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Kapitel 1

Einleitung

Vor etwa 100 Jahren haben Barbier und Grignard festgestellt, daff metallorga-
nische Verbindungen niitzliche Eigenschaften fiir den praparativen Chemiker be-
sitzen. Metallorganyle zeichnen sich durch eine polarisierte Metall-Kohlenstoft-
Bindung aus, bei der das Kohlenstoffatom durch seine negative Partialladung
als Nucleophil fungiert. Wichtigste Anwendung von Metallorganylen ist demnach
die Umsetzung mit Elektrophilen. Bei Reaktionen dieser Art dominiert die Um-
setzung mit halogenierten Kohlenwasserstoffen und Carbonylverbindungen unter

Ausbildung einer neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.

Seit dieser Zeit hat die metallorganische Chemie in immer stérkerem Male an
Bedeutung gewonnen. Anders als in der anorganischen Chemie sieht der metall-
organische Chemiker jedes Element des Periodensystems als Metall an, welches
elektropositiver ist als der Kohlenstoff. Betrachtet man das Periodensystem, so
stellt man fest, daf etwa 70 Elemente in diese Kategorie gehdren. Auch wenn nicht
alle diese Metalle in der organischen Synthese Anwendung finden, so ermdglicht
diese grofse Zahl doch ein breites Spektrum an Reaktivitdten und Selektivitéiten.
Ausgehend von einem Metall kann durch Liganden und Solventien eine Feinein-

stellung von Reaktivitdt und Selektivitat erfolgen [1].
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Organozinnverbindungen liegen in der organischen Synthese als Alkyle, Hydride,
Alkoxide, Oxide oder Amine vor und finden eine immer breiter werdende An-
wendung. Neben der Synthese werden sie fiir biologische Anwendungen, als Ka-
talysatoren organischer Reaktionen oder als Stabilisatoren verwendet. Von 1965
an stieg der Verbrauch von Organozinnverbindungen von 5000 Tonnen im Jahr
weltweit auf 35000 Tonnen im Jahr 1980, verursacht durch die breiten Anwen-

dungsméglichkeiten [2].

In dieser Arbeit werden Reaktionen und Bindungsverhiltnisse verschiedener
Zinnverbindungen betrachtet, wobei auch Silicium-, Germanium- und Bororga-
nyle beteiligt sind. Die Untersuchung wurde an Hand von quantenchemischen
Rechnungen in Zusammenarbeit mit zwei praparativen Arbeitskreisen des Fach-
bereichs Chemie durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Berechnungen wurden jeweils
mit den Ergebnissen dieser Arbeitskreise verglichen und diskutiert. Die Arbeit

ist wie folgt gegliedert:

e Das néchste Kapitel bezieht sich auf die eingesetzten Verfahren und Me-
thoden. Dies sind im wesentlichen die Hartree-Fock- und die Dichtefunk-
tionaltheorie. Die NBO-Populationsanalyse und die Wiberg-Fragmenten-
Methode werden ausfiihrlich besprochen. Weiterhin wird auf die Bindungs-
theorie hypervalenter Verbindungen eingegangen und die vorgestellten Mo-

delle werden diskutiert.

e Die palladiumkatalysierte Cyclisierungsreaktion von
HMeoSn(CHy)sSnMeoH  zum  cyclo-MeaSn(CHg)sSnMes  unter  Ausbil-
dung einer Zinn-Zinn-Bindung wird mit Hilfe einer Betrachtung der
Grenzorbitale untersucht. Der Verlauf der Cyclisierungsreaktion wird

mittels des coordinate driving-Verfahrens verfolgt.

e Zunichst wird die Eignung der NBO-Populationsanalyse zur Beschrei-
bung von hypervalenten Verbindungen am Beispiel des XeF , iiberpriift.

Im weiteren Verlauf werden Bindungsverhiltnisse von solvatisierten Zinn-
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organohalogeniden durch Verwendung der NBO-Populationsanalyse unter-
sucht. Die Unterschiede in den Bindungsverhéltnissen des pentakoordinier-
ten BraMesSn - NMP und der hexakordinierten XoMeySn - 2 NMP (X = Cl,
Br, I) werden mit experimentellen Daten und mit klassischen Bindungsmo-
dellen verglichen und diskutiert. Diese beiden Abschnitte stehen in Zusam-
menhang mit Experimenten und Ergebnissen der Arbeitsgruppe von Prof.

Dr. T. Mitchell (Fachbereich Chemie, Universitdt Dortmund).

e Es wird die Ringoffnungspolymerisation von cyclo-*BusSn(OSiPhs),O be-
trachtet. An Hand von Modellsystemen wird die Polymerisation mittels
zweier voneinander unabhingiger Verfahren simuliert: Im ersten Teil des
Abschnitts werden grofse Ringsysteme betrachtet, mit denen Endgruppen-
effekte der Modelle minimiert werden kénnen. Wiberg-Fragmente werden
im zweiten Teil verwendet, um die Bildungsenthalpien der Modellsysteme zu
berechnen. Mit Hilfe der Bildungsenthalpien ist dann eine separate Betrach-
tung der eigentlichen Ringdffnung und der Dimerisierung der dann offen-
kettigen Molekiile moglich. Weiterhin werden in diesem Abschnitt die Bin-
dungsverhiltnisse der Ringsysteme mittels einer NBO-Populationsanalyse
untersucht. Dieser Abschnitt ist in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis
von Prof. Dr. K. Jurkschat (Fachbereich Chemie, Universitit Dortmund)

entstanden.



Kapitel 2

Theoretischer Teil

In der vorliegenden Arbeit wurden Geometrien, Energien und Elektronendich-
ten von Molekiilen in der Gleichgewichtslage berechnet. Zur Bestimmung dieser
Daten wurden die Programme GAUSSIAN und SPARTAN [3,4] verwendet. Im
folgenden Kapitel werden die verwendeten Grundlagen und Theorien angespro-

chen, auf welchen die beiden Programme basieren.

2.1 Approximationsverfahren

Betrachtet man ein Molekiil aus quantenmechanischer Sicht, so erhilt man ein
Vielteilchenproblem. Die analytische Losung der Schrodinger-Gleichung fiir ein
Vielteilchenproblem ist jedoch nicht mdoglich. Bei Systemen mit mehr als einem
Kern kommt eine der zentralen Naherungen der Quantenchemie zum Tragen: Die
Born-Oppenheimer-Nédherung nutzt die Tatsache, daf die Atomkerne eine deut-
lich grofere Masse besitzen als die Elektronen [5]. Aus diesem Grund konnen sich
die Elektronen relativ zu den Kernen so schnell bewegen, daf die Bewegung der
Kerne vernachléssigt werden kann. Dies bedeutet wiederum, dal die Kernbewe-
gung adiabatisch erfolgt, d.h. bei einer Bewegung der Kerne stellt sich die Elek-

tronenverteilung augenblicklich wieder so ein, wie sie die Schrodinger-Gleichung
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vorschreibt. Mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Ndherung kann man somit die Be-

wegung der Elektronen und die der Kerne entkoppeln.

2.1.1 Hartree-Fock-Gleichungen

Die Hartree-Gleichungen sind ein Naherungsverfahren fiir die Berechnung von
Vielelektronensystemen. Ein System mit N Elektronen, die sich an der Position

7; (mit ¢ = 1... N) befinden, ergibt die folgende Eigenwertgleichung [6]:

[T+ Vi) + Vil | 0:(72) = A (7) (2.1)

Dabei sind die Lagrange-Multiplikatoren J\; die Energieeigenwerte der Einelek-
tronenwellenfunktionen (7). Der erste Summand 7T} repriisentiert die kineti-
sche Energie der Elektronen und V; deren Energie im Potentialfeld der Kerne.
Die abstolienden Wechselwirkungen des i-ten Elektrons von den iibrigen kénnen

schlieflich durch ‘/eiﬁ- wiedergegeben werden:

) B |1 (75)] 99
eﬁ & 47r60 Z/ AT |75 — 7] (22)

Das effektive Potential Vgﬁ wird durch die noch nicht bekannte Einelektronenwel-
lenfunktion ;(;) bestimmt. Ein Nachteil der Hartree-Gleichung besteht darin,
dak spezielle Eigenschaften von Elektronen wie der Spin oder die Ununterscheid-
barkeit nicht beriicksichtigt werden konnen. Die Hartree-Fock-Gleichungen be-
trachten die Elektronen als ununterscheidbare Spinteilchen, indem sie die Basis-

zustdnde eines N-Elektronensystems durch Slater-Determinanten entwickeln |7]:
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ea(r1)  @p(T1) ... @n(T1)
1| palrr) @slra) o on(E2)

P(x1, 22, ..., TN) = \/—N (2.3)
vo(zn) pplzn) ... on(zN)

Die Slater-Determinante in Gleichung 2.3 beschreibt ein System mit N Elektro-
nen ri, T, ..., Ty, die N Orbitale ., g, ..., ¢n besetzen. Sind zwei Reihen
identisch, so ergibt die Determinante Null. Somit ist das Pauli-Prinzip erfiillt, wel-
ches festlegt, daf sich zwei Elektronen nicht im gleichen Zustand befinden diirfen.
In Kombination mit Gleichung 2.1 ergeben sich fiir ein System von N Elektronen

und M Kernen mit der Ladung Z die Hartree-Fock-Eigenwertgleichungen:

M

h A o2 N
B =g ; [ﬁ‘ ~ K 2.4
sz‘ Z 47T€0T’iA + 47T€0 A ‘. ]('rk) J($k) ( )
A=1 j=1, j#i
Foi(wy) = ipily) (2.5)

In dieser Gleichung steht A fiir die Konstante h/27, mit h als Planck’scher Kon-
stante und F als Fock-Operator. Z4 beschreibt die Kernladung der M Kerne des
Systems. m; ist die Masse des Elektrons in einer Entfernung von r;4 vom Kern A.
Die Eigenwertgleichungen sind fiir alle Elektronen z, mit k=1 ... N in den Mo-
lekiilorbitalen ¢; mit ¢ =1 ... N zu losen. Die Lagrange-Faktoren aus Gleichung
2.1 werden in Gleichung 2.5 als ¢; geschrieben, um anzuzeigen, daf sie orbitale
Energien beschreiben. Der Coulomb-Operator L;(x;) beschreibt in Gleichung 2.5
die abstofenden Wechselwirkungen des gerade betrachteten Elektrons durch ein

mittleres Feld iiber die anderen Elektronen des Systems [8§]:

N

Liw) =Y [ [@ndn it £ Il 20)

=1
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Der Austauschoperator K ;(z) besitzt kein klassisches Analogon:

> - 3> 13 1
Kj(zy) = lzl//d 7;d°T) %‘(flfk)%‘(xz)F—M%(xz)%(Ik) (2.7)

2.1.2 Roothan-Hall-Gleichung

Die Losung der Hartree-Fock-Gleichungen erfolgt durch Entwickeln der Orbitale
nach einer endlichen Basis von Einelektronenwellenfunktionen. Sind die betrach-
teten Orbitale Molekiilorbitale IT und verwendet man als Basisfunkionen Atomor-
bitale x, so spricht man von der LCAO-MO-SCF-Methode (Linear Combination
of Atomic Orbitals - Molecule Orbitals - Self Consistent Field) [9].

L= ey (2.8)
J
Die LCAO-Koeffizienten c¢;; sind ein Mafs fiir den Beitrag der einzelnen Atomorbi-

tale x;; zur Bindung. Die Berechnung der Koeffizienten erfolgt nach der Roothan-
Hall-Gleichung:

Fc; = €;S¢; (2.9)

Dabei sind ¢; die Energieeigenwerte der Orbitale. S ist die Uberlappungsmatrix:

Skl = /XZX[ dr (2.10)

Die Fockmatrix F reprasentiert den Einflufs, den das von den Elektronen aufge-

spannte mittlere Feld auf die einzelnen Orbitale ausiibt [10]:
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1

Fy = Hy + %; P {(kl\nm> — 5 {knltm) (2.11)
Die Indizes k, I, n, m gehen iiber alle verwendeten Atomorbitale. Die Matrix Hy,
gibt die Energie eines einzelnen Elektrons im elektrischen Feld der Kerne wieder.
Die Terme (kl|nm) und (kn|nm) sind Zweielektronenintegrale, die die Wechsel-
wirkungen durch den Coulomb- und den Austauschoperator geméfs Gleichung 2.6
bzw. 2.7 wiedergeben. Die grofe Anzahl der Zweizentrenintegrale ist fiir die Tat-
sache verantwortlich, daft Berechnungen nach dem Hartree-Fock-Verfahren auf-
wendig sind. Die Anzahl der Zweielektronenintegrale steigt mit einem Faktor von
N* an. Die Dichtematrix P,,, aus Gleichung 2.11 it sich aus den Koeffizienten

¢; uber die Summe aller besetzten N’ Orbitale berechnen:

N/
P =2 ConCom (2.12)
o=1

Die Roothan-Hall-Gleichung 2.9 ist nur iterativ zu berechnen, da die zur Bestim-
mung der Fock-Matrix F notwendige Elektronendichte-Matrix P von den noch
unbekannten LCAO-Koeffizienten c¢; abhéngt. Daher wird ausgehend von geeigne-
ten Startwerten fiir die LCAO-Koeffizienten ¢; eine erste Elektronendichte-Matrix
P bestimmt, die wiederum die Berechnung der Fock-Matrix F ermoglicht. Mit
Hilfe der Fock-Matrix F konnen im n#chsten Schritt verbesserte Koeffizienten c;
und damit eine verbesserte Elektronendichtematrix P berechnet werden. Diese
Iterationen werden so lange wiederholt, bis die Anderung der Elektronendichte
unterhalb eines vorher festgelegten Wertes liegt. In diesem Fall ist die Elektro-
nendichte selbstkonsistent. Diese Vorgehensweise wird durch die ab initio-SCF-

Methode (Self-Consistent-Field) realisiert.
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2.1.3 Basisfunktionen

Nach Gleichung 2.8 konnen die gesuchten Molekiilorbitale II; aus einer Line-
arkombination von Atomorbitalen y; dargestellt werden. Dabei existieren zwei
Arten von Basisfunktionen: slater type orbitals (STO) und Gauss type orbitals
(GTO). Die Slaterfunktion fiir das 1s-Orbital hat die Form [8]:

IO~ exp (—C|7 — 7al) (2.13)
Die Variable 74 bezeichnet dabei den Kernort. ( ist der Slater-Orbitalexponent,
der ein Maf fiir die Abschirmung der Kernladung Z durch die anderen Elektronen
des Atoms ist. Auf diese Weise konnen die abstoftenden Wechselwirkungen der
Elektronen im Vielelektronenatom beriicksichtigt werden. Die Gaufsfunktion fiir

ein 1s-Orbital besitzt die Form:

x&TO ~ exp (—a|F - FA|2) (2.14)
« ist hier der Orbitalkoeffizient der GTO’s. Der Unterschied zwischen den STO’s
und den GTO’s liegt in ihrem Verhalten bei | — 74| — 0 und |77 — 74| — oo (siehe
Abb. 2.1). Wihrend bei den STO’s das Verhalten der Wellenfunktion des Was-
serstoffatoms dem der exakten Losung der Schrodinger-Gleichung nahekommt,
fallen die GTO’s bei grofen Radien zu schnell ab und kénnen bei kleinen Radien

den asymptotischen Verlauf der Wellenfunktion nicht korrekt wiedergeben.

Aus rechnerischen Griinden werden jedoch GTO’s bevorzugt, da ein Produkt
zweier Gauffunktionen wiederum eine Gauffunktion ergibt. Somit lassen sich
die Zweizentrenintegrale aus Gleichung 2.11 vereinfachen. Um das giinstige Ver-
halten der STO’s mit der guten rechnerischen Handhabbarkeit von GTO’s zu
kombinieren, approximiert man Slaterfunktionen durch eine Linearkombination

von Gaulifunktionen:
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00 05 10 15 20

Abbildung 2.1: Verhalten von STO’s und GTO’s bei grofsen und kleinen Radien
8]-

X0 = "d, x5 (2.15)

Gleichung 2.15 gibt eine kontrahierte Gaukfunktion wieder, wobei d, der Kon-
traktionskoeffizient ist. Basissitze nach Gleichung 2.15, die fiir jedes Atomorbital
eine Basisfunktion verwenden, werden Minimalbasissitze genannt. Sie werden
mit der Bezeichnung STO-nG abgekiirzt, wobei der Wert n angibt, wie vie-
le Gauffunktionen zur Approximation einer Slaterfunktion verwendet werden.
Eine bessere Beschreibung der Wellenfunktionen kann durch Verwendung von
Double-(-Basisséitzen erreicht werden. Bei Double- (-Basissiatzen wird jedes Ato-
morbital durch zwei Basisfunktionen mit unterschiedlichen LCAO-Koeffizienten
beschrieben. Dadurch gestatten diese Basissétze eine getrennte Optimierung der
Wellenfunktionen in Kernnéhe und im Bindungsbereich und ermdglichen so eine
bessere Bestimmung der Bindungsverhéltnisse. Eine Vereinfachung der aufwen-

digen Double-(-Basissitze stellen Valence-Double- (-Basisséitze dar. Da nur die
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dufkeren Atomorbitale Einfluft auf die Bindungen der Atome nehmen, werden die
Coreorbitale jeweils durch eine einzelne Basisfunktion und lediglich die Valen-
zorbitale durch zwei Basisfunktionen beschrieben. So wird fiir die Valenzorbitale
beim 6-31G-Basissatz eine Double- (-Basis mit zwei Basisfunktionen aus drei bzw.
einer Gaufkfunktion fiir jedes Orbital verwendet, wihrend fiir die Coreorbitale ei-
ne Basisfunktion aus sechs Gaufsfunktionen zur Verfiigung steht. Der Basissatz
6-31G™ besitzt noch zusétzliche Polarisationsfunktionen, bei denen Orbitale mit

der jeweils ndchsthéheren Drehimpulsquantenzahl in die Rechnung mit eingehen.

Nachteil dieser Basissétze besonders bei schweren Atomen ist der grofe Rechen-
aufwand, da die Koeffizienten c¢; aller Coreorbitale bei der SCF-Berechnung opti-
miert werden miissen. Daher betrachtet man bei schweren Elementen oftmals nur
noch die fiir Bindungen wichtigen Valenzelektronen und ersetzt die Coreorbitale
durch ein effektives Corepotential U(r) am Ort 7. Bestimmt wird dieses Potenti-
al U(7) an Hand von Pseudoorbitalen, welche derart angepakt werden, daf ihre
orbitalen Energien denjenigen der Atomorbitale y; entsprechen. Dabei werden
zur Justierung der Parameter atomare Anregungs- und lonisierungsenergien ver-
wendet [11,12|. Der Vorteil der auf diese Weise erstellten effektiven Potentiale
U(7) liegt in der einfachen Einbeziehung von relativistischen Effekten in die ab
initio-Rechnung. Als Beispiel fiir einen solchen ECP-Basissatz mit einem effek-
tiven Potential U(7) sei der Los Alamos-Basissatz genannt, der lediglich fiir die

Valenzelektronen Double-(-Basisfunktionen bereitstellt.

2.1.4 Semiempirische Verfahren

Ein Nachteil von ab initio-Verfahren ist der mit der Molekiilgrofe rasch stei-
gende Kostenaufwand fiir eine Optimierung der Geometrie. Eine Alternative zur
zeitaufwendigen ab initio-Methode bieten semiempirische Verfahren. Sie gehen
ebenfalls nach der Hartree-Fock-Roothan-Hall-Methode vor, vereinfachen diese

aber durch Integralndherungen [13]. Semiempirische Methoden beriicksichtigen
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nur die Valenzelektronen des betrachteten Systems. Die Rumpfelektronen wer-
den in das Potentialfeld des Atomkerns miteinbezogen. Eine weitere Néherung
von semiempirischen Verfahren ist die Gleichsetzung der Uberlappungsmatrix S
aus Gleichung 2.9 mit der Einheitsmatrix 1. Dadurch vereinfacht sich Gleichung

2.9 zu:

FCi = €; Cil (216)

Die ZDO-Niherung (Zero-Differential Overlap) setzt daher die Uberlappungsma-

trix S mit dem Kroneckerdelta d;; gleich:

Sk = <Xk|Xl> = O (2-17)

Als Folge entfallen alle Integrale, die das Produkt yx,x, mit & # [ enthalten.
Nachteil dieser Vereinfachung ist, dafs die so erhaltenen Ergebnisse nicht mehr
unabhéngig von der Wahl des Basissystems sind. Sie héngen vielmehr von der
gewdhlten Linearkombination der Basisfunktionen ab. Um die Invarianz gegen-
iber Basistransformationen wiederherzustellen, bedient man sich der Einfiihrung

von experimentell gewonnenen Parametern.

Gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen liefert die von Pople et
al. [14] entwickelte NDDO-Methode (Neglect of Differential Diatomic Overlap),
die alle Zweizentren-Zweielektronenintegrale der Form (kl|nm) beibehélt, wenn
k, [ und n, m sich jeweils am gleichen Atom befinden. Dadurch ergibt sich fiir die

Berechnung der Fockelemente iiber die Atome A und B:

Fyr = Hyy + Z [Pk:k (kE[lT) — %Pkk <kl|kl>} + Z Z Z Py (kk|nm)

kvon A B#A nvon B mvon B

(2.18)
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3 1
Fua = Hya — 5 Pa (kU|KL) — 5 P (kK[I1) + YN > P (kllnm)  (2.19)

B#A n von B mvon B

Weiterentwicklungen der NDDO-Methode sind die MNDO- (Modified Neglect of
Diatomic Overlap [15]), die AM1- (Austin Model 1 [16]) und die PM3-Methode
(Parametric Method 3 [17]).

2.1.5 Elektronenkorrelation

Eine Schwiche der Hartree-Fock-Methode besteht darin, dafs bei der SCF-
Berechnung ein Elektron lediglich im mittleren Feld der anderen betrachtet wird.
Daher kann der Einfluk benachbarter Elektronen nicht beriicksichtigt werden. Es
zeigt sich aber, daf die Elektronen in einem Vielteichensystem die Neigung be-
sitzen die iibrigen Elektronen in stirkerem Mafe zu ,meiden” als dies von der
Hartree-Fock-Methode angenommen wird. Man bezeichnet die Korrelationsener-
gie als den Energieunterschied zwischen der ,exakten und der Hartree-Fock-

Energie.

Ein gebduchlicher Ansatz zur Bestimmung der Korrelationsenergie ist durch die
con figuration interaction-Methode (CI) gegeben. Die CI-Methode beschreibt
die Wellenfunktion eines Vielteilchensystems ¢! als Summe der Hartree-Fock-
Wellenfunktion v, und angeregter Wellenfunktionen 1y, 15 usw., die durch den

Austausch eines besetzten durch ein virtuelles Orbital entstehen [13]:

v = Mo + by + Sy + - (2.20)

Die Energie des Systems wird durch Variation der Koeffizienten c¢;* optimiert.
Nachteil dieser Methode ist, daf die Anzahl der Integrale und damit der Re-
chenaufwand sehr groft wird. Aus diesem Grund beschriankt man die full-CI-

Methode, indem man die die Anzahl der Konfigurationen einschrénkt. So werden
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bei configuration interaction singles (CIS) lediglich die Orbitale mit einbezo-
gen, die sich von den Hartree-Fock-Orbitalen durch einen einzelnen Spin unter-

scheiden.

Eine Alternative zur Bestimmung der Elektronenkorrelation stellt die Methode
nach Moller-Plesset [18] zur Verfiigung. Bei der MP-Methode setzt sich der tat-
sichliche Hamilton-Operator aus dem Hartree-Fock-Operator F und einer St6-

rung V zusammen. Die Storung V ist gegeben durch:

V= ii% Z( 4—13]-) (2.21)

=1 j=i+1 J =1

Die Energien nullter und erster Ordnung entsprechen bei einer Stérungsrechnung
der Hartree-Fock-Energie. Eine Wellenfunktion hoherer Ordnung (", die durch
Versetzen von Elektronen in virtuelle Orbitale angeregte Zustéinde beinhaltet,

laft sich durch folgende Gleichung beschreiben:

p® =37 Dyl (2.22)
J

Mit Hilfe der Wellenfunktion ) erhilt man die Energie zweiter Ordnung:

E® = / vOVypOdr (2.23)

Uber die Stérungsrechnung zweiter Ordnung hinaus sind noch Moller-Plesset-
Rechnungen dritter und vierter Ordnung (MP3 und MP4) in den meisten quan-

tenchemischen Programmen verfiigbar.
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2.1.6 Dichtefunktionalmethoden

Neben der Hartree-Fock-Methode bieten die Dichtefunktional-Methoden eine Al-
ternative zur quantenmechanischen Beschreibung von Vielteilchensystemen an.
Anders als bei den bisherigen Verfahren, die auf den Hartree-Fock-Gleichungen
basieren, dienen bei den Dichtefunktionalmethoden nicht die Molekiilorbitale als
Basis fiir eine Berechnung der Energie des Systems. Die zentrale Grofse der Dich-
tefunktionaltheorie ist vielmehr die Elektronendichte p(7). Nach Hohenberg und
Kohn ist die Energie E eines Vielteilchensystems ein eindeutiges Funktional der

Elektronendichte [19,20]:

1 7 p(r .
E=T,+ / PPVt d°F + 5 / / 7’)’3’)_[’5:') &7 & + Exc (2.24)

Die Elektronenkorrelation wird bei der Dichtefunktionaltheorie durch den Aus-

tauschkorrelationsterm FE'xc wiedergegeben.

Fiir die Bestimmung des Austauschkorrelationsterms FEx¢c miissen einige Appro-
ximationen gemacht werden. Die gebrduchlichste Niaherung ist die local density
approximation (LDA), welche darauf beruht, daf sich das inhomogene Elektro-
nengas an jedem Ort wie ein freies Elektronengas mit konstanter Diche verhélt.
Andere Funktionale wie die generalised gradient approzimation (GGA) gehen

auf den rdumlichen Gradienten der elektronischen Dichte ein.

So beschreibt die B3Lyp-Methode den Austausch-Korrelationsterm FExo durch

eine Gleichung mit drei semiempirischen Parametern [21]:

Exe = EXPA 1 ¢ (E%X“t - E)L(DA> + o, EB88 4 4 pPWOL (2.25)

E)I;EA und E}(DA sind die Austausch- bzw. Korrelationsterme nach der LDA-

exact

Naherung, EY ist die exakte Austauschenergie. Der Term E)I?SS beschreibt
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den GGA Austausch nach Becke und EEW91 die Korrelation nach Perdew und
Wang [22,23]. Die semiempirischen Parameter ag, ax und ac werden an Hand

experimenteller Werte angepafst [21].

2.2 Stationare Punkte

Die vorhergehenden ab initio-Methoden und semiempirischen Verfahren sind
lediglich in der Lage, die Energie eines Systems nach der Born-Oppenheimer-
Néaherung, d.h. fiir eine feste Kerngeometrie zu berechnen. Gesucht werden aber
meist stationdre Punkte auf der Energiehyperfliche. Die Ableitung der Ener-
gie B = <If[ HF> nach den Kernkoordinaten g; an stationdren Punkten ergibt
Null [24]:

OENT
5 =" (2.26)

Gleichung 2.26 ist eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung fiir das
Vorhandensein eines stationdren Punktes auf der Energiehyperfliche. Minima der
Hyperfliche, die den stabilen Geometrien in der Gleichgewichtslage entsprechen,
weisen eine konvexe Form auf (sieche Abb. 2.2). Aus diesem Grund muf die zweite
Ableitung der Energie ebenfalls betrachtet werden. Eine hinreichende Bedingung

fiir ein Energieminimum lautet demnach:

82EHF
9q;0q;

>0 (2.27)

Die zweite Ableitung ergibt Kraftkonstanten, die auf die M Kerne der vorlie-
genden Geometrie wirken. Diese Kraftkonstanten werden in der Hesse-Matrix H

zusammengefafit:
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ql q2

Abbildung 2.2: Das Energieminimum auf der Energiehyperfliche entspricht einer

Gleichgewichtsstruktur des Molekiils.

