Die Cyclisierung des 1,2-Dizinnorganyls Me oSn(CHy)5SnMe, mittels einer palla-
diumkatalysierten Kupplungsreaktion konnte mit Hilfe von Grenzorbitalbetrach-
tungen aufgeklart werden. Triebkraft dieser Reaktion ist die Ausbildung eines
Wasserstoffmolekiils nach Ubertragung eines Elektrons vom Ubergangsmetallka-
talysator. Die auf dem Molekiil zuriickbleibende Ladung verhindert im weiteren
Verlauf der Reaktion die Ausbildung einer Zinn-Zinn-Bindung. Im zweiten Schritt
der Reaktion muf zunéchst das entstandene Wasserstoffmolekiil entfernt werden.
Erst dann kann das zusétzliche Elektron zuriick auf den Katalysator iibertragen
werden. Nach Abgabe des Elektrons ist die Ausbildung einer Bindung zwischen

den beiden mdglich und die Reaktion abgeschlossen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Bindungsverhéltnisse verschieden substi-
tuierter Zinnorganyle mit hypervalenter Koordination untersucht. Um die Taug-
lichkeit der verwendeten NBO-Populationsanalyse zu verifizieren, wurden die Bin-
dungsverhiltnisse des in der Literatur ausfiihrlich behandelten XeF 5 bestimmt.
Die Populationsanalyse zeigt, daft beide Fluoratome dquivalent sind. Man erhilt
dariiber hinaus aber nur eine kovalente Zweizentren-Zweielektronen-Bindung zwi-
schen dem 5p,-Orbital des Xenons und dem 2p,-Orbital eines der Fluoratome.
Das zweite Fluor ist iiber koordinative Wechselwirkungen, erhéltlich aus einer
Storungsrechnung zweiter Ordnung, an das Zentralatom gebunden. Dabei findet
eine Ubertragung von Elektronendichte in die Fluor-Xenon-Antibindung durch
ein freies Elektronenpaar statt. Das Modell der Valenzbindungsresonanz mit ei-
ner Bindung des zweiten Fluors mittels negativer Hyperkonjugation kann somit
bestitigt werden, wobei die NBO-Populationsanalyse lediglich eine der beiden
moglichen Resonanzstrukturen aufzeigt. Da sich die Modelle der Valenzbindungs-
resonanz und das MO-Modell ineinander iiberfithren lassen, kann man ebenso
von einer Vierelektronen-Dreizentren-Mangelbindung sprechen. Nicht bestétigen
laft sich dagegen das Modell der oktaedrischen Hybridisierung unter Verwendung
von 5d-Orbitalen. Die Storungsrechnung zweiter Ordnung zeigt zwar koordinati-

ve Wechselwirkungen des Fluors in verschiedene 5d-Orbitale des Xenons auf, die



Besetzung dieser Orbitale ist jedoch vernachléssigbar gering. Weiterhin konnte
mit dieser Berechnungen ermittelt werden, dafs eine Kombination aus Verwen-

dung der B3Lyp- und der MP2-Methode die besten Ergebnisse bei einer NBO-

Populationsanalyse auch groflerer Systeme ergibt.

Die Populationsanalyse  von Dibromdimethyl(N-methylpyrrolidin-2-on-
O)zinn(IV) zeigt sehr gute Ubereinstimmungen mit den klassischen Modellen
fiir Mehrzentrenbindungen. Die pentakoordinierte Zinnverbindung besitzt
drei Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen, die sich in dquatorialer Position
befinden. Das &quatoriale Bromatom und die beiden Methylgruppen sind
iiber Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen durch ein verzerrtes sp 2-Hybrid
gebunden, wobei die Bindung zum #quatorialen Brom einen erhéhten p-Anteil
am Zinn besitzt. Das NMP weist in der aus der Populationsanalyse erhéltlichen
Resonanzstruktur starke koordinative Wechselwirkungen durch Ubertragung
von Elektronendichte in die Antibindung zwischen dem Zinn und dem axialen
Brom auf. Die anndhernd lineare hypervalente Bindung wird demnach durch ein
5p-Orbital des Zinns mittels einer Vierelektronen-Dreizentren-Mangelbindung
nach dem MO- bzw. nach dem VB-Modell ermoglicht, wobei die Zinn-Sauerstoff-
Bindung im Vergleich zum Fluor im XeFy deutlich schwécher ist. Am zentralen

Zinnatom liegt eine (sp? + p)-Hybridisierung vor.

