,,Cly,4, und CCly (n = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien Ag H*%® und freien Reaktionsenthalpi-
en AR G*?® sind in kcal mol ™! angegeben.

n  Produkt ARE AREZPE ARH298 ARG298
3 CsClg 12.4 12.1 12.2 11.6
4 n-CuCly 254 248 24.9 25.1
4 is0-C4Clyy  37.1 36.4 36.5 37.7
5 n-GCsClyp 39.3 38.4 38.5 39.4
5 is0-C5Cl,  66.2 64.7 65.0 65.2
5 neo-CsCl, 68.6 67.3 67.3 71.1

Tabelle 66: Disproportionierungsreaktionen von Si;Hg zu Si, Hj 42 und SiHy (n = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien A H*® und freien Reaktionsenthalpi-
en ARG**® sind in kcal mol ™! angegeben.

Produkt ARE AREzpp ARH?® ARG*8

n

3 SizHjg -14 -18 ~1.4 -2.2
4 n-SisHjp -3.1 -3.4 -2.9 -2.8
4  iso-SigHy -4.3  -4.8 -4.1 -3.8
5 n-SisHjp -4.9 -5.9 -4.7 -6.0
5 iso-SisHp, -63  —7.0 -5.9 -5.7
5 neo—Si5H12 -8.7 -94 -8.1 -6.5
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Tabelle 67: Disproportionierungsreaktionen von Si,F¢ zu Si, F,+, und SiF4 (n = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien Ax H 298 und freien Reaktionsenthalpi-
en AR G??® sind in kcal mol™! angegeben.

Produkt ARE  AREzpr ARH®®  ARG*®

n

3 SisFg 2.7 2.6 2.7 0.9
4  n-SisFo 4.7 4.7 4.8 4.6
4 iso-SigFyo -2.6 -2.4 -2.4 -1.4
5 n—Si5F12 6.4 6.4 6.5 6.5
5 iso-SisFpp -1.1 -1.0 -0.9 -0.4
5 neo-SisFj, -233 227 -22.8  -20.0

Tabelle 68: Disproportionierungsreaktionen von Si,Clg zu Si, Cly,.+» und SiCly (n = 1-5). Die mit RI-B2GP-
PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Reaktionsenergien Ag E, nullpunktsschwingungs-
energiekorrigierten Reaktionsenergien Ag Ezpg, Reaktionsenthalpien Ag H*® und freien Reaktionsenthalpi-
en AR G*?® sind in kcal mol™! angegeben.

Produkt ARE AREZPE ARH298 ARG298

n

3 SisClg 0.9 0.9 0.9 0.6
4 n-SiuCly 1.1 1.1 1.1 1.2
4 iso-SikCly -17 -1.6 1.7 -0.1
5 n-SisCly, 1.3 1.2 1.2 2.1
5 is0-SisCl,  -0.9  —0.9 -1.0 1.1
5 1neo-SisCl, -10.0  —9.8 99  -53

Tabelle 69: Relative Delokalisierungsenergien AEpejox = AE(SCFyewis)-AE(SCF) der ekliptischen zur
gestaffelten Konformation von Ethanhomologen berechnet mit B3LYP-D2 - mit den Schliisselwortern
nostar (Loschung aller Delokalisierung), nogem (Loschung geminaler Delokalisierung) oder novic (Léschung
vicinaler Delokalisierung). Energien in kcal mol™!.

nostar nogem novic
SVP TZVP QZVP SVP TZVP QZVP SVP TZVP QZVP

CHg 54 4.6 4.1 03 -0.2 -0.5 5.3 4.9 3.7
CFs 53 -2.2 -16 -01 -1.3 1.2 -32 -6.5 -2.4
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Tabelle 70: Zum n-Isomer relative totale molekulare elektrostatische Potentiale AMEP,; und relative natiir-
liche Coulomb-Elektrostatikpotentialenergien AE(NCE).[®! Die Energien wurden als Einzelpunktrechnun-
gen auf RI-PBE-D2/6-31+G(d,p)-Strukturen mit M06-2X/6-311++G(2d,2p) und HF/cc-pVTZ berechnet und
sind in kcal mol~! angegeben.