52 pHF 52 pHF 52 pHF
g7 0q,0q, T 991045, ¢
82EHF 82 EHF 82EHF
H= 94,94, 943 T 0450435 g (2 28)
52 EHF 92 pHF 52 pHF
O43pr—6901  Od3pr_69% angw

Fiir Minima auf der Energiehyperflache ist damit die gesamte Hesse-Matrix posi-

tiv. Ein absolutes Maximum auf der Energiehyperfliche besitzt eine vollstindig

Abbildung 2.3: Maxima auf der Energiehyperfliche besitzen keine physikalische
Bedeutung. Sattelpunkte dagegen charakterisieren Ubergangszustinde von che-

mischen Reaktionen.

negative Hesse-Matrix H. Solche Punkte auf der Hyperfliche haben aber keine
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physikalisch sinnvolle Bedeutung. Physikalisch sinnvoll dagegen sind Sattelpunk-
te, bei denen nur ein Wert der Hesse-Matrix einen negativen Wert annimmt. Diese
entsprechen der physikalischen Gegebenheit, da ein Maximum der Energie in Be-
zug auf nur eine Kernkoordinate ¢; auftritt. Die Geometrie an einem Sattelpunkt
erster Ordnung entspricht der des Ubergangszustands einer chemischen Reaktion,
die Energiedifferenz zwischen Sattelpunkt und Minimum der Aktivierungsenergie

dieser Reaktion.

2.2.1 Geometrieoptimierungen

Die Optimierung einer Startgeometrie dient dem Zweck, ein Minimum auf der
Energiehyperfliche zu finden. Zum Auffinden dieser Minima sind zahlreiche Ver-
fahren bekannt. Ein einfacher Algorithmus ist die Steepest-Descent-Methode, eine
Methode erster Ordnung. Die Steepest-Descent-Methode nutzt die ersten Ablei-
tungen der Energie E™ nach Gleichung 2.26 und bewegt die Atome in Richtung

der grofsten Kraft entlang eines Vektors § [13]:

/
i

Die Kernkoordinaten ¢, werden mit einer Schrittlinge A zu neuen Koordinaten ¢

hin verdndert:

¢ = q; + \s; (2.30)

Die Schrittlinge A ist dabei wihrend der Optimierung variabel und wird um
so kleiner, je ndher sich die Geometrie einem Minimum néahert. Die Steepest-
Descent-Methode ist robust, d.h. sie kann ein Energieminimum auch dann fin-

den, wenn der Startpunkt weit von diesem Minimum entfernt liegt. Der Nachteil
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dieser Methode liegt in der grofsen Anzahl an Schritten, die zum Auffinden des Mi-
nimums erforderlich sind. Dies verteuert inbesondere die Geometrieoptimierung

mittels ab initio-Methoden.

Durch Methoden zweiter Ordnung 1dft sich ein Energieminimum in wenigeren
Schritten erreichen. Dort wird die Hesse-Matrix nach Gleichung 2.28 verwendet,
um Informationen iiber die Kriimmung der Hyperfliche zu erhalten. Das Newton-
Raphson-Verfahren ist die einfachste Methode zweiter Ordnung. Ausgehend von
der harmonischen N#herung, d.h. die Funktion E™(q,qs,-..,q5_¢) ist iiber
der Energiehyperfliche quadratisch, kann das Minimum der Kernkoordinaten ¢

innerhalb eines Schrittes gefunden werden:

{*=q—E"H! (2.31)

In der Praxis entspricht die Energiehyperfliche aber nicht einer quadratischen
Funktion, so daf eine Anzahl von Schritten notwendig ist, um das Energiemini-
mum zu erreichen. Nachteil der Newton-Raphson-Methode ist, dafk die Geometrie
sich bereits in der Nihe eines Minimums befinden muf, da die Hesse-Matrix nur
positive Elemente enthalten darf. Beinhaltet die Matrix H negative Elemente, so
wird kein Minimum, sondern unter Umsténden ein Sattelpunkt auf der Energiehy-
perfliche angesteuert. Weiterhin verliert die harmonische Naherung bei groferer
Entferung vom Energieminimum zunehmend an Giiltigkeit, so daft die Methode

zweiter Ordnung ihren Vorteil gegeniiber den Methoden erster Ordnung einbiifst.

Die bei jedem Optimierungsschritt erforderliche neue Berechnung der Hesse-
Matrix H und ihrer Inversen H™! ist sehr rechenintensiv. Aus diesem Grund
bestimmt man nach quasi-Newton-Verfahren die benétigte inverse Hesse-Matrix
iterativ. Die vollstindige Hesse-Matrix muft so nur noch fiir den ersten Optimie-

rungsschritt berechnet werden [25].
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2.2.2 Monte Carlo-Methoden

Monte Carlo-Methoden nehmen einen besonderen Platz in der Geschichte des
Molecular Modelling ein, da sie die ersten Simulationen von Molekiilsystemen
ermoglichten. Monte Carlo-Berechnungen generieren Konfigurationen eines Sy-
stems, indem sie zufdllige Bewegungen der Positionen von Teilchen oder Frag-
menten vornehmen. Daher bezeichnen sich viele Methoden als Monte Carlo, wenn

sie ein Zufallselement wihrend der Rechnung (oder Optimierung) verwenden [13].

Bei Simulationen von Molekiilsystemen bezieht sich der Begriff ,Monte Carlo®
auf die importance sampling Methoden, welche in der Lage sind, Zustinde ge-
ringer Energie zu finden. Es ist moglich, die Energiehyperfliche jeder Konforma-
tion eines molekularen Systems neben anderen Eigenschaften aus der Position
der Atome zu berechnen, wozu die Positionen der Teilchen im (3M — 5)- bzw.
(3M —6)-dimensionalen Raum bestimmt werden. Dabei ist aber kein Kraftfeld wie
bei molekulardynamischen Simulationen erforderlich. Thermodynamische Eigen-
schaften der untersuchten Systeme konnen bei Monte Carlo-Methoden mit Hilfe

der statistischen Thermodynamik berechnet werden.

2.2.3 Basissatzsuperpositionsfehler

Ein gebrduchliches Verfahren zur Berechnung von Wechselwirkungsenergien eines
Dimers D aus zwei Monomeren A und B ist die direkte Subtraktion der totalen

Energien der optimierten Systeme:

AE = Ep — (Ex + Ep) (2.32)

Dabei stellt man aber fest, daf die Energiedifferenz AFE, die man aus diesem
Ansatz erhélt, im Vergleich zu den tatsdchlichen Werten {iberschétzt wird. Wird

die Energie der beiden Monomere A und B noch mit Hilfe ihrer eigenen Basissitze
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berechnet, so bestimmt man die Energie des Dimers D aus einer Kombination der
beiden Basissétze. Dies fiihrt zu einer Vergroferung des Basissatzes, wodurch eine
bessere Beschreibung der elektronischen Struktur des Dimers moglich ist. Somit
wird die Energie des Dimers D kleiner, als es die Wechselwirkungen zwischen den
beiden Monomeren A und B gestattet. Das durch die Kombination der beiden
Basissidtze verursachte Phidnomen bezeichnet man als basis set superposition
error (BSSE) [26]. Der BSSE tritt besonders stark bei Verwendung von kleinen
Basisséitzen auf und liefe sich lediglich durch Verwendung eines unendlich groften
Basissatzes vollstandig vermeiden. In der Praxis ist demnach eine Korrektur des

BSSE notwendig.

Eine Korrektur des BSSE ist mit Hilfe der counterpoise correction-Methode (CP-
Methode) nach Boys und Bernardi moglich [27]. Bei der CP-Korrektur wird die
Energie ECP beider Monomere A und B in der Dimerstruktur mit dem Basissatz
des Dimers berechnet. Weiterhin wird die Energie E® der Monomere A und B in
der Dimerstruktur mit ihren eigenen Basissdtzen in die Rechnung miteinbezogen.

Auf diese Weise erhilt man eine korrigierte Energie:

AE? —AE-Y (EPP . E?) (2.33)

2.2.4 Normalkoordinatenanalyse

Vergleicht man die Energien zweier Systeme identischer Grofe (z.B. ein Mole-
kiil in unterschiedlichen Konformationen), so ist eine Korrektur des BSSE nicht
notwendig. Neben dem BSSE mufs jedoch auch die Nullpunktsschwingungsenergie
beachtet werden. Mit Hilfe der Nullpunktsschwingungsenergie D?  eines Molekiils
kann die Enthalpiedifferenz AH° bei einer Temperatur von T = 0 K berechnet
werden [24]:
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AH’ = AE + D — D¢, (2.34)
3M—6 1
Di= Y Shvs (2.35)
j=1
3M—6 1
Dy, =Y Shvs (2.36)
j=1

D!, ist die Nullpunktsschwingungsenergie des Edukts und D7, die des Pro-
dukts. Berechnet werden die Nullpunktsschwingungsenergien aus den Normal-
schwingungsfrequenzen v; des Edukts und des Produkts. Die Berechnung der in
Gleichung 2.35 und 2.36 benétigten Schwingungsfrequenzen erfolgt durch eine
Normalkoordinatenanalyse [13]. Die Normalkoordinaten entsprechen dabei den
kollektiven Bewegungen in einem Molekiil wihrend einer Schwingung. Die den
Normalkoordinaten zugehoérigen Frequenzen lassen sich aus der Hesse-Matrix H
aus Gleichung 2.28 bestimmen. Im ersten Schritt mufs die Hesse-Matrix in eine
aquivalente Kraftkonstantenmatrix H’ in massegewichteten Koordinaten trans-

formiert werden:

H =M 'Y2HM /2 (2.37)

Die Matrix M ist dabei eine Diagonalmatrix der Dimension 3/, die alle atomaren

Massen m; des betrachteten Systems enthélt:
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Die Elemente der Matrix M~'/2 sind die inversen quadratischen Wurzeln der
Kernmassen des Systems. Um die Eigenwerte der Matrix H’ zu erhalten, muf die

folgende Sikulargleichung gelost werden:

H’ — /i1 =0 (2.39)

Die Matrix 1 ist dabei die Einheitsmatrix. Die Frequenzen v; kénnen mittels der

aus Gleichung 2.39 erhaltenen Eigenwerte p; berechnet werden:

] (2.40)

2.3 Populationsanalysen

Populationsanalysen unterteilen die Elektronendichte entlang der Kerne, so daf
jeder Kern eine ,Anzahl“ an Elektronen erhélt. Auf diese Weise kann die Ladung
der Kerne in einem Molekiil berechnet werden. Dabei ist zu beachten, dafs es kei-
nen quantenmechanischen Operator fiir die Ladung eines Atoms gibt, so daf jede
Einteilung willkiirlich ist. Zur Bestimmung der Ladung sind verschiedene Metho-
den bekannt, von denen die am weitesten verbreitete die Mulliken-Ladungsanalyse

ist.

2.3.1 Mulliken-Populationsanalyse

Die Mulliken-Populationsanalyse geht von der Anzahl der Elektronen des betrach-
teten Systems N, aus, welche sich aus dem Integral iiber die Elektronendichte p(7)

ergibt |28]:
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N, = / d7p(7) (2.41)

Die Anzahl der Elektronen laft sich damit aus der Dichtematrix P und aus der

Uberlappungsmatrix S berechnen:

N N N
Ne=> P42 > PunSum (2.42)
n=1

n=1 m=n+1

Bei der Mulliken-Populationsanalyse wird die Elektronendichte P,,, dem Atom
zugeordnet, an dem das zugehorige Orbital 1y, lokalisiert ist. Die verblei-
bende Elektronendichte (Nichtdiagonalelemente) wird mit der Uberlappungs-
Population Sy, = XnXm in Beziehung gesetzt. Fiir jedes Element ., x.,, der Dich-
tematrix wird die Elektronendichte zur Halfte auf die Atome aufgeteilt, an denen
X» und x,, lokalisiert sind. Die Nettoladung eines Atoms ¢, ldft sich demnach

durch Einbringen der Kernladung Z4 berechnen:

N N N
Ga=2Za— Y. Pu— > > PuSum (2.43)
n=1;n auf A n=1;n auf A m=1;m#n

Die Mulliken-Populationsanalyse ist nach der SCF-Berechnung trivial, da die
Elemente der Dichte- und der Uberlappungsmatrix bekannt sind. Die Mulliken-
Analyse weist zahlreiche Unstimmigkeiten auf. So ist die Methode stark von einem
geeigneten Basissatz abhingig, bei dem eine dquivalente Anzahl an Basissitzen
fiir jedes Atom des Systems verfiighar ist. Wenn beispielsweise bei der Berech-
nung eines Wassermolekiils alle Basisfunktionen dem Sauerstoffatom zugeordnet
sind, so ist die Berechnung einer Wellenfunktion moglich. Wird ein ausreichend
grofer Basissatz verwendet, ist diese Wellenfunktion plausibel. Dagegen wird die
Mulliken-Analyse simtliche Ladung auf das Sauerstoffatom konzentrieren, so dafs

es zu einer ionischen Sauerstoff-Wasserstoff-Bindung kidme.
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Der systematische Fehler der Mulliken-Ladungen liegt darin, daf weit entfernte p-
, d- und f-Orbitale eines Atoms mit anderen Atomen Wechselwirkungen eingehen
konnen. Die Ladung wird aber dem Atom zugerechnet, zu dem die Basisfunk-
tionen formal zugeordnet sind. Mulliken-Populationen mit kleineren Basissitzen
entsprechen daher besser der ,,Realitét”, als dies bei Verwendung von groften Basis-
satzen der Fall ist. Diese Entwicklung kann so weit gehen, daf das Pauli-Prinzip
verletzt wird, indem sich mehr als zwei Elektronen in einem MO zu befinden
scheinen. Weiterhin kann es zu negativen Populationen kommen, bei denen die

Anzahl der Elektronen in einem Orbital unter Null ist.

2.3.2 Lowdin-Ansatz

Negative Populationen und die Uberbesetzung von Orbitalen der Mulliken-
Analyse lassen sich durch den Ansatz nach Lowdin vermeiden. Nach Lowdin
werden die Atomorbitale x; mit Hilfe der MO-Koeffizienten zu einem orthogona-

len Satz transformiert. Dies geschieht an Hand der Uberlappungsmatrix [29]:

Xi=Y_(S7%) . xi (2.44)

Da die Werte der Lowdin-Populationen ndher am intuitiven Verstindnis liegen
und weniger anfillig fiir Basissatzabhingigkeiten sind, werden sie von Chemikern

bevorzugt.

2.3.3 Die Theorie der atoms in molecules nach Bader

Die Theorie atoms in molecules von R.F.W. Bader (AIM) geht einen alternati-
ven Weg, um die Elektronen in Molekiilen bestimmten Atomen zuzuweisen [30].
Die Bader-Theorie basiert auf dem Konzept des gradient vector path, der um das

Molekiil herum so angelegt ist, dak er periplanar zur Kontur der Elektronendichte
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ist. Einige der Pfade enden in Atomkernen, andere sind mit sogenannten kriti-
schen Punkten verbunden, die nicht in den Kernen lokalisiert sind. Beachtenswert
sind die kritischen Bindungspunkte®*, die zwischen zwei aneinander gebundenen
Atomen liegen. Ein anderer Typ von kritischen Punkten etwa befindet sich im

Zentrum des Benzolrings.

Die kritischen Bindungspunkte sind Punkte im Raum, bei denen die elektroni-
sche Ladungsdichte zwischen zwei gebundenen Atomen minimal ist. Folgt man
der Kontur, die diese Punkte im dreidimensionalen Raum aufspannen, entlang
des Gradientenpfades, bei dem die Dichte am steilsten abfillt, so erhélt man
einen gangbaren Weg, die Elektronendichten zu unterteilen. Diese Vorgehenswei-
se wird fiir jede Bindung wiederholt und man erhélt so eine dreidimensionale
Unterteilung der Elektronendichte. Die Elektronenpopulation kann dann durch
numerische Integration der Ladungsdichte innerhalb der so bestimmten Regionen

fiir die einzelnen Kerne berechnet werden.

Die aus der AIM-Theorie erhaltenen Ladungen sind unempfindlich gegeniiber
der Variation von Basissdtzen. Weiterhin wird eine Konsistenz gegeniiber expe-
rimentellen Ergebnissen deutlich, die bei Mulliken-Ladungen oftmals nicht zu

beobachten ist.

2.3.4 NBO-Populationsanalyse

Die natural bond orbital-Populationsanalyse (NBO) stellt eine sehr effiziente Me-
thode dar, um Ladungen, Bindungen und freie Elektronenpaare in einem Molekiil
zu beschreiben. Die NBO-Methode beruht darauf, Informationen aus der Dich-
tematrix unabhiingig von Basissatz und Methode zu verwenden [31]. Sie nutzt
die Tatsache aus, dafs Energie und Eigenschaften der in einer einzelnen De-
terminante vorliegenden Vielteilchenwellenfunktion invariant gegeniiber unitiren

Transformationen sind, mit denen die Informationen aus der Elektronendichte der

*im Orginal: bond critical points
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SCF-Berechnung in lokalisierte Orbitale iiberfiihrt werden kénnen [32]. Auf diese
Weise ldft sich die allgemein gebriduchliche Lewis-Struktur mit den aus ab initio-
Rechnungen erhaltenen Wellenfunktionen in Ubereinstimmung bringen. Ein Satz
von orthonormalen NBOs bildet dabei eine kompakte und stabile Wiedergabe
der Elektronendichte eines Molekiils und ermdoglicht so eine zuverlissige Basis

zur Untersuchung von Charge-Transfer- oder Hyperkonjugations-Effekten [33].

Wie bei der Lowdin-Populationsanalyse versucht die NBO-Methode ausgehend
von dem angegebenen Basissatz einen optimalen Satz von orthonormalen Ato-
morbitalen (NAOs) zu erhalten. Diese werden dann auf joptimale* Weise in
orthonormale Hybridorbitale (NHOs) und Bindungsorbitale (NBOs) iiberfiihrt.
LOptimal“ steht in diesem Fall fiir das Kriterium der maximalen Besetzung, er-
halten aus der Dichtematrix. Die auf diese Weise erhaltenen Orbitale haben einen
yhatiirlichen Charakter analog zu Léwdin’s natural orbitals. Die NBOs werden
dabei lokalisierten Eigenvektoren der Ein- und Zweizentren-Blocke der Dichte-
matrix zugewiesen, welche die Core-, die nichtbindenden, die bindenden und die
antibindenden Orbitale beschreiben. Der minimale Satz der Valenz-NBOs enthélt
den iiberwiegenden Teil der Elektronendichte des Systems und kann eine Lewis-
Struktur des Molekiils erkldren. Die verbleibenden Rydberg- (Einzentrums-) und
antibindenden Orbitale besitzen in der Regel eine nur geringe Elektronendich-
te, werden aber trotzdem bendétigt, um den vollstdndigen Bereich der besetzten

Molekiilorbitale auszufiillen [33].

2.3.4.1 Erstellung der natiirlichen Atomorbitale

Zur Erstellung der fiir die Populationsanalyse notwendigen natiirlichen Atomor-
bitale sucht man ausgehend von der Elektronendichtematrix I' und den Basis-
funktionen der Verbindung y; nach Orbitalen mit maximaler Besetzung, die auf

elnem Atom A lokalisiert sind.
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> P X (7) X () (2.45)

1 m=1

Mz

n

Die Ladungsdichtematrix P, 1kt sich gemaft Gleichung 2.12 auf Seite 8 herlei-
ten. Die Konstruktion der NAOs findet dann in zwei Schritten statt. Zuerst erfolgt
eine Diagonalisierung eines Teils der Elektronendichtematrix I', woraus man einen
Satz von pra-NAOs erhilt. Diese pre-NAOs lassen sich in zwei Gruppen einteilen:
Der ,minimale” Satz an Orbitalen 14#t sich mit den besetzten Orbitalen des Atoms
im Grundzustand gleichsetzen. Der ,Rydberg“-Satz an Orbitalen dagegen besteht
aus den restlichen geringfiigig besetzten Orbitalen. Die orthonormalen NAOs ei-
nes Atoms konnen allerdigs mit denen anderer Atome iiberlappen. Daher miissen
die interatomaren Uberlappungen in einem zweiten Schritt beseitigt werden. Dies
wird durch eine vollstdndige besetzungsabhangige Orthonormalisierung aller NA-
Os auf allen Atomen des Molekiils mit Hilfe einer Transformationsmatrix T owso

erreicht [34]:

TowsoXi = Xi (2'46)

Die Transformationsmatrix Towso besitzt die mathematische Bedeutung einer
Minimierung der besetzungsgewichteten quadratischen Abweichung der x; aus-
gehend von den nichtorthonormalisierten y; unter Einbeziehung eines Gewich-

tungsfaktors w; und der Elektronendichtematrix I" [35]:

min {Z w; / (xi — %i)? dr} (2.47)

w; = (xi|I'[xq) (2.48)
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2.3.4.2 Natiirliche Populationsanalyse

Die orthonormalen NAOs y; stellen eine Basis fiir eine fortgeschrittene ,Natiirli-
che Populationsanalyse* dar, welche zahlreiche der bekannten Mulliken-Probleme
vermeidet. Die natiirliche Population ¢; des Orbitals x; liber einem Atom ist das

diagonale Dichte-Matrix-Element in der NAO-Basis:

g = (XilT'[Xi) (2.49)

Diese Population erfiillt in den meisten Fillen bereits das Pauli-Prinzip und man
erhilt eine natiirliche atomare Population ¢,, deren Summe der gesammten An-

zahl der Elektronen N im Molekiil entspricht:

I = Z g (2.50)

N=> g (2.51)

Die NPA-Methode ist an zahlreichen chemischen Systemen angewandt worden.
Es besteht eine gute numerische Stabilitit und eine gute Ubereinstimmung mit
anderen theoretischen und experimentellen Bestimmungen der Ladungsverteilung

35].

2.3.4.3 Erstellung von natiirlichen Hybridorbitalen

Hybridorbitale A, lassen sich aus s- und p-Atomorbitalen darstellen, wobei A den

p-Bindungsanteil und Ny eine Normalisierungskonstante darstellen [36,37|:
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hy = Ni(s + \/?p) (2.52)

Die Elektronendichtematrix P’ der orthonormalisierten Basis 1afst sich mit Hilfe

des reduzierten Dichteoperators d beschreiben [38]:

d= N/\If U* dr (2.53)

P = / X d Xom AT (2.54)

Natiirliche Hybridorbitale lassen sich aus der Dichtematrix P’ so berechnen, daf
die Diagonalelemente der Dichtematrix F;,, die die Besetzung eines Orbitals wie-

dergeben, iiber alle Orbitale k£ eine maximale Besetzung aufweisen:

ZP/IQ,,C = max (2.55)
k

Um ein Hybridorbital eines Atoms zu erhalten, muf man die Besetzung der natiir-
lichen Atomorbitale auf dem Atom maximieren, welche an Bindungen zu anderen
Atomen beteiligt ist. Zu diesem Zweck wird die Dichtematrix P’ zuerst in atomare

Submatrizen P}, partitioniert:

/ / /
PAA PAB e PAL

P.. P.. ... P. ...
P = ]_BA oo o (2.56)

/ / /
LA PLB T PLL
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Im Falle von Gleichung 2.56 ist die Submatrix P’;, mit den Atomorbitalen des
Atoms A assoziiert. Ist nun die Submatrix P’; , unter Beriicksichtigung der Uber-
lappungsmatrix S 44 diagonalisiert, so ergeben sich Eigenwerte n#' und Eigenvek-

toren h* iiber dem Atom A:

P, h' =n/ S, b (2.57)

Durch Diagonalisierung der 2 x 2 Dichtematrix P’;; zwischen dem Atom A und

einem Liganden L ergeben sich die Eigenwerte n/'" und Eigenvektoren h:'l:

P, P

w=| (2.58)
PLA PLL

bt =0t S, htt (2.59)

Man erwartet eine Besetzung n'f ~ 2 fiir jede doppelt besetzte kovalente Bin-
dung zwischen dem Atom A und dem Liganden L. Die auf diese Weise erhaltenen
Eigenvektoren werden dann orthogonalisiert, um die natiirlichen Bindungsorbi-
tale zu erhalten. Es ist moglich, die minimale Besetzung n*F festzusetzen, bei der
eine kovalente Bindung noch als existent angesehen wird. Als Standard wird die
minimale Besetzung fiir ein bindendes Molekiilorbital auf n; = 1,9 Elektronen
beschrinkt. Um Resonanzstrukturen (z.B. die m-Bindungen im Benzol) untersu-
chen zu koénnen, kann die minimale Besetzung von Lewis-Orbitalen schrittweise
herabgesetzt werden. Die Bindung o(AL) und die Antibindung o*(AL) lassen sich
aus den {iberlappenden Hybriden h, und hj mittels einer 2 x 2 Transformation

aus Polarisierungskoeffizienten c4 und cp bestimmen [39):
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o(AL c c h
ALY _ [ ea o 4 (2.60)
U(AL)* —CB Cgp hB

Die Bindungsorbitale o(AL) zeigen sich sehr robust gegeniiber Verdnderungen
der Bindungsverhiltnisse. So 1afst sich die Bentsche Regel * bei Testrechnungen
mit Liganden unterschiedlicher Elektronegativitit bestitigen. Auch der Einflufs
sterischer Effekte bei Liganden mit unterschiedlicher raumlicher Ausdehnung auf

die Art der Bindung ist zu beobachten [41].

Die Energie €47, einer solchen lokalisierten Bindung o(AL) lakt sich aus der orbi-

talen Energie der Bindung FE; und der Besetzung n; berechnen [42]:

€Al = anz (261)

2.3.4.4 Koordinative Wechselwirkungen

Neben elektrostatischen und ionogenen Wechselwirkungen gibt es starke elek-
tronische Wechselwirkungen, die immer dann auftreten kénnen, wenn zwei oder
mehr Substituenten an ein gemeisames Zentrum gebunden sind. Dieses Verhal-
ten lafst sich insbesondere bei solchen Verbindungen beobachten, bei denen es
sich weder um starke m-Donatoren noch um sehr effektive o-Akzeptoren han-
delt. Man bezeichnet diese Effekte im allgemeinen als ,negative Hyperkonjugati-
on“ oder als ,bindungslose Resonanz“! [44]. Die NBO-Analyse definiert solche
charge transfer-Wechselwirkungen als eine intermolekulare Uberlappung zwi-

schen einem besetzten und einem unbesetzten natiirlichen Orbital [45]. In Abb.

*Nach der Bentschen Regel nimmt der p-Charakter einer Bindung am Zentralatom A mit

steigender Elektronegativitit des Liganden L zu [40].
fim Original: ,no bond resonance*
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Abbildung 2.4: Energiegewinn durch Uberlappung eines nichtbindenden Orbitals
LP(O) am Sauerstoff mit einem antibindenden Orbital ¢*(OH) der Sauerstoff-

Wasserstoff-Bindung im Wasserstoffperoxid [43].

2.4 kommt es zu einem zusitzlichen Energiegewinn beim H 5O, durch die Uberlap-
pung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff LP(O) mit einem antibindenden

Sauerstoff-Wasserstoff-Orbital o*(OH).