Das hexakoordinierte Dibromdimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV)
verfiigt iiber zwei Bindungen dieser Art mit jeweils einem hohen p-Anteil
am zentralen Zinnatom. Wie beim pentakoordinierten Dibromdimethyl(N-me-
thylpyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) liegen nach der NBO-Populationsanalyse auch
hier Mehrzentrenbindungen nach dem VB- bzw. MO-Modell vor. Die bei-
den beim Dibromdimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) auftreten-
den Mehrzentrenbindungen sind bei Hexakoordination am Zentralatom deut-
lich schwécher. Die beiden Methylgruppen sind mittels eines linearen sp-Hybrids
durch Zweizentren-Zweielektronenbindungen gebunden, wobei am Zinn eine (sp

+ p?)-Hybridisierung vorliegt.



Die (sp + p?)-Hybridisierung findet sich ebenfalls bei den hexakoordinier-
ten Dichlordimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) und Diioddime-
thyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV). Dabei nimmt die Stérke der Bin-
dung zu den NMP-Liganden mit steigender Elektronegativitat des Halogens ab.
Gleichzeitig ist eine Zunahme des s-Charaktes der Zinn-Halogenbindung mit stei-
gender Elektronegativitit, verursacht durch die zunehmende Anndherung der

Energie der p-Orbitale der Halogene an das 5s-Orbital des Zinns, zu erkennen.

Uber die gerichteten Wechselwirkungen der NMP-Liganden in die trans-
standigen Antibindungen hinaus sind weniger starke Wechselwirkungen in die
ibrigen Antibindungen am Zinn zu beobachten. Diese Wechselwirkungen sind
durch eine erhéhte Besetzung der antibindenden Orbitale der iibrigen Bindungs-

partner von Bedeutung.

Die Koordination eines Solvensmolekiils besitzt grofsen Einflufs auf die Starke der
Zinn-Halogen-Bindung. So wird einerseits die Bindungsordnung durch die Beset-
zung des antibindenden Orbitals reduziert. Dariiber hinaus sinkt die Energie der
Zinn-Brom-Bindung des Dibromdimethyl(N-methylpyrrolidin-2-on-O)zinn(IV)
durch die Ausbildung einer Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung um 150,3
kJ/mol bis 195,0 kJ/mol und erleichtert somit eine Reaktion am Zinnatom be-

trachtlich.

Thermodynamische Daten aus ab initio-Rechnungen sind durch die Anwendung
des Wiberg-Fragmenten-Verfahrens zuginglich. Wiberg-Fragmente ermoglichen
es, aus der totalen Energie der Hartree-Fock-Methode Bildungsenthalpien zu be-
rechnen. Die Anwendung von Wiberg-Fragmenten auf aliphatische und aroma-
tische Ringsysteme zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den berech-
neten Bildungsenthalpien und experimentellen Daten. Dabei sind nicht nur die
absoluten Betridge der Bildungsenthalpien in vielen Fillen innerhalb der Fehl-
ergenauigkeit der experimentellen Ergebnisse, es konnen dariiber hinaus auch