p Isomer AMEPMO62X  AMEPHF  AE(NCE)HE
3 n-CsHp 0.0 0.0 0.0
4 iso-CsHp, -61.9 -35.8 -24.8
6 neo-CsHy, -176.7 -163.5 -68.8
3 H-SisFlz - - 0.0
4 iSO-SiSFlz - - -264.6
6 neo—Si5F12 - - -1151.3

Tabelle 71: Bindungsdissoziationsenergien Dy(C-CX3) und Dy(C-X) in Alkanen und Perfluoralkanen
Cr12Xon16 (Do(C-CX3)) beziehungsweise C,11X5,14 (Do(C-X)) in Abhédngigkeit der Anzahl n benachbar-
ter CX3-Substituenten R (X = H, Fund n = 0,1, ..., 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol ™' angegeben.

C-X C-CX;
n(R)
Verb. DO(C—H) D()(C—F) Verb. Do(C—CH3) Do(C—CF3)
0 CXy 102.7 126.9 Cy X6 87.3 93.7
1 CyXe 98.6 122.3 CsXs 85.9 89.1
2 CsXg 95.5 114.4 iso-C4Xjo 84.8 85.1
3 iSO-C4X10 93.9 104.3 I’lCO-C5X12 83.3 83.7

Tabelle 72: Bindungsdissoziationsenergien Dy (Si-SiX3) und Dy (Si-X) in Silanen und perhalogenierten
Silanen Si;;42X2416 (Do(Si-SiX3)) beziehungsweise Si,11Xz,+4 (Do(Si-X)) in Abhéngigkeit der Anzahl n be-
nachbarter SiX;-Substituenten R (X =H,E Clund n = 0, 1, ..., 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.

Si-X Si-SiX;
n(R)
Do(Si-H)  Dy(Si-F) Dg(Si-Cl) Dg(Si-SiHs) Dg(Si-SiFs) Dy(Si-SiCls)
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 AH(C-CX;) und AH(C-X) in Alkanen und Perfluoralkanen
Cus2X2n+6 (AH(C-CXj3)) beziehungsweise Cp11X5,4+4 (Do(C-X)) in Abhingigkeit der Anzahl n benach-
barter CX3-Substituenten R (X =H, Fund n =0, 1,..., 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-PBE-
D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol ™! angegeben.

C-X C-CX3
n(R)
Verb. AH(C-H) AH(C-F) Verb. AH(C-CHj;) AH(C-CF3)
0 CX4 104.2 127.4 Cy X6 89.5 94.3
1 Cy X6 100.4 122.8 CsXg 88.0 89.6
2 CsXg 97.4 1149  is0-CaXyo 87.0 85.9
3 iSO-C4X10 95.7 104.9 l’l€0-C5X12 85.6 84.7

Tabelle 74: Bindungsdissoziationsenthalpien AH(Si-SiX;) und AH(Si-X) in Silanen und perhalogenierten
Silanen Si,, 2 X546 (AH(Si-SiX3)) beziehungsweise Siy;41X5,+4 (AH(Si-X)) in Abhangigkeit der Anzahl n be-
nachbarter SiX;-Substituenten R (X=H, E Clund n = 0, 1, ..., 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/CBS(TQ)//RI-
PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol~! angegeben.

Si-X Si-SiX3
n(R)

AH(Si-H) AH(Si-F) AH(Si-Cl) AH(Si-SiHz) AH(Si-SiF3) AH(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: Gesamtiibersicht iiber die Bindungsdissoziationsenergien D.(E-EX;) und D.(E-X) in Al-
kanhomologen E,12X,,+¢ (2) beziehungsweise E,;1X5,,.4 (b) in Abhédngigkeit der Anzahl n benachbarter
EX;-Substituenten (E = C, Si und X = H, E Cl sowie n = 0, 1,2, 3). Die mit RI-B2GP-PLYP-D3/def2-
QZVPP//RI-PBE-D2/6-31+G(d,p) berechneten Werte sind in kcal mol™! angegeben.
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Tabelle 75: EDA-Ergebnisse fiir die Fragmentierungen (CH3),H;_,C-H — (CH3),H;_,C® + H* (n = 0-3).
Die Energien in kcal mol~! sind mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