Effekte solcher Art lassen sich bei verschiedenartig substituierten Fluor-
Verbindungen des Methans feststellen. So sinkt der Bindungsldngenunterschied
7(C-F) der Fluor-Kohlenstoff-Bindung um Ar(C-F) = 0,06 A von Fluormethan
CH3F zu Tetrafluormethan CF 4 [46]. Erklart wird diese Beobachtung durch ei-
ne zusitzliche Resonanzstruktur, welche eine Kohlenstoff-Fluor-Doppelbindung

enthélt (vergl. Abb. 2.5).

+
FCHy F < > F=CH, F
Abbildung 2.5: Negative Hyperkonjugation bei Difluormethan.

Mit Hilfe der NBO-Analyse kann die Ubertragung von Elektronendichte aus be-
setzten natiirlichen Orbitalen in unbesetzte beschrieben werden. Durch eine Sto-
rungsrechnung zweiter Ordnung in der Basis der natiirlichen Bindungsorbitale
konnen die individuellen Wechselwirkungen einzelner Orbitale quantitativ unter-

sucht werden. Die Stabilisierungsenergie zweiter Ordnung AEZ(]2 ) durch Ubertra-
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gung von Elektronendichte aus dem natiirlichen Orbital h; in h; mit den Energien

E; bzw. E; kann beschrieben werden durch [44]:

. 2

AED LAFVG > 2.62
Die aus der Storungsrechnung zweiter Ordnung erhaltene Energie AEZ(]2 ) kann
mit den zugehdrigen Elementen der Uberlappungsmatrix S;; = (h;|h;) in Be-
ziechung gesetzt werden [47,48]. Durch diese Beziehung entsteht ein indirekter

Zusammenhang zwischen der Besetzung eines natiirlichen Bindungsorbitals und

der Stabilisierungsenergie durch die Nicht-Lewis-Wechselwirkungen.

Vorteil der Beobachtung von intermolekularen Wechselwirkungen mit Hilfe der
NBO-Methode ist ihre Konsistenz gegeniiber Verdnderungen des Systems. So sind
Basissatzeffekte, die bei Mulliken-Populationen zu Artefakten fiihren kénnen, bei
der NBO-Analyse selten. Verwendet man an Stelle des Hartree-Fock-Verfahrens
Korrelationsmethoden zur Bestimmung der Wellenfunktion, so verschieben sich
zwar Ladungen, die Tendenzen bleiben aber gleich. Ebensowenig sind Artefakte
bei einer Auslenkung der Struktur des untersuchten Molekiils aus der Gleichge-
wichtslage zu beobachten. So konnen im Gegensatz zu Frequenzanalysen auch
Strukturen betrachtet werden, die sich weit von einem Minimum entfernt auf
der Potentialhyperfliche befinden. Die durch die Quantisierung intermolekularer
Wechselwirkungen erhaltenen Energien sind lediglich untereinander, nicht jedoch

mit anderweitigen Energien (z.B. Bindungsenthalpien) vergleichbar [45].

2.4 Hypervalente Bindungen

Die Oktettregel ist in der Chemie der Hauptgruppenelemente von zentraler Be-
deutung. Nach der Lewis-Langmuir-Theorie besitzen diejenigen Verbindungen die

hochste Stabilitdt, deren Elektronenkonfigurationen ein vollstindiges Oktett, d.h.
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acht Valenzelektronen, ergeben [49,50]. Die Hauptgruppenelemente Iod und Xe-
non sind zwei gut untersuchte Abweichungen von der Oktettregel. Die Elektro-
nenkonfiguration des Tods im Grundzustand betriigt [Kr|s >pgp3pz. Damit besitzt
lod nach der Hund’schen Regel eine chemische Wertigkeit von Eins. Xenon ist
mit einer Elektronenkonfiguration von [Kr|s *p%p3p7 nicht in der Lage, kovalente
Bindungen einzugehen. Trotzdem haben bereits 1933 Yost et al. solche Verbin-
dungen vorhergesagt [51] und seit dieser Zeit sind sowohl vom Iod [52-55] als auch
vom Xenon [42,56-59| zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen mehr als die
zuléssigen Valenzen ausgebildet werden. Verbindungen iiber die von der Oktett-
regel vorhergesagten Valenzen hinaus bezeichnet man als ,hypervalent”, da die
Anzahl der von der Lewis-Langmuir-Theorie gestatteten Valenzen iiberschritten
wird. Hypervalente Molekiile haben haufig die Struktur von Additionsprodukten
eines stabilen Molekiils mit ein- oder zweiwertigen Liganden. Man bezeichnet sie
daher auch als ,Hypermolekiile* oder als ,Molekiile aus Molekiilen“. Einige Eigen-
schaften dieser Liganden wie Bindungslingen, Bindungsenergien, Sdurestéirken,
Reaktivitdten und chemische Verschiebungen unterscheiden sich von kovalent ge-
bundenen. Allen diesen Verbindungen ist gemein, dafs die erste lonisierungsener-
gie des Zentralatoms gering sein mufs, weshalb Xenon und Iod gute Donor-Atome
fiir hypervalente Molekiile darstellen. Weiterhin miissen die Liganden eine ho-
he Elektronegativitit aufweisen. Aus diesem Grund enthalten die meisten hy-

pervalenten Verbindungen von Hauptgruppenelementen die Elemente Fluor oder

Sauerstoff (z.B. XeF, oder HIO,) [42,60,61].

Da eine exakte Losung der Schrodinger-Gleichung fiir ein Vielteilchensystem nicht
moglich ist, hat man in der Vergangenheit verschiedene Modelle entwickelt, um
die Bindungsverhéltnisse hypervalenter Molekiile anschaulich beschreiben zu koén-
nen. Ein einfaches Modell zur Beschreibung von Bindungen geméf der Oktettregel
ist die valence bond theory. Sie betrachtet die Wellenfunktionen eines Systems als
Produkt der wasserstoffihnlichen Wellenfunktionen der Atome des Molekiils. Die

raumliche Anordnung der Liganden um ein Zentralatom ergibt sich aus der Orien-
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tierung der beteiligten p- und d-Orbitale des Zentralatoms. Da diese Beschreibung
nicht ausreicht, um die beobachtete rdumliche Anordnung von Liganden korrekt
wiederzugeben, wurde das Modell der Hybridisierung eingefiihrt. Sie erméglicht
es, die Strukturen von Molekiilen aufbauend auf dem Pauli-Prinzip vorherzusa-
gen [62]. Das Pauli-Prinzip sagt aus, daf sich zwei Elektronen mit gleichem Spin
nicht im gleichen Orbital aufhalten diirfen. Aus diesem Grund sind die binden-
den und die freien Elektronenpaare an einem Zentralatom bestrebt, sich so weit
wie moglich voneinander entfernt anzuordnen. Bei zwei Liganden betrigt der
Bindungswinkel demnach 180, bei dreien 120° und bei vieren 109,5°. Freie Elek-
tronenpaare werden dabei geméf des Pauli-Prinzips wie Liganden behandelt. Auf
diese Weise lassen sich die geometrischen Anordnungen beliebiger Koordinationen
erhalten |63-65|. Fiir eine Anordnung von fiinf Liganden um ein Zentralatom gibt
es jedoch keine eindeutige Losung: Sowohl eine trigonale Bipyramide als auch ein

trigonales Prisma sind méglich.

Mit Hilfe der von Gillespie entwickelten Theorie [62] lassen sich auch die Struktu-
ren von hochkoordinierten Hauptgruppenelementen vorhersagen. Léft sich eine
Bindung von maximal vier Liganden noch mit Hilfe einer Hybridbildung aus s-
und p-Orbitalen erkliren, so ist das Modell der Valenzbindung bei mehr als vier
Liganden nicht mehr anwendbar. Im Folgenden werden fiinf unterschiedliche Mo-
delle vorgestellt, mit deren Hilfe man die Bindung von mehr als vier Liganden

um ein Zentralatom erkldren kann.

2.4.1 Korrelationseffekte

Das Korrelationseffekte-Modell geht von einer Aufspaltung der Elektronen mit
a- und [-Spin aus, wenn man den Valenzorbitalen des Zentralatoms (z.B. Xe-
non) Ligandorbitale mit definiertem Spin als Bindungspartner anbietet. Besitzt
der Ligand (z.B. ein Fluor-Radikal) ein Orbital mit einem «-Elektron, so wird

ein Orbital des Zentralatoms mit einem «-Elektron aus der Region des Liganden
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gemal des Pauli-Prinzips verdréngt. Das zugehorige Orbital mit dem 3-Elektron
dagegen bildet die Bindung zwischen Zentralatom und Ligand aus [66,67]. Fir
das Beispiel XeF', ergeben sich dann in dquatorialer Lage vier gleichwertige Elek-
tronen, zwei mit a- und zwei mit (-Spin, welche fiir die Bindung mit den vier
Liganden zur Verfiigung stehen. Die Korrelationsenergie AE | die fiir eine Bin-
dung zur Verfiigung steht, 1lafst sich aus der Diffenenz der Korrelationsenergien der
Verbindung E°™ (XeF,) und der des Zentralatoms E“™(Xe) und den Liganden

E™(F) bestimmen:

A ECoTT ECOH(XGF4) _ Ecorr(Xe) _ peorr (F) (2.63)

Problematisch an diesem Modell ist, daf die stérende Kraft wegféllt, welche die
Aufspaltung der Elektronen mit «- und 3-Spin bewirkt, sobald die Bindung zu
den Liganden mit gegensétzlichem Spin ausgebildet ist. Die Polarisierung ist dann
zu gering fiir eine chemische Bindung [61]. Dariiber hinaus ist die Korrelations-
energie von Grofse und Elektronegativitit der Atome unabhéngig. Es kann also
nicht erklart werden, warum eine Verbindung wie XeF 4 existiert, wihrend man

Xel, nicht darstellen kann [42].

2.4.2 Weitreichende Wechselwirkungen

Schwache weitreichende Wechselwirkungen lassen sich nach der Mulliken-
Ladungstransfer-Theorie beschreiben. Ausgehend von einem grofen Abstand zwi-
schen Zentralatom und Ligand von r > 3 A wirkt das Zentralatom als Elek-
tronendonor und der Ligand als Elektronenakzeptor. Am Beispiel von XeF sind
diese charge trans fer-Wechselwirkungen durch die starke Uberlappung des halb-
besetzten 2p-Orbitals des Fluors mit einem 5p-Orbital des Xenons bedeutsam.

Diese Art der Wechselwirkung lifst sich als Resonanz zwischen einer dispersions-



2.4. Hypervalente Bindungen 38

stabilisierten Nichtbindungsstruktur* und einer ionogenen Grenzstruktur Xe *F~
beschreiben. Die Stabilisierungsenergie AEg)T lakt sich aus der Stérungsrech-
nung zweiter Ordnung mit Hilfe der Elemente der Hamiltonmatrix H;; und der

Uberlappungsmatrix S;; ableiten [68]:

2
AEZ = — (2.64)

Zusétzlich zu den charge trans fer-Wechselwirkungen besitzen Dispersionskréfte
AFEYS ehenfalls eine groke Reichweite. Diese kénnen mit Hilfe der Tonisierungs-
energien I; und der Polarisierbarkeit a; der Atome sowie dem Abstand R zwischen

den wechselwirkenden Atomen errechnet werden:

AEdiSS — _§ [XGIF OéXGOéF (2 65)
2Ixe —Ip RS '

Es zeigt sich, dafs die dispersiven und in stidrkerem Make die charge transfer-
Wechselwirkungen bei grofsen Atomabstinden dominieren. Die Hohe dieser Wech-
selwirkungen ist aber zu gering, um alleine fiir die beobachteten Bindungsenergien
im Molekiil verantwortlich zu sein. Die weitreichenden Wechselwirkungen durch
Ladungstransfer kénnen also lediglich eine bereits vorhandene Bindung verstar-

ken [69, 70].

2.4.3 Oktaedrische Hybridisierung

In oktaedrischen Molekiilen wie z.B. SF ¢ kénnen die Hybride durch zusatzlichen
Einsatz von d-Orbitalen gebildet werden. Fiir das Beispiel XeF 4 erhilt man ein
sp3d?-Hybrid aus den insgesamt 12 Valenzelektronen, von denen vier Elektro-
nenpaare Bindungen formen [71-75]. Dem Schwefel stehen 3d- und dem Xenon

5d-Orbitale zur Verfiigung.

*im Orginal: ,no bond structure
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Unterstiitzt wird diese Hypothese durch ab initio-Berechnungen an verschiedenen
hypervalenten Verbindungen des Schwefels. Lediglich Schwefel mit zwei Substi-
tuenten verwendet keine Basisfunktionen mit d-Symmetrie zur Ausbildung von
kovalenten Bindungen [76-79]. Erweitert man die Anzahl der Substituenten am
Schwefel auf vier oder sechs, so finden die angebotenen d-Basisfunktionen nicht
mehr ldnger nur als polarisierende Funktionen Verwendung sondern als vollwer-
tige Valenzorbitale. Ahnliche Berechnungen liegen auch fiir hypervalente Verbin-
dungen des Phosphors [79,80] vor. Die Energien der untersuchten Schwefelver-
bindungen werden kleiner, und sowohl die Valenzen am Schwefel, als auch die
Bindungsordnungen zu den Substituenten werden gréfer, wenn man dem Schwe-

fel Basisfunktionen mit d-Symmetrie anbietet.

Problematisch bei dieser Vorgehensweise ist der hohe Energieaufwand, der bei der
Hybridisierung von zwei 5d-Orbitalen des Beispiels XeF 4 notwendig ist. Die Gro-
kenordnung eines Ubergangs von 5s25p°® nach 5s25p°5d! liegt bei ca. 10 eV [61].
Eine Anregung von 5s25p°® nach 5s25p®6s! ist zwar energetisch weniger aufwendig,
ergibt aber nicht die notwendige Anzahl von Hybridorbitalen fiir Verbindungen
wie XeF, oder XeF4. Weiterhin haben Experimente mit der Quadrupol-Kopplung
an hypervalenten Interhalogenen ergeben, daf die Zentralatome eine zu geringe
Elektronenpopulation besitzen, um ausschliefllich kovalente Bindungen zu bil-

den [56].

2.4.4 Valenzbindungs-Resonanz

Das Modell der Valenzbindungs-Resonanz geht von einer Mischung aus ionogener
und kovalenter Bindung aus. Zieht man bei einer Beispielverbindung XeF 5 mit
Hilfe eines Fluoratoms ein Elektron des elementaren Xenons ab, so erhélt man
XeT mit einer Elektronenkonfiguration von [Kr|5s25p°. Das Kation Xe™ ist in
der Lage, geméls des Lewis-Langmuir-Modells ein Fluoratom zu binden. Das auf

diese Weise gebildete XeF ™ ist ionisch an das negative Fluorion gebunden [81].
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Ausgehend von einer Startstruktur F-Xe ¥ F~ erhélt man eine Stabilisierung der

Verbindung durch Resonanz (siche Abb. 2.6).

+

F—Xe F =<—> F 'XeF
Abbildung 2.6: Resonanz in der hypervalenten Bindung von XeF 5.

Man bezeichnet diese durch Resonanz ermdoglichte hypervalente Bindung als ,ne-
gative Hyperkonjugation“ [44]. Durch die negative Hyperkonjugation erhélt man
die beobachteten dquivalenten Bindungsldngen. Der ionogene Anteil jeder Bin-
dung betragt nach diesem Modell 50 % und erklirt die geringe Elektronenpopu-
lation am Zentralatom [56]. Der Energieaufwand fiir die lonisierung des Xenons
durch ein Fluoratom 14t sich mit Hilfe der Tonisierungsenergie des Xenons [(Xe)
und der Elektronenaffinitit des Fluors E(F) sowie der Coulomb-Anziehung zwi-
schen den beiden Ionen €?/R im Abstand R mit [(Xe) — E(F) —e?/R = 1,7 eV
abschiitzen [56,61|. Diese Energie entspricht etwa der Bindungsenergie der kova-
lenten Bindung zum zweiten Fluoratom. Die Stirke der Bindung resultiert aus
dem Energiegewinn durch die Resonanz. Das Valenzbindungs-Resonanz-Modell
erklart somit die Notwendigkeit eines gut ionisierbaren Zentralatoms und eines

stark elektronegativen Liganden (Fluor im Vergleich mit Chlor, Brom oder Tod).

Neben den in Abb. 2.6 dargestellten Resonanzstrukturen sind drei weitere Re-
sonanzstrukturen von Bedeutung [82]: Es sind zwei weitere ionogene Resonanz-
strukturen der Form F~Xe?*F~ und F*Xe I~ sowie eine ungeladene Struktur
FKIF moglich. Die Bindungsstruktur der Beispielverbindung XeF 5 14t sich als
Superposition der Wellenfunktionen der iiberwiegend ionogenen Grenzstrukturen

1y beschreiben:

by = 0,223 %(F Xe F) + 0,270 ¢ (F-Xe"F—)
(2.66)

+0,039 (FTXeF~) 40,547 ¢ (F~Xe2F™)
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2.4.5 Delokalisierte Molekiilorbitale

Das Modell der Molekiilorbitale geht fiir eine hypervalente Verbindung von ei-
ner delokalisierten Uberlappung eines einzelnen p-Orbitals des Zentralatoms mit

jeweils einem Orbital beider Liganden aus (vergl. Abb. 2.7) [83,84]. Nach der

ol I s

F Xe F

Abbildung 2.7: Die Bindungen der Beispielverbindung XeF 5 werden nach dem
MO-Modell aus p-Orbitalen gebildet.

LCAO-Theorie lassen sich Molekiilorbitale o; aus einer Linearkombination aus

Atomorbitalen ¢; und den LCAO-Koefizenten C;; bestimmen [42]:

Auf diese Weise wird eine Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung gebildet,
bei der sich zwei Elektronen in einem bindenden Orbital ¢ und zwei Elektronen
in einem nichtbindenden, energetisch hoher gelegenen Orbital n befinden (vergl.
Abb. 2.8). Ein antibindendes Orbital ¢* bleibt unbesetzt. Die Bindungsordnung
fiir eine Xenon-Fluor-Bindung im Beispielmolekiil XeF 5 betrigt BO = 1/2. Die
Ladung auf den Fluor-Atomen betrigt nach diesem Modell ¢, = —1/2, die auf
dem Xenon ¢, = +1 und erkldrt die von Pimentel beobachtete geringe Elektro-

nenpopulation am Zentralatom einer hypervalenten Verbindung [52, 56, 85].
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F F

Abbildung 2.8: Vereinfachtes Schema des bindenden o, nichtbindenden n und
antibindenden Orbitals ¢* in XeF; nach dem MO-Modell.

2.4.6 Diskussion und Vergleich der Modelle

Sowohl das Korrelationsmodell als auch das Modell der weitreichenden Wechsel-
wirkungen sind lediglich in der Lage, nur einen kleinen Teil der Wechselwirkun-
gen am hypervalenten Zentralatom zu beschreiben. Obwohl es Argumente gegen
die Beteiligung von d-Orbitalen an Bindungen gibt, sprechen doch ab initio-
Rechnungen dafiir, dal Basisfunktionen mit d-Symmetrie zum Teil an der Bin-
dung beteiligt sind. Sowohl das Valenzbindungs-Resonanz- als auch das MO-
Mehrzentren-Modell stehen in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Be-
obachtungen. Dabei ist allerdings nicht eindeutig festzulegen, welches der beiden
Modelle das Experiment besser beschreibt. Fine Betrachtung der Ladungen zeigt,
dak sich beide Theorien sehr dhnlich sind. Obwohl dem Valenz-Modell eine ein-
fache und anschauliche Theorie zugrunde liegt, ist dieses Modell weniger geeig-
net, experimentelle Beobachtungen wie elektronische Ubergéinge zu erkliiren. Ver-
gleicht man die Wellenfunktionen des Valenzbindungs- und des Molekiilorbital-
Modells, so siecht man, daf sie sich mit geringfiigig voneinander abweichenden
Koeffizienten ineinander iiberfithren lassen [42]. Es ist daher davon auszugehen,
dak beide Modelle auf die Bindungsverhéltnisse in hypervalenten Molekiilen glei-

chermafien anwendbar und zutreffend sind.
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Bei einer Betrachtung der fiinf verschiedenen Modelle zur Beschreibung von hy-
pervalenten Verbindungen fillt auf, daf es nicht notwendig ist, ein vollig neues
Modell einer Bindung aufzubauen. Alle beobachteten Eigenschaften der Bindung
in hypervalenten Verbindungen lassen sich mit Hilfe der bekannten kovalenten

Bindungstheorien in ausreichender Weise beschreiben.

2.5 Wibergfragmente

Aus ab initio-Rechnungen ist die totale Energie eines Molekiils bei einer Tempe-
ratur von 7' = 0 K und einem Druck von p = 0 bar erhiltlich. Die beste Uberein-
stimmung erhdlt man demnach im Vergleich von quantenchemischen Strukturen
mit den experimentellen Daten aus der Gasphase. Ein grofes Problem quan-
tenchemischer Methoden liegt darin, daf die berechneten totalen Energien eine
starke Basissatz- und Systemgréfsenabhingigkeit besitzen. Die Energie eines Sy-
stems wird um so grofer, je grober sowohl der verwendete Basissatz als auch das
untersuchte System werden. Als Folge kénnen die totalen Energien von Systemen
unterschiedlicher Grofse nicht direkt miteinander in Beziehung gesetzt werden.
Ein Vergleich von Energien verschieden grofer Molekiile und von Reaktionen
verschiedener Molekiile an Hand der totalen Energien ist somit problematisch.
Ein weitverbreiteter Standard zur energetisch und thermodynamisch einheitli-
chen Beschreibung von Verbindungen ist durch die Standardbildungsenthalpie
A¢H gegeben. Mit Hilfe der Bildungsenthalpie AyH kann die Stabilitdt von be-
liebigen Verbindungen bei einer Temperatur von 7" = 298 K und einem Druck
von p = 1 bar miteinander verglichen werden. Unter Verwendung des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik konnen aus den Bildungsenthalpien A¢H her-
aus die Reaktionsenthalpien A,H beliebiger Reaktionstypen berechnet werden.
Unter Beriicksichtigung des Kirchhoffschen Satzes sind die Reaktionsenthalpi-
en von Reaktionen bei beliebigen Temperaturen zugénglich. Im Zusammenhang

mit dem Konzept der Bindungsenergie konnen Aussagen iiber die Stabilitidt von
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Verbindungen durch einen Vergleich der Bildungsenthalpien AyH getroffen wer-
den [86].

Eine Briicke zwischen den totalen Energien, die aus quantenchemischen Rech-
nungen nach der Hartree-Fock- oder den Dichtefunktional-Methoden gewonnen
werden, und den Bildungsenthalpien A;H kann durch die Verwendung von Wi-
bergfragmenten gebaut werden. Die Methode von Wiberg [87-89] stellt einen
semiempirischen Ansatz dar, Bildungsenthalpien A;H aus ab initio-Strukturen
und Energien berechnen zu koénnen. Mit Hilfe von Wibergfragmenten sind auf
diese Weise thermodynamische Eigenschaften auch von Substanzen zuginglich,

die zu kurzlebig oder experimentell iiberhaupt nicht fakbar sind.

2.5.1 Thermodynamische Grundlagen

Ausgehend von der Reaktion zur Bildung von Ethan aus den Elementen ist ein
einfaches Wibergfragment fiir CH 3 zugénglich. Man geht von folgender Reaktion

zur Bildung von Ethan aus den Elementen aus:

Die Reaktionsenthalpie dieser Darstellung von Ethan aus Wasserstoff und Gra-
phit 14t sich aus den experimentellen Bildungsenthalpien der Edukte und Pro-

dukte abgeleitet aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik bestimmen:

AH = ApHO(CyHg) — 3 A HOP () — 2 A H™(C) (2.69)

Die Bildungsenthalpien der Elemente Wasserstoff A;H*®(H;) und Kohlenstoff
in der Graphitmodifikation A;H®®(C) sind nach allgemeinem Ubereinkommen

Null. Die Reaktionsenthalpie zur Bildung von Ethan aus den Elementen A,H
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bei einer Temperatur von 7' = 298 K und einem Druck von p = 1 bar
ist somit nach Gleichung 2.69 identisch mit der Bildungsenthalpie von Ethan
AfH®P(CyHg). In der Thermodynamik sieht man die Bildungsenthalpie oftmals
als gute Approximation fiir die Energie der Bindungen in einem Molekiil an.
Die Reaktionsenthalpie A, H l&ft sich demnach aus einer Summe der Bindungs-
energien der Kohlenstoff-Wasserstoftbindungen FEpqy(C-H) und der Kohlenstoft-
Kohlenstoftbindung Epge(C-C) betrachten. Dariiber hinaus muf die Energie ver-
ursacht durch nichtbindende Wechselwirkungen im Ethan Enxg(CyHg) beachtet
werden. Um eine Reaktionsenthalpie aus den Elementen zu erhalten, miissen die
Atomisierungsenergien der Edukte mit einberechnet werden. Dies kann durch
die Dissoziationsenergie des Wasserstoffs, die sich aus der Energie der Bindung
Egpgg(H-H) und den nichtbindenden Wechselwirkungen Exp(H;) zusammensetzt,
sowie der Sublimationsenthalpie des Graphits A;H(C) geschehen. Man erhélt

somit fiir die Reaktionsenthalpie:

AH = 6 Epgg(C-H) + Epqe(C-C) + Exg(CoHg)

— 3 Epgg(H-H) — 3 Exg(H,) — 2 A,H(C) (2.70)

Die Bindungsenergien im Ethanmolekiil, durch Ep4s(C-H), Epge(C-C) und
Exg(CoHg) reprisentiert, lassen sich zu einer experimentellen totalen Energie

FEL(CyHg) des Molekiils bei einer Temperatur von 7' = 298 K zusammenfassen:

E12(CoHg) = 6 Epag(C-H) + Epgy(C-C) + Exp(CaHe) (2.71)

Gleichermafen 146t sich eine totale Energie fiir das Wasserstoffmolekiil E5%% (Hy)
aus der Bindungsenergie Epge(H-H) und den nichtbindenden Wechselwirkungen

Eggg(Hs) erstellen:
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Eggs(Ha) = Epag(H-H) + Eng(H) (2.72)

Gleichung 2.70 1aft sich mit Hilfe der totalen Energien ELgL(CoHg) und E5(Hy)

vereinfachen zu:

AH = Eigh(CoHg) — 3 Bigh(Hy) — 2 A,H(C) (2.73)

Eine ab initio-Berechnung der totalen Energien des Ethans und des Wasserstoffs
ist problemlos moglich. Mit Hilfe der statistischen Thermodynamik sind Energi-
en bei einer Temperatur von 7' = 298 K fiir diese beiden Verbindungen ebenfalls
zuginglich. Nicht zuginglich aus ab initio-Rechnungen ist dagegen die Atomi-
sierungsenthalpie des Graphits, da keine totalen Energien fiir die kristalline Mo-
difikation des Kohlenstoffs erhiltlich sind. Im Fall des Graphits muf demnach
auf experimentelle Ergebnisse zuriickgegriffen werden. Dariiber hinaus ist der
Einsatz von experimentellen Ergebnissen bei den totalen Energien des Ethans
EL%L(CyHg) und des Wasserstoffs EL%(Hy) ebenso sinnvoll, da die temperaturab-
héngigen Energien aus der statistischen Thermodynamik keine Phaseniibergéinge

und keine temperaturabhingigen Warmekapazitaten beriicksichtigen kénnen.