Tendenzen in der Stabilitdt von isomeren Hexanen oder Xylolen korrekt vorher-



gesagt werden. Weiterhin sind die Bildungsenthalpien von organischen Verbin-
dungen mit den Heteroatomen Bor, Stickstoff und Sauerstoff sowie von metall-
organischen Verbindungen mit den Hauptgruppenmetallen Silicium, Germanium
und Bor mittels Wiberg-Fragmenten erhiltlich. Rechnungen an Beispielverbin-
dungen haben ergeben, dafs eine Kombination aus dem double- (-Basissatz von
Dunning fiir die Nichtmetalle und das Silicium sowie dem relativistischen Stutt-
garter Basissatz von Dolg die besten Ubereinstimmungen mit experimentellen

Daten ergeben.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte der Mechanismus der Ring6ffnungspolymerisa-
tion des Stannansiloxans cyclo-*BusSn(OSiPhs),O aufgeklirt werden. Unter An-
wendung von cyclischen Modellpolymeren und aus Wiberg-Fragmenten berech-
neten Bildungsenthalpien kann die Polymerisationstendenz unabhingig vonein-
ander mit der eines Stannangermanoxans cyclo-'BuySn(OGePhy),0 verglichen
werden. Sowohl mit Hilfe der cyclischen Modellpolymere als auch mittels der
Wiberg-Fragmente ist die Ringéffnungspolymerisation des Stannansiloxans mit
29,4 kJ/mol bzw. mit 24,1 kJ/mol gegeniiber dem Stannangermanoxan bevor-

zugt.

Mit Hilfe der Wiberg-Fragmente konnte aufserdem festgestellt werden, dafs
die beobachtete Selektivitdt durch unterschiedliche Ringspannungen des
cyclo-*BusSn(OSiPhy)O und des cyclo-‘BusSn(OGePhsy),O verursacht wird.
Die Ringspannung des cyclo-"BusSn(OSiPhy),0, bestimmbar aus den Ring-
offnungsenthalpien, liegt 30,7 kJ/mol iiber der des cyclo-'BuySn(OGePh,),0.
Weiterhin zeigt sich, daf die Bildung eines Polymers aus linearen Monome-
ren fiir beide Systeme eine gleichermaken exotherme Reaktion mit einer anné-
hernd gleichen Reaktionsenthalpie ist. Die endotherme Ringoffnung des cyclo-
“BuySn(OSiPhy)0 ist jedoch giinstiger als die des cyclo-"BuySn(OGePh,),0, so

dak es zu einer Polymerisation kommen kann.



Eine Erhohung der Ringspannung kann durch einen Austausch des rdumlich
ausgedehnten Zinns durch ein kleineres Boratom erfolgen. Erwartungsgemafs
liegt die Ringspannung der Verbindungen cyclo-PhB(OSiPhs)2O und cyclo-
(CeH4)CH2N(CH3)oPhB(OSiPhs)2O um 17,2 kJ /mol bzw. 23,0 kJ /mol oberhalb
der des Stannansiloxans cyclo-‘BusSn(OSiPhs),0. Trotzdem kommt es nicht zu

einer Ringoffnungspolymerisation der borhaltigen Ringsysteme.

Durch eine NBO-Populationsanalyse wurde nachgewiesen, daf die Ring6ffnung
durch eine Ubertragung von Elektronendichte in das antibindende Orbi-
tal einer Zinn-Sauerstoff-Bindung eingeleitet wird. Die Element-Sauerstofi-
Bindungen der borhaltigen Verbindungen cyclo-PhB(OSiPhs),O und cyclo-
(CeH4)CH2N(CH3)oPhB(OSiPhsy)2O sind jedoch durch ihre orbitalen Energi-
en viel stirker als eine Zinn-Sauerstoff-Bindung. Aus diesem Grund ist keine
Ringoffnungspolymerisation der Verbindungen cyclo-PhB(OSiPhs)20 und cyclo-
(CeH4)CH2N(CHj3)2PhB(OSiPhsy),O beobachtbar.

Damit konnte qualitativ belegt werden, daf die Ringéffnungspolymerisation des
cyclo-*BuySn(OSiPhy),O sowohl durch die hohe Ringspannung als auch durch die

labile Zinn-Sauerstoff-Bindung ermoglicht wird.