CH4 C2H6 C3H8 iSO—C4H10
AEqn -124.2 -120.9 -118.2 -116.1
AEpayi 88.1 101.1 110.3 117.5

AEpga®  =55.6 (262%)  —63.7 (287%) —69.9 (30.6%) —74.5 (31.9%)
AEop!®  —156.7 (73.8%) -158.3 (71.3%) —158.7 (69.4%) —159.1 (68.1%)
AEprep 12.5 13.2 13.5 13.5
D. 111.7 107.7 104.7 102.6

[a] AEElstat + AEOrb = 100%.

Tabelle 76: EDA-Ergebnisse fiir die Fragmentierungen (CH3),H;_,C-CH; - (CH;),,H3-,C* + H;C® (n =
0-3). Die Energien in kcal mol ™" sind mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

C2H6 C3H3 iSO-C4H10 Yl@O-C5H12
AEpy -120.5 ~119.0 -117.6 -116.1
AEpauii 219.5 239.7 252.7 260.8

AFpiga®]  —143.6 (42.2%) -156.8 (43.7%) —166.0 (44.8%) -171.7 (45.6%)
AEop[l  —196.4 (578%) -201.9 (56.3%) —204.3 (55.2%) —205.2 (54.4%)
AEprep 23.1 23.6 23.9 24.0
D. 97.4 95.4 93.8 92.1

[a] AEElstat + AEOlrb =100%.

Tabelle 77: EDA-Ergebnisse fiir die Fragmentierungen (SiCl;),Cl;_,Si-Cl - (SiCl;),,Cl5_,,Si* + CI* (n =
0-3). Die Energien in kcal mol™! sind mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

SIC14 Slz Cl6 Sl3 Clg iSO-Si4 Cllo
AEy ~112.7 -110.8 ~107.9 -103.8
AEpa 205.0 207.3 195.9 178.6

AEgs®  —123.6 (38.9%) -124.0 (39.0%) -115.4 (38.0%) —103.5 (36.6%)
AEop®  —194.1 (611%) -194.2 (61.0%) -188.4 (62.0%) —179.0 (63.4%)
AEprep 5.5 5.3 4.8 4.7
D. 107.1 105.5 103.0 99.1

[a] AEElstat + AEOrb =100%.
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Tabelle 78: EDA-Ergebnisse fiir die Fragmentierungen (SiCl;),,Cl;_, Si-SiCl; — (SiCl;),Cls_,Si* + Cl3Si®
(n = 0-3). Die Energien in kcal mol ™' sind mit RI-M06-2X/TZ2P berechnet.

Siz C16 Si3 Clg iSO—Si4 C110 1’160—815 Chz
AEy: -77.4 -75.4 -75.9 -78.2
AEpayi 124.8 127.6 124.8 120.3

AFgga ] —98.5 (48.7%)  —98.2 (48.4%) -95.9 (478%)  —-93.3 (47.5%)
AEop[l  -103.7 (51.3%) -104.8 (51.6%) —104.9 (52.2%) -103.3 (52.5%)
AEprep 6.5 6.4 5.9 5.8
D. 70.9 69.0 70.0 72.4

[a] AEElstat + AEOrb =100%.

Tabelle 79: HOMO-LUMO-Energiedifferenzen von Diels-Alder-Reaktionen mit normalem (Ae(norm) =
£(LUMODjenophit) — €(HOMODpjen )) und inversem (Ag(inv) = e(LUMOpien ) — e(HOMODpienophit)) Elek-
tronenbedarf. Energien in eV sind mit RI-B97-D/SVP berechnet.