Zur Bestimmung eines CHjs-Fragments aus Ethan nach der Wiberg-Methode ist
demnach eine Korrekturenergie EX fiir die Temperaturdifferenz zwischen T' = 0
K und T = 298 K erforderlich. Die empirische Korrekturenergie EX™ enthilt ne-
ben einer Abhéngigkeit von der Warmekapazitit auch die Phaseniibergangsent-
halpien der verschiedenen Phasen. Auflerdem wird eine Energie FEI* zur Korrek-

tur der Basissatzabhingigkeit eingefiihrt:

Bt (CoHg) = B (CoHg) + B 4 ERoT (2.74)
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Mit Hilfe der Korrekturenergien EX™ und FXY™ lift sich aus Gleichung 2.73 eine
aus der SCF-Energie der Hartree-Fock-Methode E{**(CyHg) berechnete Bildungs-

enthalpie A;H"F ableiten:

A HY(Colg) = B (CoHg) + B + B — 3 EiL(Colg) — 2A,H(C) (2.75)

Nun lassen sich die empirischen Korrekturterme fiir Ethan EX™ und EX3" sowie
die totalen Energien fiir Wasserstoff F%9%(CoHg) und Graphit A H(C) zu einem
iibergeordneten Korrekturterm E*°(CyHg) zusammenfassen. Unter der Zielset-
zung, dal die berechnete und die experimetelle Bildungsenthalpie von Ethan

gleich sind, erhdlt man aus Gleichung 2.75:

AfH(CyHg) = EY'(CyHg) 4 EX™ (CyHg) (2.76)

Der Korrekturterm FE*™(CyHg) enthilt nach Gleichung 2.76 die Differenz der
totalen Energie, berechnet aus einer Hartree-Fock-Rechnung unter Beriicksich-
tigung der Basissatzabhingigkeit, und der experimentellen Bildungsenthalpie.
Nach Wiberg enthilt der Korrekturterm FE*™(CyHg) alle erforderlichen Para-
meter, um aus einer ab initio-Energie eines Molekiils, welches eine CH 3-Gruppe
enthilt, die Bildungsenthalpie zu bestimmen. Zu diesem Zweck bildet man aus

der Korrekturenergie E*(CyHg) ein Wibergfragment Fyy [87]:

Ekorr (CQH@)

(2.77)

Durch Kombination von Gleichung 2.76 und 2.77 1aft sich ein CH ;-
Wibergfragment Ew(CHj3) aus der berechneten SCF-Energie E{*(CyHg) und der

experimentell zugénglichen Bildungsenthalpie A;H(CyHg) von Ethan berechnen:
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E{'(CoHg) — Ay H(CyHg)

. (2.78)

Vorteil des auf diese Weise berechneten Wibergfragments Eyw(CHj) ist, dak alle
Korrekturterme in einer einfach anzuwendenden Grofe untergebracht sind. Das
Wibergfragment Ew (CHs) enthélt nach Gleichung 2.75 sowohl die Energien zur
Atomisierung der Edukte als auch alle Korrekturterme, welche fiir eine tempera-
turbedingte und basissatzabhingige Anpassung der SCF-Energie des Ethans an

die experimentelle Bildungsenthalpie notwendig sind.

2.5.2 Wibergfragmente grofierer Molekiile

Die dariiberhinaus bendtigten Wibergfragmente lassen sich in gleicher Weise
bilden. Ausgehen kann man dabei von dem zuvor bestimmten CH 3-Fragment
Ew(CHjs). Aus Verbindungen, iiber die thermodynamische Daten in der Gaspha-
se verfiighar sind, lassen sich Wibergfragmente fiir alle ben6tigten Molekiilfrag-
mente berechnen. So ist beispielweise ein sekundéar substituiertes CH o-Fragment
Ew(CHz) aus Propan, ein tertidires CH-Fragment Eyw (CH) aus Isopropan und ein

quartdres C-Fragment Ew(C) aus Neopentan zugénglich [89):

Ew(CHQ) == ESOt(C:;Hg) - 2 Ew<CH3) - AfH(CgHg) (279)
Ew(CH) - E(t)Ot(C4H10> - 3 Ew(CHg) — AfH(C4H10) (280)
Ew(c> == E(t)Ot(Cg)ng) —4 Ew(CH3) - AfH(Cg)ng) <281>

2.5.3 Anwendbarkeit von Wibergfragmenten

Julius Thomsen und Marcellin Berthelot haben im 19. Jahrhundert vorhergesagt,
dak diejenigen Reaktionen bevorzugt ablaufen, welche die grofite Reaktionswér-

me verursachen und daf spontane endotherme Reaktionen nicht moglich sind.
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Es hat sich jedoch gezeigt, daft auch endotherme Reaktionen spontan ablaufen
konnen. Aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, daf die freie
Energie A, G einer Reaktion und nicht die Reaktionsenthalpie A,H dariiber ent-
scheidet, ob diese spontan erfolgt. Das Gleichgewicht einer chemischen Reaktion
ist dann ereicht, wenn die freie Energie A,G des Systems Null ist. Neben der
Reaktionsenthalpie A, H geht aber die Temperatur 7" und die Entropie A,S in
die freie Energie A,.G der Reaktion ein. Beide Grofen sind aus quantenchemi-
schen Rechnungen nicht zugénglich. Rechnungen nach den ab initio-Ndherungen
berechnen die Wellenfunktionen und damit die Eigenschaften von Molekiilen bei
einer Temperatur von T' = 0 K. Es ist nach dem aktuellen Stand der Theorie nicht
moglich, mit Hilfe von ab initio-Verfahren ein temperaturabhingiges System zu
betrachten. Rechnungen dieser Art sind zur Zeit der statistischen Thermody-
namik und der Molekulardynamik vorbehalten. Dariiber hinaus betrachtet man
bei ab initio-Rechnungen lediglich einzelne isolierte Molekiile, so daft entropische
Effekte nicht betrachtet werden konnen. Aus diesem Grund sind mit Hilfe von
ab initio-Verfahren in Kombination mit der Wibergfragmenten-Methode zur Zeit

lediglich Reaktionsenthalpien zugénglich.

Einen Nachteil haben die Wibergfragmente mit anderen semiempirischen Metho-
den gemein: Wibergfragmente zeigen so lange eine gute Ubereinstimmung mit ex-
perimentellen Werten, wie sie fiir die vorliegenden Bindungsverhiltnisse parame-
trisiert sind. So sind unterschiedliche Wibergfragmente fiir ein sp *-hybridisiertes
tertiires CH-Fragment Fyw(CH), ein sp?-hybridisiertes CH-Fragment FEy (CHPB)
an einer Doppelbindung und ein aromatisches CH-Fragment Eyw (CH”") notwen-

dig. Dies macht die korrekte Bestimmung von Wibergfragmenten aufwendig.

Ein Verzicht auf empirische Parameter bei der Berechnung von Bildungsenthal-
pien aus quantenchemischen Rechnungen ist jedoch sehr schwierig. Ein Teil der
empirischen Grofen ist aus der statistischen Thermodynamik zugénglich. Eine
Berechnung der Bildungsenthalpie von gasférmigen Elementen wie Ethan oder

Wasserstoff bei Raumtemperatur und Normaldruck auf diesem Weg kann jedoch
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keine Phaseniibergéinge berticksichtigen. Weiterhin wird durch Verwendung von
Wibergfragmenten das Problem der Bestimmung der Sublimationsenthalpie von
kristallinen Elementen wie dem Graphit gelost, die sich nicht auf quantenche-
mischem Wege berechnen lassen. Mit Hilfe der Wiberg-Methode sind alle em-
pirischen und basissatzabhingigen Parameter eines Fragments im Molekiil in
einem einzelnen Korrekturfaktor vereinigt, welcher auf diese Weise einen ein-
fachen und unkomplizierten Zugang zu semiempirischen Bildungsenthalpien aus
qualitativ hochwertigen ab initio-Geometrien und totalen Energien ermoglicht.
Semiempirische Methoden zur Berechnung von Geometrien nach dem ZDO- oder
NDDO-Modell (z.B. AM1 oder PM3) erméglichen zwar ebenfalls den Zugriff auf
Bildungsenthalpien, versagen aber hiufig bereits bei der Suche nach einer op-
timierten Struktur. Besonders bei der Untersuchung von Borverbindungen und
bei Molekiilen mit hypervalenten Bindungen weichen die nach diesen semiempiri-
schen Methoden erhaltenen Strukturen stark von den experimentellen Daten ab.
Rechnungen nach der verwendeten Hartree-Fock-Naherung ergeben dagegen eine

sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen Strukturen.

Die totalen Energien aus ab initio-Rechnungen hingen von der Systemgrdfse ab.
Verindert man die Grofe der Basis, so verdndert sich die Energie des Systems
ebenfalls. Versucht man eine Energie fiir eine Reaktion mit einer unterschiedlichen
Anzahl von Edukten und Produkten zu berechnen, verindert man die Grofse der
bei einer Rechnung verwendeten Basis, was zum Basissatz-Superpositionsfehler
fithrt. Verwendet man dagegen Wiberg-Fragmente, so ist ein basissatzabhingiger
Korrekturfaktor bereits in den einzelnen Fragmenten enthalten und der durch die
verdnderliche Systemgrofe verursachte Fehler wird vermieden. Eine aufwendige

Korrektur des Basissatz-Superpositionsfehler ist nicht mehr notwendig.



Kapitel 3

Ergebnisteil

3.1 Ringschlufisynthese von cyclo-
MQQSH(CHQ) 5SHM€2

Carbocyclen, die mehrere Zinn-Ringglieder beinhalten, besitzen grofte priparative
Bedeutung. Erste Synthesen von symmetrischen, durch Alkylbriicken verbundene
Zinnorganyle wie dem cyclo-[PhoSn(CHs)4), (1) gelangen Davies et al. durch eine
Grignard-Reaktion [90,91]. Unsymmetrische cyclische Zinnverbindungen ermog-
lichen es, die Ringgrofe und die Anzahl der im Ring befindlichen Zinnatome zu
variieren [92|. Als das erste cyclische Ringsystem mit einer Zinn-Zinn-Bindung

wurde cyclo-(PhaSn-CHe-PhySn)s (2) von Jurkschat et al. synthetisiert [93, 94].

ph PhPR - pp
Ph  Ph Shsn

1 @
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Zinnorganyle mit einer direkten Bindung zwischen den Zinnatomen besitzen die
Fahigkeit, unter Einwirkung von polaren Solventien diese Bindung wieder zu
16sen. Triebkraft dieser Bindungsspaltung sind sterische Effekte [95]. Auf diese

Weise lassen sich Zinnorganyle an ungesittigte Verbindungen addieren [96].

MesSn Ph
MesSn— SnMe; + PhC=CPh — > >:<
Ph SnMe;
@) @) ®

So erhdlt man durch die Umsetzung von Hexamethyldizinn (3) mit Diphenyla-
cetylen (4) die Vinylzinnverbindung (5). Fiir den Chemiker besitzen Vinylzinn-
verbindungen grofe priparative Bedeutung, da sie bei regioselektiver Reaktions-
fithrung einen niitzlichen Baustein in der organischen Synthese bereitstellen [97].
Sie finden Anwendung in der Synthese als Vinylanionide. So ist unter Umset-
zung des Vinylanionids (6) mit einem Saurechlorid (7) unter Palladiumkatalyse

beispielsweise das Vinylketon (8) zugénglich [98].

(© M @®

Dariiber hinaus kann die cyclische Dizinnverbindung (9) durch palladiumkata-
lysierte Reaktion mit 1,3-Dienen unter Ringerweiterung zu Verbindungen (10)

fithren [99].
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Die Synthese von cyclischen Dizinnorganylen mit einer Zinn-Zinn-Bindung im
Ring kann mittels Wurtz-Kupplung, Grignard-Reaktion oder einer palladiumka-

talysierten Kupplungsreaktion erfolgen [97,100,101].

Im  Gegensatz zu einer Wurtz-Kupplung und  einer  Grignard-
Reaktion gelingt die palladiumkatalysierte Synthese von  cyclo-1,2-
Bis(dimethylstannyl)pentan cyclo-MeaSn(CHg)sSnMey (11b) ausgehend von
a,w-Bis(hydridodimethylstannyl)pentan HMe Sn(CHs);SnMe,H  (11a) unter
Freisetzung von Wasserstoff [102]. Dieser Teil der Arbeit beschéiftigt sich mit
dem Mechanismus und der Triebkraft der Cyclisierungsreaktion. Es soll geklart
werden, wie und iiber welche Zwischenschritte die Cyclisierung ablauft und

welchen Einfluls der Palladiumkatalysator ausiibt.

/'\
d SnMe
HMesn o siMe,H L. e
“H, _SnMe;
e
(11a) (11b)

Die Untersuchung der Cyclisierung von HMe,Sn(CHs)s;SnMeoH (11a) wird an
Hand von Grenzorbitalen durchgefiihrt. Grenzorbitale sind aufgrund der Ver-
wendung des Ubergangsmetallkatalysators besonders geeignet, die Ubertragung
von Elektronendichte eines reaktiven Teilchens auf ein anders zu beschreiben.
Pericyclische Reaktionen nach Woodward und Hoffmann [103] sind in der Li-
teratur mit Hilfe ihrer Grenzorbitale gut untersucht worden. Bei pericyclischen
Reaktionen besitzen die Grenzorbitale Bedeutung, da Elektronendichte aus dem

HOMO eines Reaktionspartners in das LUMO des zweiten iibertragen wird [104].



3.1. Ringschlufsynthese von cyclo-MesSn(CHs)sSnMes 54

Houk et al. haben zur Untersuchung pericyclischer Reaktionen Methoden mit
Elektronenkorrelation verwendet [105,106]. Aus diesem Grund werden alle Be-
rechnungen in diesem Abschnitt unter Verwendung von Beckes dreiparametriger
Dichtefunktional-Methode mit Lee-Yang-Parrs Korrelationsfunktionalen ausge-
fithrt [21,23|. Weiterhin wird fiir Zinn der relativistische Los Alamos-Basissatz
von Hay und Wadt [11,107-109| sowie fiir Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff

der Double-(-Basissatz von Dunning und Hay [110] verwendet.

Abbildung 3.1: Optimierte Struktur der reaktiven Konformation des
HMGQSH(CH2>5SDM62H (113.)

Vorversuche am HMeoSn(CHy)5SnMeoH (11a) mittels semiempirischer Verfahren
und ab initio Methoden ergeben optimierte Strukturen in verschiedenen Konfor-
mationen. Die Konformation in Abb. 3.1 zeigt dabei gute Voraussetzungen, um
einen Ringschlufs durchzufiihren. In dieser reaktiven Konformation sind die Ab-
stinde der Zinnatome mit 7(Sn1-Sn2) = 6,03 A und die der reaktiven Protonen
mit 7(H1-H2) = 4,09 A ungewohnlich hoch. Eine direkte Reaktion erscheint unter
diesen Bedingungen sehr schwierig, weshalb die Anwesenheit des Ubergangsme-

tallkatalysators notwendig ist.

3.1.1 Grenzorbitale

Die optimierte Struktur der reaktiven Konformation des HMe 5Sn(CHz)5SnMeoH
(11a) besitzt ein LUMO (44), welches eine bindende Wechselwirkung zwischen

den beiden Zinnatomen aufweist (vergl. Tabelle 3.1).
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Basisfunktion G
Xi Snl Sn2
1s -0,00357 -0,00357
2s -0,02348 -0,02348
3px 0,07573  -0,07573
3py 0,02933  0,02933
3pz -0,10961 -0,10961
4px 0,66855 -0,66855
4py 0,26855  0,26855
4dpz -0,66058 -0,66058
H1 H2
1s 0,00854  0,00854
2s 0,00856  0,00856

Tabelle 3.1: Orbitalkoeffizienten ¢; des LUMO (44) von HMe,Sn(CHs)sSuMesH™
(11a).

Abbildung 3.2: Isoflichendarstellung des LUMO (44) von HMe 2Sn(CHs)5SnMeoH
(11a).

Das LUMO (44) ist ein unbesetztes, d.h. virtuelles Orbital. Daher treten beim
HMe,Sn(CHz)sSnMeoH (11a) keine bindenden Wechselwirkungen zwischen den
beiden Zinnatomen auf. Durch Ubertragung eines Elektrons aus dem Palladium-
katalysator ist jedoch die Ausbildung einer Bindung zwischen den beiden Zinna-
tomen Snl und Sn2 méglich. Das LUMO (44) besitzt eine fiir die Ubertragung

des Elektrons giinstige orbitale Energie von ELUMO(44) = 0,02862 a.u.
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Basisfunktion G
Xi Snl Sn2
1s -0,08107 -0,08107
2s -0,47802 -0,47802
3px -0,06897  0,06897
3py 0,12403  0,12403
3pz -0,00772  -0,00772
4px -0,64290  0,64290
4py 0,77213  0,77214
4dpz -0,30995 -0,30996
H1 H2
1s 0,02214  0,02214
2s 0,03907  0,03907

Tabelle  3.2:  Orbitalkoeffizienten ~ ¢;  des  LUMO-+1  (45)  von
HMe,Sn(CHs)5SnMeyH (11a).

Abbildung  3.3:  Isoflichendarstelluing  des  LUMO-+1  (45)  von
HMGQSH(CH2)5SHM62H (1 la) .

Die Energie des LUMO-+1 (45) liegt mit Epno(as) = 0,04694 a.u. um AE; =
48,1 kJ/mol bereits deutlich iiber der des LUMO (44). Beim LUMO+1 (45)
konnen neben einer méglichen Bindung der beiden Zinnatome Snl und Sn2 aus
Tabelle 3.2 und aus Abb. 3.3 ebenfalls geringfiigige Uberlappungen der Orbitale

der beiden Protonen H1 und H2 festgestellt werden.
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Im Folgenden kann der Einfluk des Ubergangsmetallkatalysators an Hand der
Ubertragung eines Elektrons in das LUMO (44) ermittelt werden.

3.1.2 Elektronentransfer

Optimiert man die Struktur von HMe 2Sn(CHjy)sSnMeoH (11a) mit einer Ladung
von ¢ = —1 und einer Multiplizitdt von S = 2, d.h. nach Zugabe eines Elektrons,
so ist in Abb. 3.4 zu erkennen, daf sich die beiden am Zinn befindlichen Protonen
auf r(H1-H2) = 0,76 A einander annihern. Dieser Bindungsabstand liegt nur
um Ar = 2 pm iiber dem Gleichgewichtsabstand im molekularen Wasserstoff von
r(H-H) = 0, 74 A [111]. Die beiden Zinnatome entfernen sich bis auf 7(Snl-Sn2) =

6,14 A geringfiigig voneinander.

Abbildung 3.4: Optimierte Struktur des HMe ,Sn(CHs)sSnMey,H™ nach Ubertra-

gung eines Elektrons.

Das mit einem Elektron besetzte a-HOMO (44) in Abb. 3.5 zeigt eine Bindung
zwischen den beiden Wasserstoffatomen H1 und H2 auf. Dariiber hinaus sind
aus Abb. 3.5 und Tabelle 3.3 bindende Wechselwirkungen zwischen den beiden
Zinnatomen Snl und Sn2 zu erkennen. Das zugehorige unbesetzte S-LUMO (44)

besitzt die gleiche Struktur wie das in Abb. 3.5 dargestellte.

Das a-HOMO-1 (43) und das entsprechende S-HOMO (43) in Abb. 3.6 zeigen
einen iiberwiegend antibindenden Charakter zwischen den beiden Zinnatomen
Snl und Sn2 auf. Lediglich die Basisfunktionen mit px-Symmetrie verursachen

eine geringfiigige bindende Wechselwirkung. Dies erklirt den grofer werdenden
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Basisfunktion ci(a) ¢i(B)

Xi Snl Sn2 Snl Sn2
1s 0,09773  0,09773  0,10532  0,10532
2s 0,40607  0,40607 0,42828  0,42828
3px -0,14690 0,14690 -0,13274 0,13274
3py -0,16674 -0,16674 -0,14433 -0,14433
3pz -0,15650 -0,15650 -0,13643 -0,13643
4px -0,08682  0,08682 -0,09188 0,09188
4py -0,18357 -0,18357 -0,20103 -0,20103
4pz -0,18273 -0,18273 -0,19857 -0,19857

H1 H2 H1 H2
1s -0,05764 -0,05764 -0,05908 -0,05908
2s -0,07177 -0,07177 -0,07360 -0,07360

Tabelle 3.3: Orbitalkoeffizienten ¢; des besetzten a-HOMO bzw. unbesetzten -
LUMO (44) von HMe,Sn(CHy)sSnMeo,H™.

Abbildung  3.5:  Isoflichendarstellung  des  a-HOMO  (44)  von
HMGQSH(CH2)5SHM62H_ .

Bindungsabstand r(Sn-Sn). Weiterhin zeigt diese Wechselwirkung, daf nicht auf
direktem Wege eine Zinn-Zinn-Bindung ausgebildet werden kann. Durch Ab-
straktion eines Elektrons und einer erneuten Optimierung der Molekiilgeome-
trie wird getestet, ob dann die Ausbildung einer Zinn-Zinn-Bindung moglich ist.
Die Bildung eines Wasserstoffmolekiils erweist sich jedoch als reversibel. Opti-

miert man die Struktur aus Abb. 3.4 mit einer Ladung von ¢ = 0 und einer
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Basisfunktion ci(a) ¢i(B)
Xi Snl Sn2 Snl Sn2

1s 0,08636 -0,08636 0,09042 -0,09042
2s 0,35961 -0,35961 0,36389 -0,36389
3px -0,14593 -0,14593 -0,13827 -0,13827
3py -0,16489 0,16489 -0,14010 0,14010
3pz -0,15068  0,15068 -0,12940 0,12940
4px -0,10542  -0,10542 -0,12556 -0,12556
4py -0,19234  0,19234 -0,20999 0,20999
4pz -0,17116  0,17116  -0,17999  0,17999

Tabelle 3.4: Orbitalkoeffizienten ¢; des a-HOMO-1 bzw. S-HOMO (43) von
HMGQSH(CH2)5SDM62H_.

Abbildung  3.6:  Isoflichendarstelling des  «-HOMO-1  (43)  von
HMGQSH(CH2)5SDMGQH_ .

Multiplizitdt von S = 1 erneut, so bildet sich lediglich die Ausgangsverbindung
HMe,Sn(CH,)5SnMesH (11a) zuriick. Die Protonen H1 und H2 werden erneut
an die Zinnatome Snl und Sn2 gebunden. Um den weiteren Verlauf der Reaktion
verfolgen zu konnen, muf das entstandene Wasserstoffmolekiil vom Zielmolekiil

entfernt werden.



3.1. Ringschlufsynthese von cyclo-MesSn(CHs)sSnMes 60

3.1.3 Abstraktion des Wasserstoffmolekiils

Die Entfernung des Wasserstoffmolekiils geschieht mit Hilfe des coordinate
driving-Verfahrens. Zu diesem Zweck erhht man den Abstand des Protons H1
systematisch vom Rest des Molekiils mit einer Schrittweite von Ar = 0,1 A. Die
Struktur des iibrigen Systems wird bei jedem Schritt aufs neue optimiert. Bei
einer Entfernung des Protons H1 vom Zinn Snl mit 7(Sn1-H1) = 4,70 A und von
Sn2 mit 7(Sn2-H1) = 5,27 A erreicht man ein Minimum auf der Energiehyper-
fliche (vergl. Abb. 3.7).

Abbildung  3.7:  Gleichgewichtsabstand des  Wasserstoffmolekiils  zum

MeySn(CHy)5SnMey~, berechnet aus dem coordinate driving.

Obwohl das Proton nun nicht mehr in der Ebene einer moglichen Zinn-Zinn-
Bindung liegt, kommt es nicht zu einem Ringschluft. Ursache dafiir ist nun das
halbbesetzte a-HOMO (44), welches eine antibindende Wechselwirkung zwischen
den beiden Zinn-Atomen verursacht (vergl. Abb. 3.8).

Die Orbitale a-HOMO-1 (43) und -LUMO (43) dagegen zeigen bindende Wech-
selwirkungen zwischen den beiden Zinnatomen. Offensichtlich verhindert das
halbbesetzte Molekiilorbital a-HOMO (44) die Annéherung der Zinnatome. Im
Folgenden wird nun, ausgehend von Me,Sn(CHs)5SnMe, ™, eine Optimierung der

ungeladenen Struktur durchgefiihrt.

Erwartungsgeméf findet bei einer Ladung von ¢ = 0 und einer Multiplizitdt von
S =1 ein Ringschluf zum cyclo-MesSn(CHsg)5SnMes (11b) statt. Die Zinnatome
Sn1 und Sn2 niihern sich dabei auf r(Sn1-Sn2) = 2,85 A an. Das HOMO (43) in
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Basisfunktion ci(a) ¢i(B)
Xi Snl Sn2 Snl Sn2

1s 0,12073  -0,05538 -0,09983 0,10554
2s 0,50002 -0,23312 -0,40818 0,43107
3px 0,24447  0,10831 -0,16942 -0,17026
3py 0,20628 -0,08325 -0,13485 0,12570
3pz -0,13443  0,08516  0,08935 -0,13118
4px 0,20824  0,05851 -0,14370 -0,13399
4py 0,24536  -0,09945 -0,20446 0,19463
4pz -0,15485  0,10266  0,12763 -0,19682

Tabelle 3.5: Orbitalkoeffizienten ¢; des a-HOMO bzw. G-LUMO (44) von
MeySn(CHy)5SnMey ™ nach Abstraktion des Wasserstofls.

Abbildung  3.8:  Isoflichendarstellung  des  a-HOMO  (44)  von
MeySn(CHy)5SnMey ™ nach Abstraktion des Wasserstoffmolekiils.

Abb. 3.10 beim cyclo-MesSn(CHy)5SnMey zeigt eine Bindung zwischen dem Snl

und dem Sn2.

3.1.4 Diskussion

Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Cyclisierungsreaktion des
HMe,Sn(CHy)sSnMe,H  (11a) ist der Ubergang in eine reaktive Konfor-

mation. In dieser reaktiven Konformation lassen bereits die beiden unbesetzten
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Basisfunktion ci(a) ¢i(B)
Xi Snl Sn2 Snl Sn2

1s 0,12073  -0,05538 -0,09983 0,10554
2s 0,50002 -0,23312 -0,40818 0,43107
3px 0,24447  0,10831 -0,16942 -0,17026
3py 0,20628 -0,08325 -0,13485 0,12570
3pz -0,13443  0,08516  0,08935 -0,13118
4px 0,20824  0,05851 -0,14370 -0,13399
4py 0,24536  -0,09945 -0,20446 0,19463
4pz -0,15485  0,10266  0,12763 -0,19682

Tabelle 3.6: Orbitalkoeffizienten ¢; des a-HOMO-1 (43) bzw. f-HOMO (43) von
MeySn(CHy)5SnMey ™ nach Abstraktion des Wasserstofls.

Abbildung  3.9:  Isoflichendarstelling des  «-HOMO-1  (44) von
MeySn(CHy)5SnMey ™ nach Abstraktion des Wasserstoffmolekiils.

Orbitale LUMO (44) und LUMO-1 (45) vermuten, daf bei einer Ubertragung
von Elektronendichte die Cyclisierung begilinstigt wird. Bei den beiden Mole-
kiilorbitalen LUMO (44) und LUMO+1 (45) handelt es sich jedoch um virtuelle
Orbitale. Da diese Orbitale nicht besetzt sind, sind ihre orbitalen Energien FE;
nicht mit der gleichen Exaktheit bestimmbar, wie es bei besetzten Orbitalen der

Fall ist.

Dall die alleinige Betrachtung der Grenzorbitale in diesem Fall nicht aus-

reicht, wird deutlich, wenn man die Gleichgewichtsstruktur des geladenen
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Abbildung 3.10: Isoflichendarstellung des

HOMO (44) wvon  cyclo-

Me,Sn(CHs,)sSnMe, (11b) nach Ubergang eines Elektrons auf des Katalysator.

Basisfunktion G
Xi Snl Sn2

1s 0,03656  0,03481
2s 0,19803  0,18499
3px -0,20238  0,27797
3py 0,25907 -0,18262
3pz -0,02054  0,00345
4px -0,08568  0,12310
4py 0,11603  -0,05958
4dpz -0,01961  0,01261

Tabelle 3.7: Orbitalkoeffizienten ¢; des HOMO (43) von cyclo-MesSn(CHs)sSnMes

(11b) nach Ubergang eines Elektrons auf den Katalysator.

HMeySn(CHs)sSnMeyH™ berechnet. Entgegen der Erwartung wird das Elektron

in das LUMO+1 (45) iibertragen, obwohl es um AE; = 48,1 kJ/mol ungiinsti-

ger ist als das LUMO (44). Eine Ubertragung von Elektronendichte findet in das

LUMO++1 (45) statt, da sich an Stelle einer erwarteten Zinn-Zinn-Bindung ein

Wasserstoffmolekiil mit einer Bindung zwischen den beiden Protonen H1 und H2

ausbildet. Diese bindende Wechselwirkung ist aber lediglich im LUMO+1 (45)

des HMeySn(CHy)5SnMeoH (11a) zu finden.
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Der weitere Verlauf der Reaktion wird von der Ausbildung des Wasserstoffmole-
kiils bestimmt. Zu einer Zinn-Zinn-Bindung kann es durch das nun halbbesetzte
a-HOMO (44) alleine nicht kommen. Das voll besetzte a-HOMO-1 (43) bzw. §-
HOMO (43) zeigt eine Antibindung zwischen den beiden Zinnatomen auf. Wei-
terhin befindet sich das gebildete Wasserstoffmolekiil noch in einer moglichen

Bindungsebene.

Da man bei einer Abstraktion des Elektrons die Ausgangsverbindung
HMeySn(CHs)sSnMeyH (11a) erhilt, muf das entstandene Wasserstoffmolekiil
zundchst aus der Zinn-Zinn-Bindungsebene entfernt werden. Bei einem Abstand
von r ~ 5 A erreicht man ein Minimum auf der Energichyperfliche. Aber auch

hier bleibt die offenkettige Struktur des Me ;Sn(CHy)5SnMey ™ erhalten.

Der Bindungsabstand im Wasserstoffmolekiil weicht nur geringfiigig vom Gleich-
gewichtsabstand ab. Daher kann man davon ausgehen, daf die negative Ladung
auf dem restlichen Molekiil Me,Sn(CHy)5SnMey ™ verbleibt. Dort verhindert die
negative Ladung durch Besetzung eines antibindenden Orbitals die Ausbildung
einer Zinn-Zinn-Bindung. Auch die Abstraktion des Wasserstoffmolekiils aus der
Ebene einer moglichen Bindung heraus alleine bewirkt schliefslich noch keine Cy-
clisierung. Das a-HOMO (44) des offenkettigen Me oSn(CHz)sSnMes ™ zeigt noch
immer eine antibindende Wechselwirkung. Erwartungsgeméf fiihrt erst die Ab-
straktion dieses Elektrons zu einer Bindung. Das vollbesetzte HOMO (43) des nun
erhaltenen cyclo-MeySn(CHg)sSnMey (11b) zeigt dabei eine Bindung zwischen

den beiden Zinnatomen im Ring auf.

Triebkraft der Reaktion ist nach Ubertragung eines Elektrons vom Ubergangsme-
tallkatalysator somit die Bildung und die darauffolgende Abstraktion eines Was-
serstoffmolekiils. Erst wenn das Wasserstoffmolekiil sich ausreichend weit vom
Me,Sn(CHs)sSnMes, ™ entfernt hat, kann durch einen Ubergang des Elektrons auf

den Katalysator ein Ringschluf erfolgen.
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3.2 Untersuchung der Bindungsverhiltnisse in

Organostannanen

Die Stille-Reaktion hat in der Zeit seit ihrer ersten Verdffentlichung einen un-
vorhersehbaren Erfolg nach sich gezogen. Aufgrund ihrer Eigenschaft, die direkte
Kniipfung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zu ermoglichen, wurden in ei-
nem Zeitraum von nur 17 Jahren seit ihrer Entdeckung mehr als 4300 spezifische
Reaktionen in iiber 850 Verdffentlichungen vorgestellt [112]. Ubergangsmetalle
wie Nickel oder Palladium kénnen Kupplungsreaktionen von Organometallverbin-
dungen mit organischen Halogeniden katalysieren. Die Stille-Reaktion ist leicht
auszufiihren, kommt mit geringen Katalysatormengen aus und gestattet das Vor-
handensein einer ganzen Anzahl funktioneller Gruppen, so daf ein zwischenzeit-
licher Schutz entfillt. Die verwendeten Organozinnverbindungen sind vielseitig,
auf verschiedenen Wegen zugénglich und koénnen die unterschiedlichsten funk-
tionellen Gruppen beinhalten. Dariiber hinaus sind die Edukte gut handhabbar
und nicht sonderlich empfindlich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit [113,114]. Die

Stille-Reaktion lauft nach folgendem Schema ab:

RySn- R + R"X —— > R-R' + R3SnX

Die Abgangsgruppe X besteht bei dieser Reaktion aus einem Ha-
logenid  oder einem  Trifluormethylsulfonat.  Als  Katalysator  fin-
den  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) Pd(PPhj); und  Benzyl-
bis(triphenylphosphin)chloropalladium(IT) BnPdCl(PPh3)s Verwendung. Zu
den Gruppen, die iibertragen werden konnen, gehoéren Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-
und Alkinylreste, wobei die Reaktivitdt der organischen Reste in dieser Rei-
henfolge zunimmt. Ungesattigte Gruppen konnen so im Normalfall selektiv
iibertragen werden. Heute werden in der Synthese unsymmetrische Organozinn-
Verbindungen mit drei einfachen Alkylresten wie Methyl oder Butyl und einer

vierten iibertragbaren Gruppe eingesetzt [113]. Das bei der Reaktion erhaltene
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Nebenprodukt R3SnX ist aber in einigen Féllen immer noch reaktiv. So kann
R3SnX in einer weiteren katalytischen Kupplung einen Alkylrest R abgeben und

so zur Entstehung von unerwiinschten Nebenprodukten R-R.” fiihren:

RySnX + R-X ——> R-R' + R,SnX,

Die Bildung von doppelt halogenierten Zinnorganylen wird zur Zeit der Erstel-
lung dieser Dissertation im Arbeitskreis von Prof. Dr. T.N. Mitchell an der Uni-
versitdt Dortmund untersucht [102|. Die Wirkung von Solvatationseffekten auf
die Bildung und auf die Struktur dieser Verbindungen wird in diesem Zusam-
menhang bewertet. Auf diese Weise hofft man, Aussagen iiber die Stabilitit der
Nebenprodukte, iiber die Energetik der Bildungsreaktion und damit iiber die
Triebkréfte der Nebenreaktion machen zu kénnen. Die Energetik der penta- und
hexakoordinierten Zinnorganyle wird durch die Koordination an das Solvens N-
Methylpyrrolidon-2 (im folgenden NMP) stark beeinflut. Die Strukturen und
Bindungsverhiltnisse sind von Bedeutung, da diese Nebenprodukte in nukleophi-
len Losungsmitteln wie NMP bevorzugt in hochkoordinierter Form vorliegen. Die
Wahl des Losungsmittels kann auf diese Weise die Entstehung von Nebenproduk-

ten beeinflussen.

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. T.N. Mitchell sind das 1:1 Addukt
Dibromdimethyl( N-methylpyrrolidin-2-on-O)zinn BroMey;Sn - NMP (12) und
die 1:2 Addukte cis-Dibrom-trans-dimethyl-cis-bis( N-methylpyrrolidin-2-on-
O)zinn(IV) BroMesSn - 2 NMP (13), cis-Diiod-trans-dimethyl-cis-bis(N-
methylpyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) IoMesSn - 2 NMP (14) und cis-Dichlor-trans-
dimethyl-cis-bis( N-methylpyrrolidin-2-on- O)zinn(IV) ClyMeySn - 2 NMP (15)
solcher dihalogenierten Zinnorganyle synthetisiert und mittels Rontgenstruktur-

untersuchungen charakterisiert worden [115,116] (vergl. Abb. 3.11).

Aber auch iiber ihre Rolle als unerwiinschte Nebenprodukte der Stille-Reaktion
hinaus sind die untersuchten hypervalenten Verbindungen (12) bis (15) von In-

teresse. So zeigen die untersuchten Strukturen auf, inwieweit Losungsmittel die



3.2. Untersuchung der Bindungsverhéltnisse in Organostannanen 67

/Me
/\ N
< / \70 Br
//\% — S‘ _Me
b n
Me © Me Me” g
e -
Br N
Me ™~ e
(12) (13)
Me Me
/ /
///N N
T r .l
\)OS /Me \)OS /Me
n n
Me | Me |
I 0 Cl
N
N A
\ )
IN— N-
Me~ Me ™~
(14) (15)

Abbildung 3.11: Mit NMP komplexierte Dimethylzinnhalogenide

Reaktivitdten und Selektivitdten von halogenierten Zinnorganylen beeinflussen
konnen. Strukturuntersuchungen von solvatisierten halogenierten Zinnorganylen
sind mit zahlreichen Losungsmitteln von Tanaka und Okawa [117], von Penfold
et al. [118], von Aslanov et al. [119] und von Aubke et al. [120] tiber viele Jahre
hinweg durchgefiihrt worden. Gopinathan und Jug haben festgestellt, dafs Atome
oder Molekiile, die an ein Zentralatom hypervalent gebunden werden, existie-
rende Bindungen schwichen und die Reaktivitdt von chemischen Verbindungen
stark beeinflussen kénnen [121, 122|. Da die Reaktivitit von Molekiilen direkt
von der Valenz der reaktiven Atome abhingig ist, sind Populationsanalysen in
der Quantenchemie ein geeignetes Mittel, um die Reaktivitdt von hypervalenten

Verbindungen zu untersuchen [123].

Die hier betrachteten Zinnorganyle sind von besonderer Bedeutung, da sie so-
wohl Aufschlufs iiber Reaktivitdten von Mehrzentrenbindungen als auch iiber den

Verlauf der praparativ wichtigen Stille-Reaktion geben konnen. In dieser Arbeit
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werden die Bindungsstrukturen der pentakoordinierten und hexakoordinierten
Verbindungen (12) bis (15) mittels der NBO-Populationsanalyse [124] unter-

sucht.

3.2.1 Verifikation der NBO-Methodik

Um die Anwendbarkeit der NBO-Methodik zur Bestimmung der Verhéltnisse in
Mehrzentrenbindungen in hypervalenten Molekiilen zu verifizieren, wurden Test-
rechnungen an dem ,klassischen“ hypervalenten Molekiil XeF 5 durchgefiihrt. Bei
den Rechnungen kommen die Hartree-Fock sowie Beckes dreiparametriger DFT-
Methode mit Lee-Yang-Parrs Korrelationsfunktionalen [21,23] als Quellen fiir die
Dichtematrix der NBO-Populationsanalyse zum Einsatz. Elektronenkorrelationen
werden dariiberhinaus mit der MP2-, der CIS- und der CI-Methode untersucht.
Als Basissatz wird der Double-(-Basissatz von Dunning und Hay [110] fiir Was-
serstoff, Kohlenstoff und Chlor sowie der relativistische Stuttgarter Basissatz von
Dolg et al. fiir Zinn, Brom und lod [12] verwendet. Im ersten Schritt wird jeweils
eine Geometrieoptimierung des Beispielmolekiils durchgefiihrt, im zweiten eine

Populationsanalyse nach der NBO-Methode.

3.2.1.1 Vergleich der Strukturen aus der Geometrieoptimierung

Fiir eine qualitative Einschétzung der Methoden wird ein Vergleich der Bindungs-
langen und Winkel der Xenondifluorid-Struktur mit experimentellen Daten aus
der Gasphase und der Kristallstruktur vorgenommen. Eine Auflistung der expe-
rimentellen bzw. berechneten Bindungswinkel a(F-Xe-F) und Bindungsabsténde
r(Xe-F) sowie die Betrige der Abweichungen von der Gasphasen- Aré(Xe-F) und

Rontgenstruktur Ar¢(Xe-F) [42] ist in Tabelle 3.8 aufgefiihrt.

Die berechneten Bindungswinkel a(F-Xe-F) aller Methoden befinden sich in Uber-

einstimmung mit den experimentellen Daten. Die Bindungsldngen r(Xe-F) nach
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Methode a(F(‘}-iZ-F) T()X-F) Ar8(xeF)  Arc(xe¥)
Kristallstruktur [42]  180,0 2,000

Gasphase [42] 180,0 1,977

Hartree-Fock 180,0 1,969 0,008 0,031
B3Lyp 180,0 2,038 0,061 0,038
MP2 180,0 2,046 0,069 0,046
IS 180,0 2228 0251 0,228
CI 180,0 2,010 0,033 0,010

Tabelle 3.8: Vergleich der berechneten Strukturdaten mit experimentellen Ergeb-

nissen.

der Hartree-Fock-Methode liegen unterhalb der Werte der Kristallstruktur und
der Gasphase. Die Stiarke der Bindung wird von dieser Methode iiberschétzt. Die
Ergebnisse der Methoden mit Elektronenkorrelation liegen oberhalb der expe-
rimentellen Daten und unterschéitzen die Wechselwirkung zwischen Xenon und
den Fluoratomen. Die Bindungsabstinde r(Xe-F) der CI- und der Hartree-Fock-

Methode zeigen die besten Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten.

3.2.1.2 Natiirliche Atomorbitale

Die Ergebnisse der Populationsanalyse zur Bestimmung der natiirlichen Atomor-
bitale sind in Tabelle 3.9 wiedergegeben. In Tabelle 3.10 finden sich die Parti-
alladungen und in Tabelle 3.11 die Elektronenkonfigurationen. Die Populations-
analyse zeigt die Aquivalenz beider Fluoratome. Die fiir die Hartree-Fock und die
Dichtefunktionalmethode angegebenen orbitalen Energien FE; beider Fluoratome

sind jeweils identisch*.

*Orbitale Energien stehen bei den {ibrigen Korrelationsmethoden in der verwendeten Version

von GAUSSIAN [3] nicht zur Verfligung.
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Orbitale Hartree-Fock B3Lyp MP2 CIS CI
Xenon
s 1,99232  -1,06797 1,99819 -0,86616 1,97566 1,99776 1,97507
dpx 1,99864 -0,54964 1,99895 -0,41704 1,96467 1,54882 1,96983
5py 1,99864 -0,54964 1,99895 -0,41704 1,96467 1,99970 1,96983
opz 0,62278 -0,25357 0,81033 -0,34169 0,83381 1,32985 0,73963
5dxy 0,00631  0,50904  0,00000 0,16511  0,01496 0,00002 0,01244
bdxz, 0,00631  0,50904 0,01421  0,25698  0,02493 0,01021 0,01968
5d, 2 0,00098  1,44482 0,01377 0,56214  0,02914 0,01910 0,03419
Fluor
1s 1,99999 -26,12262 1,99999 -24,53876 1,99994 2,00000 1,99995
2s 1,96429 -1,63803 197627 -1,24792 1,96713 1,99139 1,96377
2px 1,99572  -0,63095 1,99144 -0,39738 1,97016 1,72067 1,97953
2py 1,99572  -0,63095 1,99144 -0,39738 1,97016 1,99741 1,97953
2pz 1,69830 -0,563432 1,60018 -0,39063 1,57809 1,82742 1,62983

Tabelle 3.9: Vergleich der Besetzung n; mit Elektronen und der Energie F; der

natiirlichen Atomorbitale nach verschiedenen Methoden mit und ohne Korrelati-

Oon.

dn
Hartree-Fock B3Lyp MP2 CIS CI
Xe 1,32 1,12 1,10 1,08 1,18
F1 -0,66 -0,506  -0,55 -0,54 -0,59
F2 -0,66 -0,06  -0,55 -0,54 -0,59

Tabelle 3.10: Vergleich der natiirlichen Ladungen ¢, der Atome in XeF, nach den

einzelnen Methoden.
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Aus Tabelle 3.9 wird ersichtlich, dafs die Besetzungen aus der Dichtematrix nach
der Hartree-Fock-Rechnung und den Methoden mit Elektronenkorrelation im We-
sentlichen iibereinstimmen. Eine Wechselwirkung zwischen Xenon und den bei-
den #quivalent gebundenen Fluoratomen ist durch den Ubergang von Ad = 1,26
Elektronen (CI) aus dem 5pz-Orbital des Xenons in das 2p z-Orbital des Fluors zu
erkennen. Der Ubergang an Elektronendichte ist auch bei den natiirlichen Parti-
alladungen zu erkennen (vergl. Tabelle 3.10), wobei beide Fluoratome dquivalent

sind.

Ein Vergleich der Hartree-Fock- und der Dichtefunktional-Methode mit den Er-
gebnissen der CI-Methode zeigt, dak die Besetzung der 5s, 5p x und 5py-Orbitale
iiberbewertet sind. Angeregte Zustidnde lassen sich mit diesen Methoden nur
schlecht beschreiben. Die Unterschiede zwischen der Besetzung des 5d ,2-Orbitals
nach der Hartree-Fock- und nach der CI-Methode sind signifikant. Die an das 2p -
Orbital des Fluors {ibertragene Elektronendichte durch das 5p z ist bei der HF-
Methode grofer und nach B3Lyp und MP2 kleiner im Vergleich zur CI-Methode.
Dies ist auch an den Partialladungen zu erkennen. Die CIS-Methode zeigt einen
nur geringen Ubergang 5py; — 2pz. Hier tritt eine starke Wechselwirkung zwi-
schen 5px und 2px auf, welche sich weder durch die anderen Berechnungen noch

durch eines der Bindungsmodelle aus Abschnitt 2.4 erklaren lafst.

Fiir eine Mehrzentrenbindung 2py-5pz-2pyz stehen nach der CI-Rechnung n; =
1,26 Elektronen zur Verfiigung. Neben dieser Wechselwirkung enthalten die 5d-
und 6p-Orbitale des Xenons eine beachtliche Dichte von n; = 0,20 Elektronen.
An der Elektronenkonfiguration ist eine Mitwirkung von 6s, 4f und 6d-Orbitalen
erkennbar, die allerdings mit einer Dichte von n; = 0,04 Elektronen einen nur
geringen Teil der Bindung ausmachen. Die MP2-Methode ist als einzige andere
Methode in der Lage, mit n; = 0, 11 Elektronen eine Beteiligung von 5d-Orbitalen
und eine Besetzung von n; = 0,06 fiir die 6s, 4f, 6p und 6d-Orbitale vorauszu-
sagen. Bei allen anderen Methoden ist keine relevante Beteiligung von 5d- oder

6p-Orbitalen zu erkennen. Auch bei den Fluoratomen ist bei den CI- und MP2-
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Hartree-Fock B3Lyp MP2 CIS CI

Xe [Ki] 58190 5p462 [K1] 58200 5p51 [K1] 5198 5p%70  [Kr] 5520 5p488  [Ki] 55198 5pt68
4001 530,04 6001 570,04 0,01 G001 §0,01 460,02 5]0.11 530,03 0,01 6001 4£0.02 540,10

880,01 6p0*02 6d0,01 6p0’10 6d0,01

F-1 [He| 25196 2p%% [He| 25198 2p5:55 [He| 25197 2p552  [He| 25199 2p55  [He] 25196 2p59
350:01 310,05 350-01 310,03
F-2  |He| 25196 2p%% [He| 25198 2p5:55 [He| 25197 2p552  [He| 25199 2p55  [He| 25196 2p59

380’01 3p0,05 380’01 3p0703

Tabelle 3.11: Elektronenkonfigurationen des Xenons und der Fluoratome nach

den Naherungsverfahren.

Methoden eine Beteiligung von angeregten Zustinden an der Bindung erkenn-
bar. Die CI-Methode sagt eine Ubertragung von jeweils n; = 0,04 Elektronen,
die MP2-Methode von jeweils n; = 0,06 Elektronen in die 3s- und 3p-Orbitale
der Fluoratome voraus. Bei der Besetzung von angeregten Zustinden des Xenons
kommt es bei den Hartree-Fock und B3Lyp-Methoden zu einem Artefakt. Anstel-
le einer Beteiligung von 6s-Orbitalen wird von diesen Methoden die Beteiligung
von energetisch ungiinstigen 8s-Zustdnden vorhergesagt, welche bei den iibrigen

Methoden mit Elektronenkorrelation nicht beobachtet werden kann.

3.2.1.3 Lokalisierte Bindungen

Die CIS-Methode versagt bei der Berechnung von lokalisierten Bindungsorbita-
len. Es ergeben sich Besetzungen von n; > 2 Elektronen, die dem Pauli-Prinzip
widersprechen. Alle iibrigen Rechnungen ergeben eine einzelne Xenon-Fluor Bin-
dung, bei der das andere Fluoratom iiber vier freie Elektronenpaare (LP) verfiigt.
Die Hybridisierungen der NBO-Analyse findet man in Tabelle 3.12. Dabei wer-
den im folgenden die Besetzungen der Atomorbitale anteilig wiedergegeben. Die
Besetzungen n; und Energien FE; der lokalisierten Orbitale sind in Tabelle 3.13

aufgefiihrt.



3.2. Untersuchung der Bindungsverhéltnisse in Organostannanen 73

B3Lyp Hartree-Fock MP?2 CI

o(Xe-F1)

0,98 » 10,01
Xe:8s%01 5p, " 5d %

F:250,05 2p(Z)’95

01 £..0,96 = 10,03
85001 5p0%0 547

280’10 2pg~,90

1,00
5j0

0,05 50,95
2s 2p,,

5p2’97 5dg,202

0,07 9.,0,93
2s 2p,,

LP1(Xe) 5py® 5px 100 5pi 5py
LP2(Xe) 5p§,’00 5py 00 5p§,’00 5p§,’00
LP3(Xe) 5sh% 551,00 58100 53100
LP1(F1) 259 2py® 25090 2p):10 25095 2p)%° 25093 2p) 7
LP2(F1)  2pg™ 2py 2py 2py
LP?)(F].) 2]3;/’00 2]3;/’00 2]3;/’00 2]3;/’00
LP1(F2) 2599 2p)®° 250:90 2p210 250:95 2p00° 25093 1907
LP2(F2)  2px1,00 2px1,00 2px1, 00 2px1, 00
LP3(F2) 2py1,00 2py 1,00 2py 1,00 2py 1,00
LP4(F2) 2599 2p,0,95 25910 2p70, 90 2599 2p70, 95 2597 2p;0, 93
Ryl(Xe) 8937 5p,0,02 5dyy” 85021 5py® 5dpy 6592 5py ™% 5" 6520 5py® 5]
Ry2(Xe)  5dyy" 5dy,” 5dyy,” 5dyy,”
Ry3(Xe)  5dyy" L L L

(Xe)

Ry4(Xe)  8%% 5d):" 85075 5d)° 65052 5d);"° 65081 5d);"

Tabelle 3.12: Elektronenkonfigurationen der Bindungen und freien Elektronen-
paare in Xenondifluorid nach angewandten Methoden. Die Hybridisierungen der

Atomorbitale sind dabei anteilig wiedergegeben.

Obwohl das Xenon nur eine kovalente Bindung zu den Fluoratomen ausbildet, ist
an Hand der CI-Rechnung zu erkennen, daf die Hybridisierung beider Fluoratome
identisch ist. Die Hybridisierung LP4(F2) ist mit 2s ®°7 2p)*® identisch mit der des
o(Xe-F1) auf Seiten des Fluors. Zusammengenommen mit dem o*(Xe-F1) betrégt
die Besetzung n; = 1,9683 Elektronen. Diese Besetzung entspricht der des o(Xe-
F1) mit 6 = 1,9680 Elektronen. Dariiber hinaus sind sowohl die Besetzungen

als auch die orbitalen Energien der iibrigen freien Elektronenpaare der Fluor-
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B3Lyp Hartree-Fock MP2 CI
n; A n; AL n; n;

o(Xe-F1)  1,99959 -0,59047 1,99920 -0,85823 1,95936 1,96800
o*(Xe-F1) 0,38349 -0,16438 0,27795 0,02801 0,42471 0,36527

1,99998 -0,41776 1,99970 -0,55062 1,96589 1,97106
1,99998 -0,41176 1,99970 -0,55062 1,96589 1,97106
1,99970 -0,86631 1,99808 -1,06970 1,97775 1,97853

1,99864 -1,18591 1,99850 -1,51313 1,98865 1,99058
1,99144 -0,39737 1,99575 -0,63105 1,97018 1,97953
1,99144 -0,39757 1,99575 -0,63105 1,97018 1,97953

1,99144 -0,39737 1,99575 -0,63105 1,97018 1,97953
1,99144 -0,39737 1,99575 -0,63105 1,97018 1,97953
1,57781 -0,45256 1,66461 -0,66140 1,55665 1,60306

(Xe)
(Xe)
(Xe)
(F1)
(F1)
(F1)

LP1(F2)  1,99864 -1,18592 1,99850 -1,51313 1,98865 1,99058
(F2)
(F2)
(F2)
(Xe)  0,03860 1,03554 0,05774 122174 0,04769 0,05697
(Xe)  0,01480 0,23432 0,00689 0,43050 0,02552 0,02014
(Xe)  0,01480 0,23432 0,00689 0,43050 0,02552 0,02014
(Xe)

0,00091 0,38081 0,00051 0,45689 0,00399 0,00377

Tabelle 3.13: Besetzungen und Energien von Bindungen und freien Elektronen-

paaren in Xenondifluorid nach angewandten Methoden.

atome gleich. Die lokalisierten Orbitale aus den MP2- und B3Lyp-Rechnungen

bestédtigen im wesentlichen die Ergebnisse aus der CI-Dichtematrix.

Ein Vergleich der Hartree-Fock- mit der CI-Methode zeigt, dak die Besetzungen
der Rydbergzustinde des Xenons aus der Hartree-Fock-Dichtematrix geringer
ausfallen, die des o*-Orbitals dagegen iiberbewertet wird. Die Besetzungen der
Rydbergzustiande aus der B3Lyp-Dichtematrix liegen ndher an den Ergebnissen
der CI-Methode, konnen deren Besetzungen aber nicht wiedergeben. Die MP2-

Ergebnisse stimmen am besten mit denen der CI-Methode iiberein.
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3.2.1.4 Koordinative Wechselwirkungen

Aus der Elektronendichte der Hartree-Fock- und der Dichtefunktional-Methode
kann die NBO-Populationsanalyse koordinative Wechselwirkungen zwischen ein-
zelnen Teilchen bestimmen. Mit Hilfe einer Stérungsrechnung zweiter Ordnung
konnen diese intermolekularen Wechselwirkungen quantitativ bestimmt werden
(vergl. Abschnitt 2.3.4.4). Die Ergebnisse der Stérungsrechnung zwischen dem
XeF-Fragment und dem einzelnen Fluoratom aus der NBO-Populationsanalyse

sind in Tabelle 3.14 aufgefiihrt.