Dien  Dienophil Ae(norm) Ae(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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AG=-234

exo
AG = -52.1

Schema 18: Mogliche 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 AgG in kcal mol™! sind fiir —78 °C unter
Verwendung der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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A:G=-30.3D

] .
" endo (

AG=-274

AG=-357

Schema 19: Mogliche Dimere von 2H- mit 2H-Silolen (79 mit 80) unter Nennung der Art der Cycloaddition
und Gruppierung von exo- und endo-Produkten. tBu-Gruppen und H-Atome, die nicht am Silacyclopen-
tenring gebunden sind, sind nicht dargestellt. Freie Reaktionsenthalpien ArG in kcalmol ™! sind fiir 78 °C
unter Verwendung der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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exo
AG=3.1

AG=-28 AG=48

¥+Z] [4+2]
‘%C‘G =211

¥
TS (endo)

AG=-6.7

exo D

£G=-42

AG=-14
Schema 20: Mogliche 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 AgG in kcal mol™! sind fiir —78 °C unter
Verwendung der Methode RI-B2GP-PLYP-D3/def2-QZVPP//RI-B97-D/SVP berechnet.
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C Ubersicht iiber Beitridge von
Kooperationspartnern

Sofern nicht anders durch Verweis oder Anerkennung angegeben, wurden diese Disserta-
tion und die darin enthaltenen Ergebnisse von mir unter der Aufsicht meines Betreuers
in eigenstidndiger Arbeit erstellt. Alle Beitrdge von Kooperationspartnern und Kollegen
werden in der Arbeit explizit erwéhnt. Die nachfolgende Auflistung gibt eine Ubersicht
iber diese Forschungszusammenarbeit.

Kapitel 1

Teile dieses Kapitels basieren auf folgender Publikation:

[40] J. Tillmann, J. H. Wender, U. Bahr, M. Bolte, H.-W. Lerner, M. C. Holthausen, M.
Wagner, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5429-5433.

Anteile von Kooperationspartnern:

« Abbildung 5: Ubernommen aus Referenz [39], Abb. S6.

o Abbildung 7: Kristallstrukturdaten von Dr. Jan Tillmann.4"]

o Freie Reaktionsenergie der Bildung von neo-SisCly, (5) aus Si,Clg: Daten (CCSD(T)-
F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12) von Dr. Martin Diefenbach.40?]

+ Abbildung 8: Daten (CCSD(T)-F12b/CBS(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12) von
Dr. Martin Diefenbach.[402]

o Korrekturschema in Gleichung 63 fiir *Si-NMR-chemische Verschiebungen von
Daniel Goffitzer.[483

287



C Ubersicht iiber Beitrige von Kooperationspartnern

Kapitel 2

Anteile von Kooperationspartnern:

o Daten fiir die Bindungsdissoziationsenergie von Cl;Si-Cl (CCSD(T)-F12b/CBS
(TQ)//CCSD(T)-F12b/cc-pVDZ-F12) von Dr. Martin Diefenbach.[40?]

Kapitel 3

Dieses Kapitel basiert auf folgender Publikation:

[38] E 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: Ubernommen aus Referenz [38], Abb. 1.

+ Abbildung 57: Ubernommen aus Referenz [38], Abb. 2.

« Abbildung 58: Ubernommen aus Referenz [38], Abb. 3.

« Abbildung 59: Ubernommen aus Referenz [38], Abb. 1S.

+ Abbildung 61: Werte von Dr. Konstantin Falahati.[>"]

« Abbildung 62: Werte von Dr. Konstantin Falahati.[6>]

« Abbildung 63: Werte von Dr. Konstantin Falahati.[6>]

« Abbildung 65: Werte von Dr. Konstantin Falahati.[6>]

o ARG*® und A*G*® der Dimerisierung von 1H-Silol wurde von Dr. Konstantin
Falahati berechnet.[6>]

« Die Rohdaten der MECP-Rechnungen (C-H-Abstraktion, C-C-Kniipfung, Si-Si-
Kniipfung) stammen von Dr. Timo Porsch.

Anhang

Anteile von Kooperationspartnern:

 Abbildung 93: Rohdaten von Dr. Martin Diefenbach.
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