AES
kJ/mol

B3Lyp Hartree-Fock

Donor  Akzeptor

Cr(F3)  o*(Xe-F1) 7,9 12,2
LP1(F2) o*(Xe-F1) 54,5 71,6
LP2(F2) Ry3(Xe) 12,1 9,5
LP3(F2) Ry2(Xe) 12,1 9,5
LP4(F2) Ryl(Xe) 604 158,5
LP4(F2) Ry4(Xe) 45 44
LP4(F2) o*(Xe-F1) 4453 634,4

Tabelle 3.14: Koordinative Wechselwirkungen in Xenondifluorid aus der Stérungs-

rechnung zweiter Ordnung.

In Tabelle 3.14 ist zu erkennen, daft Energien der Stérungsrechnung AEZ(J2 ) aus der
Hartree-Fock-Elektronendichte {iber denen der B3Lyp-Methode liegen, wobei die
Art der Wechselwirkungen bei beiden Methoden identisch ist. Der iiberwiegende
Teil dieser Wechselwirkungen wird durch das freie Elektronenpaar LP4(F2) mit
85,5 % bei B3Lyp und 88,4 % bei Hartree-Fock auf Seiten des Fluors verursacht.
An der Bindung sind die iibrigen freien Elektronenpaare durch Wechselwirkungen
zwischen den 2px — 5dxz und 2py — 5dy; mit einem Anteil von zusammen 4,0
% (B3Lyp) bzw. 2,2 % (Hartree-Fock) beteiligt. Die restlichen Wechselwirkung

existiert zwischen den s-Orbitalen des Fluors und der Antibindung o*(Xe-F1)
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statt. Das Orbital o*(Xe-F1) bewirkt 85,1 % (B3Lyp) bzw. 80,9 % (Hartree-Fock)
der koordinativen Wechselwirkungen und dominiert damit die Bindung auf Seiten
des Xenons. Aufserdem ist ein Hybrid aus dem 6s und dem 5d ZQ—Orbital zu 10,9
% (B3Lyp) bzw. zu 16,9 % (Hartree-Fock) beteiligt.

3.2.1.5 Diskussion und Vergleich mit klassischen Bindungsmodellen

Mit der NBO-Populationsanalyse 1dft sich ein einzelnes Modell fiir die Bindun-
gen in hypervalenten Molekiilen aus Abschnitt 2.4 nicht bestatigen. Die NPA-
Analysen und die Geometrieoptimierungen mit den verwendeten Methoden zei-
gen, dak beide Fluoratome im XekF' 5 dquivalent sind. Eine Berechnung lokalisierter
Bindungsorbitale ergibt die Bindung eines einzelnen Fluors an das Zentralatom.
Das zweite Fluoratom besitzt vier freie Elektronenpaare. Eines der freien Elek-
tronenpaare am Fluor mit einem hohen 2p z-Anteil zeigt eine geringe Besetzung,
wihrend das antibindende Orbital o*(Xe-F1) eine ungewohnlich hohe Besetzung
aufweist. Die Storungsrechnung zweiter Ordnung zeigt starke Wechselwirkungen
zwischen dem einzelnen Fluoratom und dem XeF-Fragment auf. Weiterhin ist
sowohl aus der Storungsrechnung als auch aus der NPA-Elektronenkonfiguration
eine geringfiigige Beteiligung von d-Orbitalen an der Bindung erkennbar. Dabei
ist erwartungsgeméaf das 5d 2 besonders stark vertreten. Es treten aber auch
Wechselwirkungen zu den 5dxy- und 5dxz-Orbitalen auf. Man erhélt in Uber-
einstimmung mit den Rechnungen von Reed et al. eine hypervalente Bindung,
die durch negative Hyperkonjugation nach dem VB-Modell gebildet wird [125].
Die starken koordinativen Wechselwirkungen eines freien Elektronenpaars des
Fluors in das antibindende Orbital o*(Xe-F1) sowie die Aquivalenz der beiden
Fluoratome nach den natiirlichen Atomorbitalen weisen dariiber hinaus auf eine
Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung nach dem MO-Modell hin. Dabei ist
zu beachten, daf sich beide Modelle ineinander iiberfiihren lassen. Eine geringfii-
gige Beteiligung von 5d und auch von 6s und 6p-Orbitalen des Xenons sowie von

3s und 3p-Orbitalen des Fluors spricht fiir das Modell der oktaedrischen Hybride,
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auch wenn die Besetzungen der beteiligten Orbitale mit 1,4 % der 5d und mit
1,6 % der 6s und 6p-Orbitale vernachlissighar klein ist. Damit konnen beide in
der Literatur [42,61] anerkannten Modelle zur Beschreibung hypervalenter Ver-
bindungen durch die NBO-Populationsanalyse bestitigt werden. Eine Analyse
dieser Art ist deshalb gut geeignet, die Bindungsverhéltnisse in hypervalenten

Molekiilen zu bestimmen.

Die CIS-Methode hat sich als ungeeignet fiir die Untersuchung der Bindungsver-
héltnisse hypervalenter Verbindungen erwiesen. Bei der Berechnung von lokali-
sierten Orbitalen erhélt man bei der CIS-Methode Besetzungen von n; > 2 Elek-
tronen. Bei der Bestimmung der Elektronenkonfiguration mit Hilfe der Hartree-
Fock- und der Dichtefunktional-Methode B3Lyp kommt es durch die Besetzung
von 8s-Orbitalen zu Artefakten. Dariiber hinaus unterschitzen die B3Lyp- und in
noch stirkerem Mafse die Hartree-Fock-Methode die Besetzungen in den Rydberg-
Orbitalen des Xenons. Die Korrelationsmethoden MP2 und CI zeigen dagegen
eine relevante Beteiligung angeregter Zustinde. Zusatzlich erhdlt man mit der
CI-Methode neben der Hartree-Fock-Methode die besten Geometrien bei einer
Optimierung der Struktur. Bei Betrachtung der MP2-Ergebnisse sieht man, dafs
die Besetzung von héheren Zustédnden am ehesten denen der CI-Methode entspre-
chen. Beide Methoden sind aber nicht in der Lage, mittels einer Stérungsrechnung
zweiter Ordnung koordinative Wechselwirkungen zwischen Molekiilfragmenten zu
bestimmen. Weiterhin konnen mit diesen beiden Methoden keine orbitalen Ener-
gien berechnet werden. Aus diesem Grund werden die NBO-Populationsanalysen
im folgenden parallel mit der MP2 und der B3Lyp-Methode durchgefiihrt. Die
Anwendung der qualitativ besseren CI-Methode ist bei groferen Systemen proble-
matisch. Die Rechenzeiten sind bei den in dieser Arbeit untersuchten Verbindun-
gen zu lang. So stellt die parallele Anwendung der B3Lyp- und der MP2-Methode
einen guten Kompromifl dar, die Bindungsverhéltnisse hypervalenter Verbindun-
gen zu untersuchen und evtl. auftretende Artefakte der Dichtefunktionalmethode

zu erkennen.
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3.2.2 NBO-Analyse von Organostannanen
3.2.2.1 Einfluff von d-Orbitalen

Der Stuttgarter Basissatz von Dolg et al. [12] stellt fiir Zinn anders als fiir Xe-
non (vergl. Kapitel 3.2.1) keine Basisfunktionen mit d-Symmetrie zur Verfiigung,.
Die NBO-Populationsanalyse von Xenon hat aber gezeigt, dalt Funktionen mit
der Symmetrie von d-Orbitalen in geringem Mafe zu hypervalenten Bindungen
von Hauptgruppenelementen beitragen konnen. Aus diesem Grund wurde eine
zusitzliche Populationsanalyse des pentakoordinierten BroMesSn - NMP (12)
mit dem 3-21G*-Basissatz [126-131] durchgefiihrt. Die Hybridisierungen der Ele-
mente Zinn und Brom besitzen aber nur einen vernachléssighbaren Anteil von
d-Orbitalen an der Bindungsstruktur. Beim Zinn sind die 5d-Orbitale lediglich
zu 0,8 % an der Bindung beteiligt, beim Brom die 4d-Orbitale zu 0,01 %. Da
die Beteiligung von d-Orbitalen bei den hier untersuchten Zinnverbindungen ver-
nachlissigbar ist, und der hier verwendete 3-21G *-Basissatz keine relativistischen
Effekte beriicksichtigen kann, wird auf eine weitere Verwendung von Basisfunk-

tionen mit d-Symmetrie verzichtet.

3.2.2.2 Br;Me,;Sn - NMP

Die Rontgenstrukturanalyse des pentakoordinierten Dibromdimethyl(N-
methylpyrrolidin-2-on-O)zinn BroMeySn - NMP (12) (vergl. Abb. 3.12) zeigt
unterschiedliche Bindungslangen des Zinns zu den Bromatomen Brl und Br2 mit
7(Sn-Brl) = 2.67 A und 7(Sn-Br2) = 2.53 A [115]. Gemiik der VSEPR-Theorie
besitzt BraMesSn - NMP (12) die Struktur einer leicht verzerrten pentagonalen
Bipyramide. Dabei befinden sich die beiden Methylgruppen und das Bromatom
Br2 in der dquatorialen Ebene. Das Bromatom Brl und das NMP stehen sich in

axialer Lage gegeniiber.
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s — Br2

—Brl

Abbildung 3.12: Rontgenstruktur des BroMeySn - NMP (12)

Wie bei der Testverbindung Xel's ebenfalls zu beobachten, ergeben die hy-
pervalenten Bindungsverhiltnisse des BroMesSn - NMP (12) nach der NBO-
Populationsanalyse keine direkte Vierelektronen-Dreizentrenmangelbindung nach
dem MO-Modell. Nach den Ergebnissen der Populationsanalyse liegen vielmehr
die beiden Molekiilfragmente BroMesSn und NMP ohne eine direkte Bindung zu-
einander vor. Das Zinnatom bildet lediglich vier kovalente Bindungen aus. Die in
Tabelle 3.15 aufgefiihrten Hybridisierungen der antibindenden Orbitale ¢* bzw.
7m* sind identisch mit denen der bindenden Orbitale o bzw. m und werden aus

diesem Grund nicht noch einmal angegeben.

Die Bindung ¢(Sn-Br2) hat eine Besetzung von n; = 1,9648 (B3Lyp) bzw. n; =
1,9542 (MP2) mit einer Energie von E; = —0,43715 a.u. und einem relativ hohen
p-Anteil von 82 % am Zinn. Damit liegt die Bindungsordnung des o (Sn-Br2) iiber
denen der Bindungen zu den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen o(Sn-C1)

und o(Sn-C2) mit einem p-Anteil von 64 % am Zinn. Die Energie der Bindung
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B3Lyp MP2
ni Hybrid E; ni Hybrid

a.u.

o(Sn-Brl)  1,9617 Sn: 5s%195p%%0 (037984 11,9534 5s%105p%%0

Br: 480’154[)0’85 4S0’174p0’83
o(Sn-Br2)  1,9648 Sn: 5s%85p%82 043715 1,9542 55%195p08L
Br: 450’154[)0’85 480’174p0’83
o(Sn-C1)  1,9291 Sn: 5s%365p%64  _0,41052 11,9171 55°365p064
C: 280’1921)0’81 280’202[)0’80
o(Sn-C2)  1,9323 Sn: 5s%%65p%64 041014 1,9193 5s%3°5p265
C: 28071921)0,81 2807192[)0’81

7(C=0) 1,9886  O: 2s%982p091 (54925 11,9555 2p 100

C: 250,062p0,94 2p1,00
o*(Sn-Brl) 0,1521 0,07607 0,1518
o*(Sn-Br2) 0,0916 0,08076  0,0936
o*(Sn-C1)  0,1043 0,23519  0,1100
o*(Sn-C2)  0,1061 0,24645 0,118
™(C=0)  0,3357 0,04623  0,4370
LP1(O1)  1,9328  2s0422p058 057752 1,9150 2s0:442p0:56
LP2(01) 18597  2s0202p080 046792 18457 2s0182p082
LP1(N) 1,5984 2p 100 -0,29954 15707  2pho0
Ryl(Sn)  0,0003  6s%%6p°01  0,00032 0,0008 65%96p°0!

Tabelle 3.15: Besetzungen der relevanten bindenden o bzw. 7 und antibindenden
Orbitale o* bzw. 7 sowie der freien Elektronenpaare LP und Rydberg-Orbitale
Ry von BroMesSn - NMP (12).

o(Sn-Br2) liegt um AE = 69,9 kJ/mol bzw. AE = 70,8 kJ/mol unterhalb der
Energie der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen. Die Besetzung der Bindung o (Sn-Brl)
ist mit n; = 1,9617 (B3Lyp) bzw. n; = 1,9534 (MP2) annihernd identisch mit
der Besetzung der Bindung o(Sn-Br2). Der p-Anteil der Bindung ist mit 90 %
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sehr hoch. Durch den geringen s-Anteil liegt die Energie der Bindung o (Sn-Brl)
mit AE = 150,3 kJ/mol deutlich oberhalb des Wertes der Bindung o(Sn-Br2).
Weiterhin ist die Bindung mit AE = 80,5 kJ/mol bzw. AE = 79,5 kJ/mol

ungiinstiger als die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen.

Mit Hilfe einer Storungsrechnung zweiter Ordnung lassen sich zwischen den
beiden Molekiilfragmenten BroMes,Sn und NMP koordinative Wechselwirkun-
gen berechnen (vergl. Abschnitt 2.3.4.4). Der iiberwiegende Teil der koordina-
tiven Wechselwirkungen wird durch die beiden freien Elektronenpaare am Sauer-
stoff LP1(O) und LP2(O) verursacht. Die koordinativen Wechselwirkungen zwi-
schen dem freien Elektronenpaar LP1(O) und der Antibindung o*(Sn-Brl) mit
AEi(jQ) = 43,7 kJ/mol sowie LP2(O) und ¢*(Sn-Brl) mit AEZ.(;) = 83,4 kJ/mol
dominieren hierbei. Die koordinativen Wechselwirkungen zu den iibrigen Ligan-
den des Zinns sind mit AEZ-(jQ) = 55,3 kJ/mol zu ¢*(Sn-Br2), mit AEZ-(;) = 53,3
kJ/mol zu 0*(Sn-C1) und mit AEi(f) = 43,9 kJ/mol zu ¢*(Sn-C2) nahezu gleich.

Die Bindung 7(C=0) entspricht nach der NBO-Populationsanalyse einer klassi-
schen m-Doppelbindung. Die Bindung setzt sich am Sauerstoff nach der B3Lyp-
Methode zu 91 % und nach der MP2-Methode zu 100 % aus p-Orbitalen zusam-
men. Ungewdhnlich hoch ist die Besetzung des antibindenden Orbitals 7*(C=0)
mit n; = 0,3357 (B3Lyp) bzw. n; = 0,4370 (MP2). Ursache dafiir ist der hohe p-
Charakter des freien Elektronenpaars am Stickstoff LP1 (N) des NMP erkennbar
aus der Resonanzstruktur an Abb. 3.13. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
Beobachtung, dals NMP ein einzihniger Ligand ist [102]. Durch diese Resonanz
ist die Besetzung des freien Elektronenpaars am Stickstoff des NMP LP1(N) mit
n; = 1,5984 (B3Lyp) bzw. n; = 1,5707 (MP2) nur gering. Es treten koordina-
tive Wechselwirkungen zwischen den Antibindungen 7*(C=O0) und o*(Sn-Brl)
in der Hohe von AEZ(f ) =32,1kJ /mol auf. Weitere Wechselwirkungen sind mit
AEZ»(J-Q) = 14,6 kJ /mol zu ¢*(Sn-Br2) sowie mit AEZ-(J?) = 7,9 kJ/mol zu o*(Sn-C1)
und AEZ-(]-Q) = 1,8 kJ/mol zu 0*(Sn-C2) deutlich kleiner. Bedeutung besitzen die
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Abbildung 3.13: Die Resonanzstrukturen zeigen eine erhéhte Elektronendichte
der Antibindung 7* (C=0) des NMPs auf.

vom 7*(C=0) ausgehenden Wechselwirkungen durch die aufergewohnlich hohe

Besetzung des antibindenden Orbitals.

Uber die Wechselwirkung in die Antibindung ¢*(Sn-Brl) hinaus ist eine gering-
fiigige Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar LP2(O) und dem
Rydberg-Orbital Ry1(Sn) mit AEi(jz) = 5,6 kJ/mol zu erkennen. Diese beinhaltet
eine Beteiligung von 6s (99 %) und weniger stark auch von 6p-Orbitalen (1 %)
des Zinns an der hypervalenten Bindung. Da die Besetzung des Rydberg-Orbitals
Ryl (Sn) aber mit n; = 0,0003 Elektronen (B3Lyp) bzw. n; = 0,0008 Elektronen

(MP2) minimal ist, kann man diese Wechselwirkung vernachlissigen.

Insgesamt bestehen gerichtete koordinative Wechselwirkungen von AEZ(]2 ) =
178,0 kJ/mol zur Antibindung o*(Sn-Brl). Die nichtklassischen koordinativen
Wechselwirkungen zu den iibrigen Liganden des Zinns sind um mehr als den Fak-
tor drei kleiner als die zum Bromatom Brl. Dariiber hinaus ist die Besetzung der
Antibindung ¢*(Sn-Brl) um ca. 1/3 grofer als die der anderen antibindenden
Orbitale. Sowohl die koordinativen Wechselwirkungen in die Antibindung o*(Sn-
Br2) als auch ihre Besetzung liegen in der Grofenordnung der Zinn-Kohlenstoff-
Bindungen. Aus diesen Beobachtungen lafst sich eine hypervalente Bindung nach
dem VB-Modell postulieren. Im Vergleich zu der in Abschnitt 3.2.1 untersuch-
ten Testverbindung XeF, sind die Wechselwirkungen zwischen dem in der er-
haltenen Grenzstruktur der Resonanz nichtgebundenen Liganden NMP und dem
Molekiilfragment BroMesSn kleiner. Sowohl die deutlich geringeren koordinativen

Wechselwirkungen als auch die geringere Besetzung der zugehorigen Antibindung
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des Zinns im Vergleich zum Xenon weisen erwartungsgeméf darauf hin, daft der
NMP-Ligand schwécher an das Zentralatom gebunden ist als das Bromatom Brl.
An dieser Stelle liegt keine gleichwertige Bindung zu den beiden hypervalent ge-
bundenen Liganden des Zinns vor, wie es beim Xel's der Fall ist. Der Sauerstoff
des NMP-Liganden besitzt geméfs der in Abb. 3.13 dargestellte Resonanz iiber
die von den freien Elektronenpaaren LP1(O) und LP2(O) hinausgehende Ko-
ordinationseigenschaften durch die Antibindung 7*(C—=O) und ist demnach als
lewisbasischer Ligand besonders gut geeignet. Wie bei der Testverbindung XeF ,
sind auch hier Wechselwirkungen nach dem Modell der oktaedrischen Hybridi-
sierung zu erkennen. Diese kénnen aber aufgrund der geringen Besetzung der
beteiligten Orbitale vernachléssigt werden. Nach klassischen Modellen fiir hyper-
valente Bindungen sind die drei aquatorial gebundenen Liganden kovalent iiber
eine sp2-hybridisierte Zweielektronen-Zweizentrenbindung gebunden. Die axialen
Liganden sind iiber eine Bindung mit reinem p-Charakter je nach Modell ent-
weder iiber eine Zweizentren-Vierelektronen-Mangelbindung oder iiber Resonanz
gebunden, wobei sich das MO- und das VB-Modell ineinander iiberfiihren las-
sen (vergl. Abschnitt 2.4.6). Der hohe p-Anteil der Bindung o(Sn-Br2) erklért
die bei den Bindungswinkeln der dquatorial gebundenen Liganden beobachte-
ten Abweichungen: So liegt der Winkel a(C1-Sn-C2) = 144, 1° deutlich oberhalb
des erwarteten Winkels von a = 120,0° einer idealen sp?-Hybridisierung. Die
Bindungswinkel a(C1-Sn-Br2) = 109,0° und a(C2-Sn-Br2) = 105,0° weichen
dementsprechend nach unten ab. Das Bromatom Br2 ist um 6 = 5,7° aus der

Ebene C1-Sn-C2 heraus in Richtung des NMP-Liganden verschoben.

3.2.2.3 Br;Me;Sn - 2 NMP

Dibromdimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) BrsMesSn - 2 NMP
(13) besitzt im Vergleich zu BroMesSn - NMP (12) zwei NMP-Liganden [116].
Eine Rontgenstrukturanalyse des BroMesSn - 2 NMP (13) zeigt, dak beide NMP-

Liganden jeweils in trans-Stellung zu je einem Bromatom stehen. Die Liganden
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sind in einem schwach verzerrten Oktaeder um das zentrale Zinnatom angeod-
net, wobei die beiden Methylgruppen trans-stindig sind (vergl Abb. 3.14). Im
Gegensatz zum BroMeySn - NMP (12) weichen die Abstidnde der beiden Brom-
atome zum Zentralatom mit r(Sn-Brl) = 2,67 A und 7(Sn-Br2) = 2,68 A nur

geringfiigig voneinander ab.

Br2

Brl

Abbildung 3.14: BroMesSn - 2 NMP (13)

Wie bei der NBO-Populationsanalyse von BryMeySn - NMP (12) ergibt auch
die Analyse von BryMeySn - 2 NMP (13) lediglich vier Bindungen des Zinns
zu den beiden Bromatomen sowie den beiden Methylgruppen. Auch hier ist kei-
ne direkte Zweizentren-Vierelektronen-Mangelbindung nach dem MO-Modell zu
erkennen. Die beiden trans-standigen Methylgruppen sind iiber zwei kovalente
Bindungen o(Sn-C1) und o(Sn-C2) mit einer angenéherten sp-Hybridisierung an
das Zinnatom gebunden (vergl. Tabelle 3.16). Die Hybridorbitale der Bindun-
gen ¢(Sn-C1) und o(Sn-C2) besitzen einen geringfiigigen p-Uberschuk mit einem
p-Anteil zwischen 60 % und 61 %. Dies erklart die Abweichung des Bindungswin-
kels a(C1-Sn-C2) = 169, 7° vom idealen Winkel im Oktaeder mit a = 180, 0°. Die
Bindungen zu den Methylgruppen unterscheiden sich in ihren orbitalen Energien

E;. Die Bindung o(Sn-C1) ist mit E; = —0,36715 a.u. energetisch ungiinstiger
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B3Lyp MP2
n; Hybrid Lo n; Hybrid
o(Sn-Brl)  1,9650 Sn: 5s%995p%91  _0,38439 11,9567 5s%105p%%0
Br: 480’194[)0’81 4S0’214p0’79
o(Sn-Br2)  1,9646 Sn: 5s0095p%91  _0,36797 1,9558 5s%095p091
Br: 450:194p0:81 450:214p0.79
o(Sn-C1) 1,9025 Sn: 5s%415p%59  _0,36715 11,8943 5s0415p0:59
C: 250:2090:80 250:20910.80
o(Sn-C2) 1,9166 Sn: 5s%405p%60  _0,38462 11,9059 5s0:405p0:60
CZ 280’2021)0’80 2S07212p0’79
o(C=01) 1.9909 C: 2s%372p%63 104442 1.9681 2s9382p0.62
O: 250:320p0.68 250,339,067
o(C=02) 1.9894  C: 2s9382p062 |1 04628 1.9693 2s50:402p0:60
O: 2503021070 250:3390,67
7(C=01) 1,9876 C: 2p b0 -0,40200 1,9506 2p 100
O: 250:012p0.99 2pl00
m(C=02) 1,9886 C: 2s%022p%98 (45681 11,9545 2p 100
O: 250:022p0.98 2pLo0
o*(Sn-Brl) 0,1568 0,10089 0,1558
o*(Sn-Br2) 0,1457 0,11273 0,1469
o*(Sn-C1)  0,1287 0,29212 0,1331
0*(Sn—C2) 0,1361 0,30261 0,1410
™ (C=01) 0,3881 -0,03991 0,4209
™ (C=02) 0,3727 -0,01222  0,4255

Tabelle 3.16: Besetzungen der relevanten bindenden o bzw. 7 und antibindenden

Orbitale o* bzw. 7 des BryMesSn - 2 NMP (13).

als die Bindung o(Sn-C2) mit F; = —0,38462 a.u., verursacht durch die ver-

zerrt oktaedrische Struktur um das Zentralatom. Die Liganden des Br ;MeySn -
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B3Lyp MP2

n; Hybrid L n; Hybrid
LP1(01) 1,9269 2s%452p%% 057154 1,9089 25916205
LP2(01) 1,8656 2s%'%2p%82  _0,42800 1,8501 2s5%162p084
LP1(02) 1,9242 2s%392p%61  _055818 11,9062 2s%412p%59
LP2(02) 1,8662 2s%202p%80  _0,46062 1,8513 2s%192p0s!
Ryl(Sn) 0,0005 6s%%6p%92 13,39123 0,0013 6s%%86p%02
Ry2(Sn) 0,000  6ph% 0,79048  0,0121 6p 100

Tabelle 3.17: Besetzungen der relevanten freien Elektronenpaare LP und

Rydberg-Orbitale Ry des BroMesSn - 2 NMP (13).

2 NMP (13) bilden keinen idealen Oktaeder. Vielmehr sind die Sauerstoffatome
O1 und O2 der NMP-Liganden um 6 = 1,1° bzw. # = 1,4° aus der Ebene C1-
Sn-C2 heraus in Richtung des Kohlenstoffatoms C1 verschoben. Dies fiihrt zu
einem leicht vergroferten Bindungsabstand r(Sn-C1) = 2,11 A im Vergleich zu
7(Sn-C2) = 2,10 A. Folge der Aufweitung der Bindung ¢ (Sn-C1) ist eine ungiin-
stigere orbitale Energie F;. Die beiden Bromatome sind iiber die Bindungen o(Sn-
Brl) und o(Sn-Br2) gebunden, die eine Hybridisierung mit einem hohen p-Anteil
von 91 % aufweist. Der s-Anteil von 9 % fiihrt zu einer Abweichung von der idea-
len linearen Struktur von a(Brl-Sn-O1) = 172,2° bzw. a(Br2-Sn-02) = 173, 7°.
Ahnlich wie bei den Methylliganden unterscheidet sich die orbitale Energie der
beiden Bindungen o(Sn-Brl) und o(Sn-Br2), verursacht duch die verzerrte okta-
edrische Struktur des BroMesSn - 2 NMP (13). Die Bindung o(Sn-Brl) besitzt
eine orbitale Energie von FE; = —0,38439 a.u. bei einem Gleichgewichtsabstand
von 7(Sn-Brl) = 2,67 A. Das zweite Bromatom Br2 ist aus der Ebene C1-Sn-C2
um 0 = 5,8° vom Brl weg verschoben. Daher ist die orbitale Energie der Bin-
dung o (Sn-Br2) mit E; = —0,36797 a.u. bei einem Gleichgewichtsabstand von
r(Sn-Br2) = 2,68 A ungiinstiger. Das Bromatom Brl ist aus der Ebene C1-Sn-
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C2 lediglich um 0 = 3, 3° vom Br2 weg verschoben, so daft im Vergleich zum Br2

mehr Platz vorhanden ist und der Bindungsabstand r(Sn-Brl) verkiirzt ist.

Die Storungsrechnung zweiter Ordnung ergibt koordinative Wechselwirkungen
der NMP-Liganden sowohl zu den Bromatomen als auch zu den Methylgruppen
am Zinn. Die Wechselwirkungen der NMP-Liganden zu den Methylgruppen zei-
gen dabei jedoch keine bevorzugte Richtung. So treten gleichméfig koordinative
Wechselwirkungen in der Hohe von EZ(JQ) = 50, 7 kJ/mol bzw. Ez(f) = 59,0 kJ/mol
der beiden NMP-Liganden zur Antibindung ¢*(Sn-C1) und von El(f) = 52,0
kJ/mol bzw. Eff) = 52,6 kJ/mol zu ¢*(Sn-C2) auf. Die von den NMP-Liganden
ausgehenden koordinativen Wechselwirkungen in Richtung der Bromatome Brl
und Br2 sind jedoch gerichtet: So betragen die koordinativen Wechselwirkun-
gen des NMP1 zum Bromatom Brl EZ(JZ) = 154, 1 kJ/mol, wéhrend in Richtung
des Bromatoms Br2 hin keine Wechselwirkungen auftreten. Ahnlich liegen die
Verhédltnisse beim NMP2: Zum Bromatom Br2 werden EZ(JQ) = 160, 3 kJ/mol
iibertragen, zum Bromatom Brl dagegen nur EZ(JQ) = 7,9 kJ/mol. Als Folge
dieser koordinativen Wechselwirkungen sind die Besetzungen aller antibinden-
den Orbitale sowohl zu den beiden Bromatomen o*(Sn-Brl) mit n; = 0, 1568
(B3Lyp) bzw. n; = 0,1558 (MP2) und ¢*(Sn-Br2) mit n; = 0, 1457 (B3Lyp) bzw.
n; = 0,1469 (MP2) als auch zu beiden Methylgruppen ¢*(Sn-C1) mit n; = 0, 1287
(B3Lyp) bzw. n; = 0,1331 (MP2) und ¢*(Sn-C2) mit n; = 0, 1361 (B3Lyp) bzw.
n; = 0,1410 (MP2) hoch. Insgesamt ergeben sich damit Stabilisierungsenergien
von EY = 269,7 kJ/mol fir NMP1 und E.. = 285,6 kJ/mol fiix NMP2. Dies
fiihrt dazu, daf der Bindungsabstand zum NMP1 mit 7(Sn-O1) = 2,34 A etwas
iiber dem Bindungsabstand zum NMP2 mit r(Sn-02) = 2,32 A liegt. Verur-
sacht werden die koordinativen Wechselwirkungen grofstenteils durch die freien
Elektronenpaare LP1 und LP2 an den Sauerstoffatomen O1 und O2. Dabei iiber-
tragen die freien Elektronenpaare LP2(O1) und LP2(02) den grokten Teil der
Elektronendichte, was auch an ihrer geringen Besetzung mit n; = 1,8656 und

n; = 1,8662 zu erkennen ist. Weitere gerichtete Wechselwirkungen zu den NMP-
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Liganden gehen von den Bindungen o(C=01) und ¢(C=02) aus. Die Bindung
o(C=01) bt eine koordinative Wechselwirkung von EZ(J2 ) = 15,9 kJ /mol auf die
Antibindung ¢*(Sn-Brl) und die Bindung ¢(C=02) von EZ(JQ) = 16,3 kJ/mol auf
die Antibindung ¢*(Sn-Br2) aus. Die beim BryMe,Sn - NMP (12) beobachteten
Wechselwirkungen zwischen den Antibindungen 7*(C=0) und ¢*(Sn-Brl) haben
beim BraMesSn - 2 NMP (13) nur noch eine geringe Bedeutung. Die antibin-
denden Orbitale 7*(C—=0O1) besitzen mit n, = 0,3881 (B3Lyp) bzw. n; = 0,4209
(MP2) und 7*(C=02) mit n; = 0,3727 (B3Lyp) bzw. n; = 0,4255 (MP2) eine
aulkergewohnlich hohe Besetzung. Die koordinativen Wechselwirkungen zu den
Antibindungen ¢*(Sn-Brl) und ¢*(Sn-Br2) sind jedoch mit Ef;) = 1,5 kJ/mol
und B = 4,3 kJ /mol deutlich kleiner als beim BraMesSn - NMP (12).

Neben einer Ubertragung von Elektronendichte in antibindende Orbitale findet
auch beim BroMe;Sn - 2 NMP (13) wieder eine Ubertragung in Rydberg-Orbitale
statt. Sowohl vom Sauerstoff O1 als auch vom Sauerstoff O2 kann Eletronendichte
in die Rydberg-Orbitale Ry1(Sn) und Ry2(Sn) iibertragen werden. Koordinative
Wechselwirkungen in das Ry1-Orbital und damit in das 6s- (98%) und in das 6p x-
Orbital (2 %) des Zinns sind mit, E’Z(JQ) = 8,1 kJ/mol vom LP2(0O1) und mit EZ(JQ) =
5,7 kJ/mol vom LP2(02) moglich. Dariiber hinaus sind Wechselwirkungen mit
EZ(JQ) = 4,9 kJ/mol in das Ry2-Orbital (6pxy) zu erkennen. Durch die geringe
Besetzung des Ry1-Orbitals mit n; = 0,0005 (B3Lyp) bzw. n; = 0,0012 (MP2)
und des Ry2-Orbitals mit n; = 0,0090 (B3Lyp) bzw. n; = 0,0121 (MP2) sind die
Wechselwirkungen in die energetisch hohergelegenen Atomorbitale aber auch hier
nur von geringer Bedeutung. So liegt das energetisch giinstigere Ry2(Sn)-Orbital
mit AE; = 1279,7 kJ/mol iiber dem ohnehin ungiinstigeren ¢*(Sn-C2) und mit
AE; = 1777,7 kJ /mol iiber dem ¢*(Sn-Br2)-Orbital.

Die beiden Methylgruppen des BroMesSn - 2 NMP (13) sind nach der
NBO-Populationsanalyse mittels zweier kovalenter Zweizentren-Zweielektronen-
Bindungen mit einem anndhernd linearen sp-Hybrid am Zinn gebunden. Jeweils

ein Bromatom und ein NMP-Ligand teilen sich ein p-Orbital nach dem VB- bzw.
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MO-Modell und verfiigen iiber eine Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung.
Die Bindungsverhéltnisse im BroMe,Sn - 2 NMP (13) sind aber weniger stark
gerichtet als beim BroMeySn - NMP (12). Es liegt immer noch eine hypervalente
Bindung zwischen dem Brom, dem NMP und dem Zinn nach dem Modell der Re-
sonanz der VB-Theorie vor. Neben den Wechselwirkungen in die Antibindungen
der Bromatome ist aber auch eine bedeutsame Ubertragung von Elektronendichte
in die Zinn-Kohlenstoff-Antibindungen ¢*(Sn-C1) und ¢*(Sn-C2) zu beobachten.
Die Besetzungen der Orbitale o*(Sn-C1) und ¢*(Sn-C2) des BroMesSn - 2 NMP
(13) liegen deutlich iiber denen des BroMe;Sn - NMP (12).

3.2.2.4 IQMGQSH -2 NMP

Der Abstand zwischen den lodatomen und dem Zinn ist in der Réntgenstruktur
des Diioddimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-O)zinn(IV) IsMeySn - 2 NMP
(14) erwartungsgemih mit 7(Sn-T1) = 2,91 A und r(Sn-12) = 2,93 A grok.
Die Kohlenstoff-Zinn-Bindungen der beiden trans-stindigen Methylgruppen ent-
sprechen mit r(Sn-C1) = 2,12 A und r(Sn-C1) = 2,11 A denen des BryMe,Sn
- 2 NMP (13). Die Zinn-Sauerstoff-Abstdnde in Verbindung (14) sind mit
7(Sn-01) = 2,33 A und r(Sn-02) = 2,29 A kiirzer als beim BryMe,Sn - 2 NMP
(13) [116].

Wie auch beim BroMesSn - NMP (12) und beim BroMesSn - 2 NMP(13)
zu beobachten, bildet das Zinnatom im IoMesSn - 2 NMP (14) nach
der NBO-Populationsanalyse vier Bindungen aus. Die beiden trans-stindigen
Methylgruppen sind iiber je eine am Zinn sp-hybridisierte Zweizentren-
Zweielektronenbindung an das Zentralatom gebunden. Auch hier ist der p-Anteil
der Bindung mit 58 % geringfiigig groker, so dak es zu einer Abweichung des Bin-
dungswinkels a(C1-Sn-C2) = 170, 3° von der idealen linearen Struktur kommt.
Die beiden Iodatome sind nach der NBO-Populationsanalyse iiber die Bindungen

o(Sn-11) und o(Sn-12) an das Zinn gebunden. Der p-Anteil der Bindungen o (Sn-
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NMP2

I1
Abbildung 3.15: IsMeySn - 2 NMP (14)

I1) und o(Sn-12) liegt mit 91 % bzw. 92 % in der Gréfenordnung der p-Anteile
des BroMeySn - 2 NMP (13). Die Besetzungen der antibindenden Orbitale o*(Sn-
[1) liegen mit n; = 0,1611 (B3Lyp) bzw. n; = 0,1596 (MP2) und ¢*(Sn-12) mit
n; = 0,1524 (B3Lyp) bzw. n; = 0,1528 (MP2) etwas oberhalb der Besetzun-
gen im BroMeySn - 2 NMP (13). Durch die freien Elektronenpaare des Sauer-
stoffatoms O1 treten koordinative Wechselwirkungen in Hohe von Ez(f ) = 186,8
kJ/mol zur Antibindung o*(Sn-I1) auf. Die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs
O2 iibertragen eine Elektronendichte von Eff) = 194,9 kJ/mol nach ¢*(Sn-12).
Die beim BroMesySn - 2 NMP (13) aufgetretenen Wechselwirkungen zwischen der
hoch besetzten Antibindung 7*(C=0) und der Antibindung ¢*(Sn-Br) sind beim

[,MesSn - 2 NMP (14) nicht mehr zu beobachten.

Aufgrund der koordinativen Wechselwirkungen liegen beim [;MeySn - 2 NMP
(14) zwei hypervalente Bindungen nach dem VB- bzw. MO-Modell vor, bei
denen die Bindung jeweils eines Todatoms und eines NMP-Liganden iiber ein
p-Orbital des Zinns mit Hilfe einer Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung

erfolgt. Neben den koordinativen Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare
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B3Lyp MP2
ni Hybrid E; ni Hybrid

a.u.

o(Sn-I1) 1,9585 Sn: 5s®095p%91 033256 1,9503 5s%095p091

I: 550165084 50185082
o(Sn-12) 1,9559 Sn: 5s%%85p%92  _0.31350 11,9474 55%085p0.92
T: 550165084 50185082
o(Sn-C1)  1,9159 Sn: 5s%425p05%8  _0,39287 1,9059 5s%425p"58
C: 250:2097,0.80 950-219,0.79

o(Sn-C2)  1,9015 Sn: 5s%425p%% (037523 11,8940 5s%425p"58

CI 280’202130780 2807202[)0’80
o*(Sn-11)  0,1611 0,10479  0,1596
o*(Sn-12)  0,1524 0,11243 0,1528
o*(Sn-C1)  0,1459 0,27620 0,1514
o*(Sn-C2) 0,1375 0,27102  0,1426
LP1(01)  1,9256  2s%412p0%° 055314 1,9075 2s0432p057
LP2(01) 18614  250212p070 045515 1,8463 2s%192p0:s81
LP1(02) 1,9245  2s0362p064 053625 1,0075 250432p056
LP2(02) 1,8653  2s0262p07 049825 11,8463 2s0192p0sl
Ryl(Sn)  0,0085 6p 100 0,99262 0,016  6p-o
Ry2(Sn)  0,0079  6s%936p®97 145636 0,0108 6s%026p"9%
Ry3(Sn)  0,0006  6s%76p°%  13,15953 0,0013 6s%976p003

Tabelle 3.18: Besetzungen der relevanten Bindungen ¢ und Antibindungen o*
sowie der freien Elektronenpaare LP und der Rydberg-Orbitale Ry von I ;MesSn
-2 NMP (14).

LP1 und LP2 der Sauerstoffatome in die Antibindungen ¢*(Sn-I1) und o*(Sn-12)
ist die Ubertragung von Elektronendichte in Rydberg-Orbitale des Zinns mog-

lich. Es kénnen dabei von den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome O1

und 02 B = 6,3 kJ/mol nach Ry1(Sn), E|; = 4,6 kJ/mol nach Ry2(Sn) und



3.2. Untersuchung der Bindungsverhéltnisse in Organostannanen 92

EZ(JQ) = 11,1 kJ/mol nach Ry3(Sn) iibertragen werden. Da jedoch die Besetzung
der drei Rydberg-Orbitale auch beim [oMeySn - 2 NMP (14) durch ihre hohen or-
bitalen Energien nur minimal ist, konnen diese Wechselwirkungen vernachléssigt

werden (vergl. Tabelle 3.18).

Uber die Wechselwirkungen durch klassische Mehrzentrenbindungen hinaus tre-
ten auch beim IsMeySn - 2 NMP nichtklassische Wechselwirkungen mit den an-
tibindenden Orbitalen der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen auf. Dabei tritt eine Sta-
bilisierung des NMP-Liganden NMP1 in Hohe von E\; = 53,8 kJ /mol durch die
Antibindung o*(Sn-C1) bzw. E;’ = 55,1kJ /mol durch ¢*(Sn-C2) und des NMP2
in Hohe von E{; = 55,7 kJ /mol durch 0*(Sn-C1) bzw. B = 60,6 kJ/mol durch
0*(Sn-C2) auf. Diese Wechselwirkungen gewinnen durch die hohen Besetzungen
der Bindungen ¢*(Sn-C1) und o(Sn-C2) an Bedeutung. Insgesamt betrigt die
Stabilisierungsenergie aus der Stérungsrechnung zweiter Ordnung Ez(f ) = 295, 6
kJ/mol fiir den Liganden NMP1 und Eff) = 318,9 kJ/mol fiir den Liganden
NMP2.

3.2.2.5 CIQMQQSH -2 NMP

Die Zinn-Chlor-Abstinde des Dichlordimethyl-bis(N-methyl-pyrrolidin-2-on-
O)zinn(IV) ClyMeoSn - 2 NMP (15) liegen mit 7(Sn-Cll) = 2,48 A und
7(Sn-Cl2) = 2,47 A erwartungsgemif unterhalb der Zinn-Brom-Bindungsléingen
des BroMesSn - 2 NMP (13). Die NMP-Liganden sind im CloMeySn - 2 NMP
(15) mit r(Sn-O1) = 2,45 A und r(Sn-02) = 2,46 A im Vergleich zum Br,Me,Sn
- 2 NMP (13) deutlich weiter vom Zentralatom entfernt. Gleich geblieben sind
die Zinn-Kohlenstoff-Abstéinde mit 7(Sn-C1) = 2,11 A und r(Sn-C2) = 2,11
A [116].

Die NBO-Analyse des ClsMesSn - 2 NMP (15) ergibt wie bereits beim BroMeySn
-2 NMP (13) und IsMeySn - 2 NMP (14) jeweils vier kovalente Bindungen zu den

beiden Halogenatomen und den beiden Methylgruppen. Die Methylgruppen sind
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Abbildung 3.16: ClyMesSn - 2 NMP (15)

auch hier iiber eine Zweizentren-Zweielektronen-Bindung mit sp-Hybridisierung
des Zinns an das Zentralatom gebunden. Der im Gegensatz zum Br,MeySn - 2
NMP (13) erhohte p-Anteil von 62 % bei der Hybridisierung des Zinns erklért die
betriachtliche Abweichung des Bindungswinkels a(C1-Sn-C2) = 159, 6° von der er-
warteten linearen Anordnung des idealen Oktaeders. Die beiden Chloratome sind
tiber die beiden Bindungen o(Sn-Cl1) und o(Sn-Cl2) mit einem hohen p-Anteil
von 88 % an das Zinn gebunden. Wie schon beim BroMesSn - 2 NMP (13) und
beim I;MesSn - 2 NMP (14) findet die Bindung der NMP-Liganden durch ko-
ordinative Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome O1
und O2 in die Antibindungen ¢*(Sn-Cl1) in Héhe von Eff) = 125,0 kJ/mol und
0*(Sn-Cl2) in Hohe von El(f) = 108, 1 kJ/mol statt. Die Besetzungen der Anti-
bindungen o*(Sn-Cl1) mit n; = 0,1479 (B3Lyp) bzw. n; = 0,1471 (MP2) und
0*(Sn-Cl2) mit n; = 0,1476 (B3Lyp) bzw. n; = 0,1470 (MP2) liegen geringfii-
gig unter den Besetzungen der Antibindungen o*(Sn-Brl) bzw. ¢*(Sn-Br2) im
BrsMeySn - 2 NMP (13) und deutlich unter denen von ¢*(Sn-I1) und ¢*(Sn-12)
im IsMeySn - 2 NMP (14). Man erhélt demnach auch fiir ClosMeySn - 2 NMP (15)
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B3Lyp MP2
ni Hybrid E; ni Hybrid

a.u.

o(Sn-Cl1)  1,9691 Sn: 5s%125p%8 051557 1,9598 5s0125p0-88
Cl: 3s0-233p077 350:243p075
o(Sn-C12)  1,9688 Sn: 5s%!25p%® 051703 1,9598 550125088
Cl: 350233077 350:243 076
o(Sn-C1) 1,9153 Sn: 5s%385p%62  _0,36877 11,9053 55 0:385p0.62
C: 2502001080 950:2091,0,80

o(Sn-C2)  1,9147 Sn: 5s%395p0¢l 037003 1,9049  5s9385p%62

CI 280’202130780 280’202130780
m(C=01)  1,9873 O: 2s%032p%97 042429 1,9517 2p 100
CZ 250,032p0,97 2p1,00
7(C=02) 1,8528 O: 2s%202p080 (65898 1,9530 2p 100
CI 280,182p0,82 2p1,00
o*(Sn-Cl1) 0,1479 0,10033  0,1471
0*(Sn-C12) 0,1476 0,10132  0,1470
0*(Sn-C1)  0,1213 0,31753  0,1243
o*(Sn-C2)  0,1215 0,32350  0,1243
™(C=01) 0,3588 0,01989 0,4143
7*(C=02) 10,1333 0,31241  0,4083
LP1(O1)  1,9321  2s%%82p%%2 058072 1,9138 O: 25%502p%50
LP2(01) 1.8736  2s%142p086 037767 11,8582 O: 250132p087
LP1(02)  1,9324  2s%%92p%°1 058895 1,9142 O: 25%502p0:50
LP2(02) 18712  2s%132p%7  _0,37306 1,8555 O: 25%122p088

Tabelle 3.19: Besetzungen der relevanten bindenden o bzw. 7 und antibinden-
den Orbitale ¢* bzw. 7 sowie der freien Elektronenpaare LP und der Rydberg-

Zustande Ry von CloMeySn - 2 NMP (15).
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zwei Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindungen, welche jeweils ein Chloratom
und einen NMP-Liganden durch ein p-Orbital des zentralen Zinns binden. Im Ge-
gensatz zum BryMeoSn - 2 NMP (13) und zum I;MesSn - 2 NMP (14) ist jedoch
keinerlei Beteiligung von 6s- oder 6p-Orbitalen in Form von Rydberg-Orbitalen
des Zinns an der Bindungsstruktur des ClyMesSn - 2 NMP (15) zu erkennen.

Wie bereits beim BroMesSn - 2 NMP (13) und beim I;MeySn - 2 NMP (14)
beobachtet, treten nichtklassische Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare
der Sauerstoffatome O1 und O2 in Richtung der Antibindungen o*(Sn-C1) und
c*(Sn-C2) auf. Von NMP1 aus findet eine Stabilisierung von Eff) = 38,5 kJ/mol
in die Antibindung o*(Sn-Cl1) und EZ(]Q) = 39,2 kJ/mol in die Antibindung o*(Sn-
C2) statt. Bei der NBO-Populationsanalyse der Bindung 7(C=02) des ClsMeySn
-2 NMP (15) kommt es zu Abweichungen zwischen den Ergebnissen aus der Elek-
tronendichte der B3Lyp- und der MP2-Methode. Die Bindung 7(C=02) zeigt im
Gegensatz zur Bindung 7(C=01) einen hohen s-Anteil von 20 % am Sauerstoff
bei Verwendung der B3Lyp-Methode (vergl. Tabelle 3.19). Dieser Effekt ist aus
der Elektronendichte der MP2-Methode nicht zu beobachten. Dort betrigt der
p-Anteil an der Bindung 7(C=02) 100 %, so dals man von einer klassischen
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung sprechen kann. Durch den hohen s-Anteil
der Bindung 7(C=0) aus der Elektronendichte der B3Lyp-Rechnung kommt es zu
einer unerwartet grofen koordinativen Wechselwirkung zur Antibindung o*(Sn-
C2) in Hohe von Ez(f) = 159,6 kJ/mol. Dies fiihrt zu einer starken Verschiebung
der Anteile der klassischen Mehrzentrenbindungen hin zu nichtklassischen ko-
ordinativen Wechselwirkungen auf die Antibindungen der Kohlenstoffatome am
Zinn. Um dieser Diskrepanz nachzugehen wird eine NBO-Populationsanalyse der

mittels B3Lyp optimierten Struktur des CloMesSn - 2 NMP (15) durchgefiihrt.

Die mittels B3Lyp optimierte Struktur befindet sich in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Daten der Rontgenstruktur mit einer mittleren Abweichung
von Ar = 0,02 A [132]. Die Besetzungen und Hybridisierungen von Bindun-
gen und Antibindungen der optimierten Struktur des CloMeySn - 2 NMP (15)
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B3Lyp MP2
ni Hybrid E; ni Hybrid

a.u.

o(Sn-C11)  1,9655 Sn: 5s%M5p089 (49582 11,9556 5s115p089
Cl: 350:203,0.80 350:223,0.78
o(Sn-Cl12)  1,9655 Sn: 5s%M5p28Y  .0,49581 11,9556 5s%H5p0:s?
Cl: 350:203,0.80 350:2031,0.80
o(Sn-C1) 1,9020 Sn: 5s%395p%61  .0,38176 11,8922 5s%395p06L
C: 250219079 250:2291,0.78

o(Sn-C2)  1,9020 Sn: 5s?¥95p%01 038177 11,8922 50395p"61

C: 280’212p0’79 2507222p0,78
7(C=01) 1,9879 O:2s%072p%9  _0 50241 1,9516 2p 100
CI 280’072p0’93 2p1,00
7(C=02) 1,8001 O:2s°072p%% 042311 1,9516  2p"*°
CI 2S0,072p0,93 2p1,00
o*(Sn-Cl11) 0,1516 0,06605 0,1505
o*(Sn-C12) 0,1516 0,06605 0,1505
0*(Sn-C1)  0,1303 0,30281 0,1337
0*(Sn-C2)  0,1303 0,30281 0,1337
7(C=01) 0,3009 0,06683  0,3990
(C=02) 0,1797 0,14857  0,3990
LP1(O1)  1,9316  2s%°22p%*  _0,60653 1,9131 2s0°32p047
LP2(01)  1,8728  2s%122p%%8 036704 1,8563 25%102p090
LP1(02)  1,9316  2s%°22p%%  _0,60652 1,9131 2s%532p047
LP2(02)  1,8728  2s%122p%%8 036707 1,8563 2s%102p0%0

Tabelle 3.20: Besetzungen der relevanten bindenden o bzw. 7 und antibinden-
den Orbitale ¢* bzw. 7 sowie der freien Elektronenpaare LP und der Rydberg-

Zustande Ry von ClasMesSn - 2 NMP (15) nach einer Optimierung der Struktur.
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aus Tabelle 3.20 entsprechen weitgehend denen der Roéntgenstruktur. Der bei
der NBO-Populationsanalyse der Rontgenstruktur aufgetretene hohe s-Anteil der
Bindung 7(C=02) von 20 % findet sich nach der Geometrieoptimierung nicht
mehr. Dementsprechend ist auch die koordinative Wechselwirkung der Bindung
m(C=02) zur Antibindung ¢*(Sn-C2) nicht mehr zu erkennen. Von den frei-
en Elektronenpaaren der Sauerstoffatome O1 und O2 finet eine Wechselwirkung
von B = 113,5 kJ/mol in das antibindende Orbital o*(Sn-Cl1) statt. Vom
NMP2-Liganden aus ist eine gerichtete koordinative Wechselwirkung in Héhe von
EZ(JQ) = 113,4 kJ/mol in die Antibindung ¢*(Sn-C12) beobachtbar. Die koordinati-
ven Wechselwirkungen des NMP1-Liganden in Richtung der Antibindung o*(Sn-
Cl2) bzw. des NMP2 in Richtung o*(Sn-CI1) betragen jeweils Eff) = 6,5 kJ/mol.
Nichtklassische Wechselwirkungen in Hohe von EEJQ ) = 79,3 kJ /mol treten in
Richtung der Antibindung ¢*(Sn-C1) und El(f) = 82,2 kJ/mol in Richtung von
0*(Sn-C2) auf. Diese nichtklassischen Wechselwirkungen sind auch an den hohen
Besetzungen der antibindenden Orbitale sowohl nach der B3Lyp- als auch nach
der MP2-Methode zu erkennen (vergl. Tabelle 3.20). Aus der optimierten Struk-
tur von Verbindung (15) sind keinerlei Wechselwirkungen in Rydberg-Orbitale
des Zinns zu erkennen, so dafl man eine hypervalente Bindung nach dem Modell
der oktaedrischen Hybridisierung ausschliefen kann. Insgesamt erhélt man eine
Stabilisierung von E; = 281,4 kJ /mol fiir NMP1 und E{;) = 281,3 kJ/mol fiir
NMP2.

3.2.2.6 BI‘QMGQSH

Da keine Strukturdaten von Dimethylzinnbromid Br,;MeySn (16) vorliegen, wird
eine NBO-Populationsanalyse an Hand der mit B3Lyp optimierten Struktur vor-

genommen.
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H3C Br
Na
/Sn

N

H3 C Br

(16)

Die Bindungen im tetrakoordinierten BroMe,Sn (16) lassen sich mit herkémmli-
chen Modellen ohne die Zuhilfenahme von Mehrzentrenbindungen oder von Or-
bitalen hoherer Energie beschreiben. Die Zinn-Kohlenstoff-Abstédnde liegen mit
r(Sn-C) = 2,15 A in der Grofenordnung der Bindungslingen der Verbindungen
(12) bis (15). Die Bindungsldnge zwischen den Bromatomen und dem Zinn be-
trigt jeweils r(Sn-Br) = 2,58 A und liegt damit geringfiigig unterhalb der des
durch Zweielektronen-Zweizentrenbindung gebundenen Broms Br2 im Br ;MesSn

. NMP (12).

Abbildung 3.17: Dimethylzinnbromid (16)

Erwartungsgemif sind alle Liganden des Zinns im BroMeoSn (16) mittels
Zweizentren-Zweielektronenbindungen gebunden. Die Zinn-Brom-Bindungen be-
sitzen einen hohen p-Anteil von 82 % im Vergleich zu den Zinn-Kohlenstoff-
Bindungen mit 89 %. Die orbitalen Energien F; der Bindungen o(Sn-Brl) und
o(Sn-Br2) liegen nur geringfiigig unterhalb der Energien FE; der Bindungen o(Sn-
C1) und o(Sn-C2). Dies fithrt zu einer Verzerrung des erwarteten Tetraeders.

Der Winkel zwischen den Bindungen der Methylgruppen ist mit a(C1-Sn-C2) =
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B3Lyp MP2

ni Hybrid E; ni Hybrid

a.u.

o(Sn-Brl)  1,9577 Sn: 5s%185p%82 (0 45418 11,9466 55 185p082
Br: 4807114130’89 4S0’134p0’83
o(Sn-Br2)  1,9577 Sn: 5s%185p%82 (45418 11,9466 5s%185p082
Br: 450,114p0,89 480’134[)0’83
o(Sn-C1) 1,9390 Sn: 5s%325p%68  .0,44935 11,9243 550:325p068
C: 280’202[)0’80 2S0’202p0’80

o(Sn-C2) 1,9390 Sn: 5s%325p%08  _(0,44935 11,9243 559325p068

C: 250:219p0,79 950:209p0.80
o*(Sn-Brl) 0,1022 -0,00075 0,1041
o*(Sn-Br2) 0,1022 -0,00075 0,1041
o*(Sn-C1)  0,0910 0,19268  0,0995
o*(Sn-C2)  0,0910 0,19268  0,0995

Tabelle 3.21: Besetzungen der relevanten bindenden o bzw. 7 und antibindenden

Orbitale o* bzw. 7* des BroMeySn (16) nach Optimierung der Struktur.

120,9° durch den hohen s-Anteil aufgeweitet, der Winkel der Bromatome mit
a(Br1-Sn-Br2) = 107, 3° dementsprechend kleiner.

Auffillig sind die orbitalen Energien der Antibindungen o(Sn-Brl) und o(Sn-
Br2), welche mit E; = —0,00075 a.u. klein sind.

3.2.2.7 Orbitale Energien der Atome

Wihrend das Iod im IsMesSn - 2 NMP (14) einen hohen 5p-Anteil von 92 % be-
sitzt, sinkt dieser Anteil beim Brom geringfiigig auf 91 % und bis hin zum Chlor
auf 88 % ab. Um den steigenden s-Charakter der Zinn-Halogenbindung in der
Reihe Iod, Brom, Chlor zu untersuchen, wurden mittels der B3Lyp-Methode die

Atomorbitale der ungebundenen Zinn-, Tod-, Brom- und Chloratome berechnet.
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Die Halogene besitzen bei diesen Berechnungen eine Multiplizitit von S = 2.
Beim Zinn ist der High-Spin-Zustand mit der Multiplizitdt von S = 3 erwar-
tungsgemaf mit AFE = 99,3 kJ/mol stabiler. Im Folgenden werden die Energien

fiir alle Orbitale getrennt fiir den a- und den (-Spin betrachtet.

Die Besetzung der halbbesetzten p,-Orbitale der Halogene bzw. des unbesetzten
pz-Orbitals des Zinns sind in Tabelle 3.22 aufgefiihrt. Weiterhin enthélt Tabelle
3.22 die s-Orbitale der Halogene und des Zinns.

E;(Iod) E;(Brom) E;(Chlor)  E;(Zinn)
a.u. a.u. a.u. a.u.

s -0,71641 -0,82792 -0,84834 -0,44050

s -0,67611 -0,77880 -0,79612 -0,38173
pe  -0,33991 -0,37792 -0,40030 -0,12257
pl  -0,22144 -0,23605 -0,24162 -0,10243

Tabelle 3.22: Orbitale Energien des Zinns und der Halogenatome.

Gemaéf der Abb. 2.8 auf Seite 42 setzt sich eine Mehrzentrenbindung aus einem
p-Orbital eines Zentralatoms und aus zwei p-Orbitalen der Liganden zusammen.
Je weiter die orbitalen Energien FE; des Zentralatoms und der beiden Liganden
auseinander liegen, desto geringer fillt der Energiegewinn Ae durch eine Uber-

lappung der Orbitale ¢ und j aus [24]:

(Hi‘ - €iSi‘>2

Ae =
‘ B, — E;

(3.1)

H;; sind die Elemente der Hamilton-Matrix fiir die Orbitale ¢ und j mit den
orbitalen Energien F£; bzw. E; und S;; die der Uberlappungsmatrix. Aus der
NBO-Populationsanalyse ist zu erkennen, daf sich die Energien der p-Orbitale der
Halogene von Iod zum Chlor hin in immer stirkerem Mafte an die Energie des 5s-
Orbitals des Zinns anndhern. Daher ist eine Hybridisierung mit zunehmenden s-
Anteil von Iod zum Chlor hin zu erwarten. Liegt die Energie des unbesetzten 5p ,-

Orbitals mit G-Spin des Iodatoms noch bei Ey s =—0,221au.,so nédhern sich die
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orbitalen Energien des Bromatoms mit E e = —0,236 a.u. und Chlor mit Egpéa =
0,242 a.u. den Energien der 5s-Orbitale des Zinns mit Espe = —0,441 a.u. und
E, 5 = —0,382 a.u. an. Bei den besetzten Orbitalen mit «-Spin ist eine dhnliche
Entwicklung vom Iod mit Es,. = —0,340 a.u., iiber das Bromatom mit Fjype =
—0,378 a.u. bis zum Chlor mit Espe = —0,400 a.u. zu beobachten (vergl. Abb.
3.18). Durch die zunehmende Annédherung der Energieniveaus wird der Einflufs
der Orbitale aufeinander geméf Gleichung 3.1 verstirkt und die Bindung erhélt

somit einen erhohten s-Charakter.
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Abbildung 3.18: Auftragung der orbitalen Energien F; in Abhéngigkeit der Halo-
genatome. Zum Vergleich sind die orbitalen Energien FE; der 5s und 5p,-Orbitale

des Zinns aufgetragen.

3.2.3 Diskussion

Die beim BroMeySn (16) beobachtete Hybridisierung des Zinns mit einem hdohe-

ren p-Anteil in den Bindungen zum Brom entspricht der Bent’schen Regel [40].
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Die Bent’sche Regel besagt, dafs die Hybridisierung von Bindungen an einem Zen-
tralatom einen héheren p-Anteil annimmt, wenn ein Ligand eine grofere Elek-
tronegativitit als die anderen besitzt. Der gleiche Effekt ist bei der Hybridi-
sierung des BraMesSn - NMP (12) zu beobachten: Mit Hilfe der Bent’schen
Regel 1a8t sich der hohe p-Anteil der Bindung o(Sn-Br2) von 82 % erkliren.
Dariiber hinaus stimmt der hier beobachtete steigende p-Charakter mit NMR-
Untersuchungen von Holmes et al. iiberein, der einen ansteigenden s-Charakter
der Zinn-Kohlenstoff-Bindung bei zunehmender Elektronegativitéit der Bindungs-

partner des Zinns festgestellt hat [133].

Entgegen der Bent’schen Regel verlauft die Entwicklung des p-Anteils der Bin-
dungen zu den Halogenen beim ClosMesSn - 2 NMP(15), BroMe,Sn - 2 NMP (13)
und I;MesSn - 2 NMP (14). Ursache fiir diese Beobachtung ist nach Abschnitt
3.2.2.7 die zunehmende Anndherung der orbitalen Energien FE; der p-Orbitale
der Halogene an die Energie F; des 5s-Orbitals des Zinns mit kleiner werdenden

Ordnungszahlen.

Die aus der NBO-Populationsanalyse erhaltenen natiirlichen Ladungen lassen
sich mit den chemischen Verschiebungen der ''°Sn-NMR korrelieren. Die Ab-
schirmung beim I;MesSn - 2 NMP (14) ist mit einer natiirlichen Ladung von
qn = 1,78 (B3Lyp) bzw. ¢, = 1,76 (MP2) und einer chemischen Verschiebung
von INMR = —284,8 ppm [102] noch hoch. Bei zunehmend elektronegativen
Bindungspartnern wird die Abschirmung vom BryMesSn - 2 NMP (13) mit ei-
ner natiirlichen Partialladung von ¢, = 1,90 (B3Lyp) bzw. ¢, = 1,94 (MP2)
und einer chemischen Verschiebung von dnyr = —204,5 ppm [102] bis hin zum
ClyMegSn - 2 NMP (15) mit ¢, = 1,97 (B3Lyp) bzw. ¢, = 2,01 (MP2) und

INMR = —154,6 ppm |102] immer geringer.

Keine der betrachtenen Zinnverbindungen it eine hypervalente Bindung nach
dem oktaedrischen Modell zu. Auch wenn zum Teil koordinative Wechselwirkun-

gen in 6s oder 6p-Orbitale zu erkennen sind, sind die Besetzungen dieser Orbitale
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so gering, daf sie nur einen vernachlissigbaren Anteil an der Bindung besitzen.
Vorversuche mittels des 3-21G *-Basissatzes schlieften ebenso eine Beteiligung von

5d-Orbitalen an einer Bindung aus.

Das Modell der Valenzbindungs-Resonanz konnte jedoch sowohl fiir XeF 5 als auch
fiir die zinnorganischen Verbindungen bestétigt werden. Die NMP-Liganden, wel-
che an das BroMeySn koordiniert sind, zeigen alle iiberwiegend gerichtete Wech-
selwirkungen in Richtung des jeweils trans-stindigen Halogenatoms auf. Dabei
sind die Besetzungen der entsprechenden Antibindungen o*(Sn-Br) hoch. Be-
sonders deutlich wird diese Beobachtung beim BryMes,Sn - NMP (12). Dort
sind die Unterschiede in den Besetzungen der antibindenden Orbitale zwischen
dem hyperkonjugativ gebundenen Brom Brl mit n; = 0,1521 (B3Lyp) bzw.
n; = 0,1518 (MP2) und dem iiber eine Zweizentren-Zweielektronen-Bindung
Br2 mit n, = 0,0916 (B3Lyp) bzw. n, = 0,0936 (MP2) besonders deutlich.
Auch die Besetzungen der Zinn-Brom-Antibindungen des BryMe,Sn (16) sind
mit n; = 0,1022 vergleichsweise klein. An Hand der NBO-Populationsanalyse
ist keine ausgezeichnete Mehrzentrenbindung nach dem MO-Modell zu erhalten.
Aus der Analyse der Bindungsstruktur aller untersuchten Verbindungen ist je-
doch eine der méglichen Resonanzstrukturen nach dem VB-Modell erkennbar.
Da sich die Wellenfunktionen beider Modelle ineinander iiberfiihren lassen, kann
man an dieser Stelle von einer Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindung mit
einer (sp? + p)-Hybridisierung am Zinn sprechen. Analog dazu besitzen die Ver-
bindungen I;MesSn - 2 NMP (14), BraMesSn - 2 NMP (13) und CloMesSn - 2
NMP (15) je zwei Dreizentren-Vierelektronen-Mangelbindungen mit einer (sp +
p?)-Hybridisierung am Zinn. Das Hybridisierungsmodell stiitzt sich auf Beobach-
tungen von Holmes et al., der bei der Solvolyse von Me,;ClySn einen steigenden

s-Charakter der Zinn-Kohlenstoff-Bindung festgestellt hat [133].

Uber die gerichteten Wechselwirkungen eines NMP-Liganden zum jeweils trans-
stindigen Halogen hinaus sind weitere ungerichtete Wechselwirkungen in die iibri-

gen Antibindungen am Zinn bei allen Verbindungen erkennbar: Dies ist zum einen
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aus der Storungsrechnung erster Ordnung zu erkennen. Dort liegen die ungerich-
teten Wechselwirkungen bei etwa 30 bis 50 % der gerichteten Wechselwirkungen
in Abhingigkeit der Liganden. Zum anderen ist die nichtgerichtete Ubertragung
von Elektronendichte an der Besetzung der Antibindungen o*(Sn-C) zu erkennen.
Liegen beim BryMe,Sn die Besetzungen des o*(Sn-C) bei n; = 0,0910 (B3Lyp)
bzw. n; = 0,0995, so liegen sie beim BraMesSn - NMP mit n; = 0,1043 (B3Lyp)
bzw. n; = 0,1100 des ¢*(Sn-C1) und mit n; = 0, 1061 (B3Lyp) bzw. n;, = 0,1118
des 0*(Sn-C2). Durch einen zweiten NMP-Liganden werden diese nichtgerichte-
ten Wechselwirkungen erwartungsgemafs verstiarkt. Dabei steigen die Besetzungen
n; der antibindenden Orbitale der Zinn-Sauerstoff-Bindungen vom Cl ;MeySn - 2
NMP (15) iiber das BroMesSn - 2 NMP (13) bis hin zum I,MesSn - 2 NMP
(14) hin an. Dies weist darauf hin, daf die Bindungen des NMP mit steigender

Ordnungszahl des Halogens stérker werden.

) (2)
EP(NMPL) £ (NMP2)

CloMesSn - 2 NMP (15) 198,0 203,5
BroMesSn - 2 NMP (13) 269,7 285,6
Io,MeySn - 2 NMP (14) 295,6 3189

Tabelle 3.23: Stabilisierung El(f ) der NMP-Liganden der hexakoordinierten
BI‘QMQQSH - 2 NMP (13), IQMGQSH - 2 NMP (14) und CIQMGQSH -2 NMP (15)

Die Starke der Bindung der NMP-Liganden an das zentrale Zinnatom nimmt mit
steigender Elektronegativitéit des Halogens ab (vergl. Tabelle 3.23). So sind beim
[oMeoSn - 2 NMP (14) die Bindungen zum NMP am stérksten. Dies ist auch in
der Rontgenstruktur an den Zinn-Sauerstoffabstinden von 7(Sn-O1) = 2,33 A
und 7(Sn-02) = 2,29 A zu erkennen. Beim BryMe,Sn - 2 NMP (13) und beim
ClyMeoSn - 2 NMP (15) nimmt die Stérke der Bindung immer weiter ab. Deutlich
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wird dieser Effekt an den zunehmenden Bindungsabstéinden von 7(Sn-O1) = 2,34
A bzw. 7(Sn-02) = 2,32 A und 7(Sn-O1) = 2,46 A und 7(Sn-02) = 2,45 A.

Die Koordination eines NMP-Liganden besitzt grofen Einflufi auf die Stér-
ke der Zinn-Brom-Bindung o (Sn-Br). Dies ist insbesondere an der Verbindung
BryMeySn - NMP (12) zu erkennen, die zwei unterschiedlich gebundene Brom-
atome besitzt. Die Besetzung der Antibindung o(Sn-Brl) des hypervalent ge-
bundenen Bromatoms Brl ist deutlich hoher als die des Br2. Weiterhin liegt
die Besetzung des o(Sn-Brl) auch deutlich iiber der Besetzung der Zinn-Brom-
Antibindungen im BroMesSn (16). Auch die Energien der Zinn-Brom-Bindungen
unterscheiden sich betrichtlich. Die Bindung o(Sn-Brl) liegt AE; = 150,3
kJ/mol oberhalb der Bindung o(Sn-Br2). Dariiber hinaus liegt die Bindung o(Sn-
Brl) um AE; = 195,0 kJ/mol oberhalb der des tetrakoordinierten BroMe,Sn
(16). Dies zeigt, dak eine hyperkonjugative Brom-Zinn-Bindung wesentlich leich-
ter gespalten werden kann als eine Zweizentren-Zweielektronen-Bindung. Somit
besitzen Losungsmittel mit der Eigenschaft von Lewis-Basen grofen Einflufs auf

die Reaktivitdt von Organozinnhalogeniden.

Bei der Auswertung der NBO-Analyse sowohl des XeF 5 als auch des CloMesSn
- 2 NMP (15) hat es sich als wichtig herausgestellt, die Populationsanalyse so-
wohl aus der B3Lyp- als auch aus der MP2-Elektronendichte heraus durchzufiih-
ren. Fiir die Auswertung bedeutsame koordinative Wechselwirkungen und orbi-
tale Energien sind ausschlieflich mit der B3Lyp-Methode bestimmbar. Da diese
Methode aber zu fehlerhaften Daten fiihrt, ist eine Uberpriifung der erhaltenen
Daten mittels der MP2-Methode unbedingt erforderlich.
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3.3 Ringoffnungspolymerisation von Stannansi-

loxanen

Polysiloxane, allgemein als ,Silicone” bekannt, sind die technisch wichtigsten Ver-
treter der Gruppe anorganischer Polymere. Seit ihrer kommerziellen Einfithrung
im Jahr 1943 haben sich diese Polymere zu einer eigenen Klasse von Materialien
mit einer Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten entwickelt. In der ersten Ara
der Siloxane beschrankte man sich auf die klassischen Silicone, die fliissigen Po-
lydimethylsiloxane und die Methyl- und Phenylsiloxy-Harze. Die darauf folgende
Ara beschiiftigte sich seit Mitte der 70er Jahre mit einer zweiten Generation von
Silicium-Sauerstoff-Organylen. Heute bemiiht man sich, Siloxan-Strukturen maf-
geschneidert auf bestimmte Anwendungsfelder anzupassen. Dies kann durch die
gezielte Einfiihrung von Endgruppen bei der Polymerisation oder durch Variation
der organofunktionellen Gruppen geschehen, wodurch dem Chemiker zahlreiche

Strukturparameter an die Hand gegeben werden [134].

Die Darstellung von Polysiloxanen kann nicht analog der Kohlenstoffpolymeri-
sation erfolgen. Kohlenstoffpolymere, wie das Polyethylen, sind durch radika-
lische Addition an das m-Bindungssystem zuginglich. Da jenseits der zweiten
Periode die Neigung zur Ausbildung von Doppelbindungen nur gering ist, miis-
sen Silicium-7-Bindungen durch grofse organische Reste stabilisiert werden, wel-
che eine Polymerisation behindern. Die Miiller-Rochow-Synthese dient, ausge-
hend von Alkyl- oder Aryl-Halogeniden durch Umsetzung mit einer Silicium-
Kupfer-Legierung, als Wegbereiter fiir die Darstellung von Organochlorsilanen.
Die Polymerisation kann anschliefsend durch schwefelsaurekatalysierte Hydroly-
se erfolgen [135]. Eine Reihe von Organochlorsilanen bildet aber abhingig vom
organischen Rest lediglich Organosilanole und zeigen keinerlei Tendenz zur Poly-
merisation [136]. Das bisher erfolgreichste Konzept zur Darstellung anorganischer
Polymere ist das der ring6ffnenden Polymerisation (ROP) kleiner gespannter Rin-

ge [137-140].
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Auf der Suche nach neuen Werkstoffen mit industriell einsetzbaren Eigenschaften
wird heute versucht, weitere Heteroatome in das Polymergeriist einzubauen und

spezielle Substituenten einzusetzen.

tBu\ /tBu tBu\ /tBu
_Sn_ By 'BuPh Ph Ph Ph Sn_
pn? @ pn \ W\ pn O O pp
\S‘. ‘S./ ~ Sn__Si. S~ N s
S OO 0O 0 o N
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(17a) (17b) (18)

Beispielsweise fithrt die Reaktion von [Phy(OH)Si],O mit ‘BuySnCly zu einem
Sechsring ‘BusSn(PhsSiO),O (17a), der iiberraschend unter Ringdffnung zum
linearen Polymer der gleichen Zusammensetzung (17b) kristallisiert [141]. Im
Gegensatz dazu liegen die Bor-Analoge cyclo-PhB(OSiPhs)2,O (19) und cyclo-
(CeH4)CH2N(CH3)oPhB(OSiPhs)2O (20) sowohl in Losung als auch im Festkor-
per als sechsgliedrige Ringe vor [142,143]. Gleichzeitig zeigt ein Achtring cyclo-
(*BuaSn)2(OSiPhy0)s keinerlei Tendenzen, bei der Kristallisation eine Ring-

)
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offnung vorzunehmen [144].

19) (20

Da ein Verstdndnis der eine Ring6ffnung begiinstigenden Faktoren fiir eine ge-
zielte Suche nach neuen Werkstoffen elementar wichtig ist, wird eine systema-
tische Untersuchung der Wirkung verschiedener Metalle und organischer Sub-
stituenten durchgefithrt [143]. Im Rahmen dieser Studie wurde festgestellt, daf
ausschlieflich der Sechsring cyclo-"BuaSn(OSiPhy),0 (17a) bei der Kristallisa-
tion in ein Polymer (17b) iibergeht. Die analoge Germaniumverbindung cyclo-

‘BuySn(OGePhs),0 (18) dagegen liegt auch im Festkorper als Sechsring vor. Man
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vermutet, daf sich die Ringspannung dieser Verbindung durch den Austausch
der Silicium-Atome gegen die grofkeren Germanium-Atome verringert und so die
Triebkraft zur Ringoffnung geringer ist. Weiterhin wird der Einflufs verschiedener
Substituenten auf die Tendenz zur Ringoffnung abgeschétzt. Durch Einfiihrung
zweier N,N-Dimethylaminopropylgruppen am Zinn bei Verbindung (21) wird die
tetraedrische Umgebung gegen eine oktaedrische ausgetauscht (vergl. Abb 3.19).
Dariiber hinaus wird mit Hilfe der beiden Metall-Komplexe (22) und (23) der
Einflufs elektronischer Effekte auf das Zinnatom abgeschétzt. Erwartungsgemaéis
zeigt keine dieser Verbindungen eine Tendenz zur Polymerisation wahrend der

Kristallisation.

Me;N(CHp)s - (CHp)sNMe,  Cp(CO)Fe. Fe(CORCp  Cp(CORW_ W(CO)Cp

N s s
pp? 9 pn pnQ  Q pn pnQ Q9 pn
. S N N Nas v
Si i Si._Si Si._Si

0 \ / 0) N / O N
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
@1 22) (23)

Mit Hilfe quantenchemischer Methoden wird der Einfluf untersucht, den die un-
terschiedlichen Heteroatome im Ring und die Anwesenheit von Substituenten
auf die Ringoffnungstendenz besitzen. Dabei werden zwei Effekte betrachtet: Die
Thermodynamik der Polymerisation kann an Hand der Bildungsenthalpien er-
mittelt werden. Dabei werden sowohl substituierte Ringsysteme betrachtet als
auch Polymerisationsenthalpien von unsubstituierten Modellsystemen berechnet.
Dariiber hinaus sind die Gleichgewichtsgeometrien der experimentell nicht di-
rekt beobachtbaren Verbindungen zuginglich. Aus diesen Daten ist eine direkte
Abschétzung der Ringspannung und der Polymerisationsenthalpie méglich. Wei-
terhin wird an Hand von Populationsanalysen der Ort der Ringdffnung durch die
nukleophile Substitution ermittelt. Auf diese Weise konnen Aussagen dariiber
gemacht werden, ob die Bildung eines Polymers, abhingig von den Ringatomen
und den Substituenten, kinetisch gehindert ist, obwohl die Thermodynamik die

Ausbildung des Polymers begiinstigt.
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Abbildung 3.19: Kristallstruktur des oktaedrisch koordinierten Stannansiloxans

(21)

3.3.1 Untersuchung der Polymerisation an Hand von Ring-

systemen

Die Untersuchung von Polymeren mittels ab initio-Methoden ist aufgrund ihrer
Grofke problematisch. Deswegen ist im Rahmen dieser Arbeit lediglich die Berech-
nung von kleineren Modellsystemen mit einer begrenzten Anzahl Atomen mog-
lich. Bei diesen kleinen Modellsystemen treten durch Endgruppeneffekte Fehler
auf. Ist die Wirkung von Endgruppen auf ein Polymer bedingt durch die grofse
Kettenldnge nur minimal, haben Endgruppen signifikanten Einflufs auf die be-

grenzten Testsysteme.
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Bei der Berechnung der Polymerisationsenthalpie linearer Teilstrukturen der

geoffneten Polymere (HSn(OSiH5)20),, und (HaSn(OGeHz)20),, miissen End-
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gruppen abgeséttigt werden. Bei Vorversuchen, die Ringdffnungspolymerisation
von cyclo-HaSn(OSiH)20 (24) und cyclo-HoSn(OGeH,)20 (25) zu simulieren,
wurden die jeweils offenen Valenzen mit Hilfe der Addition eines Wasser- oder
Dimethylether-Molekiils abgesdttigt. Damit ergibt sich fiir die Ring6ffnung von
cyclo-HaSn(OSiH,),0 (24) die folgenden Reaktionsgleichungen:

2 CyClO—HQSn(OSiHQ)QO + HQO — HO—HQSH(OSIHQ)QO—HQSH(OSIHQ)QOH

2 CyClO—HQSIl(OSng)QO + MegO — MeO—HQSH(OSiHQ)QO—HQSD(OSng)QOMe

Bei der Addition von Wasser bzw. Dimethylether werden aber von den tatséchli-
chen im Polymer vorliegenden Verhiltnissen verschiedene Bindungen ausgebildet,
so dak ein systematischer Fehler durch die Endgruppen entsteht. Um diese Ein-
fliisse bei der Berechnung von Polymerisationsenthalpien einzugrenzen, wurden
die Energien grofer werdender Ringsysteme von cyclo-HoSn(OSiH3),0 (24) und
cyclo-HaSn(OGeH,)20 (25) bestimmt. Auf diese Weise kann die Bindungsenergie
innerhalb eines Polymers nach [145,146] simuliert werden. Aufgrund der geringer
werdenden Ringspannung der grofsen Ringsysteme kann die Polymerisationsent-

halpie von unendlichen Ketten angenéhert werden.

Die Berechnungen wurden mit Hilfe des double- (-Basissatzes von Dunning [110]
fiir die Nichtmetalle sowie des Los Alamos-Basissatzes von Hay und Wadt
[11,107-109] und des Stuttgarter Basissatzes von Dolg et al. [12] fiir die Metalle
durchgefiihrt. Bei den sukzessiv grofer werdenden Ringsystemen sind ausgehend
vom Sechsring zunehmend mehr Konformationen méglich, in denen die Ringe vor-
liegen kénnen. Daher wurden alle hier untersuchten Ringsysteme zunéchst einer
Konformationsanalyse mittels der Monte-Carlo-Methode unterzogen. Die Struk-
tur der energetisch giinstigsten Konformation wurde dann durch Anwendung der

Hartree-Fock-Methode optimiert. Eine Nullpunktsschwingungsenergie-Korrektur
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wurde mit Hilfe der Hesse-Matrix durchgefiihrt. Durch die gréfer werdende Ba-
sis bei der Berechnung der Reaktionsenergien verschieden grofer Ringsysteme
kommt es zu Basissatzsuperpositionsfehlern. Daher wurden alle erhaltenen Ener-

gien gemafls Abschnitt 2.2.3 korrigiert.

3.3.1.1 Polymerisation von Ethylen

Um die Anwendbarkeit der aus den totalen Energien grofter Ringsysteme berech-
neten Polymerisationsenthalpien A,H® zu validieren, wird diese Methode zu-
erst an Hand der Gasphasenpolymerisation von Ethylen durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurden Ringsysteme zwischen sechs und 18 Atomen mit dem double- (-
Basissatz von Dunning et al. [110] berechnet. Die Polymerisationsenthalpie A, H°
eines Sechsrings aus der Hartree-Fock-Methode bestimmt man mittels folgender

Reaktionsgleichung:

3 CoHy — CgHi

Die Polymerisationsenthalpie A,H° bezieht sich im folgenden jeweils auf ein

Ethylen-Molekiil. Die Enthalpie wird aus den korrigierten SCF-Energien E°¢F
nach folgender Gleichung berechnet:
ESCF(Ring) — n - ESCF (Ethyl
APHO — ( lng) n ( y en) (32)

n

In Gleichung 3.2 gibt n die Anzahl der in die Reaktion eingehenden Ethylen-
Molekiile an, ES“F(Ring) die korrigierte SCF-Energie des geometrieoptimierten

Rings und E°“F(Ethylen) die des Ethylen-Molekiils.

Die Polymerisationsenthalpie A,H° wird von Sechs- zum 12-Ring zunichst gro-

fser, um dann zum 18-Ring hin wieder abzufallen. Verursacht wird der Anstieg
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Ringgrofse lﬁ?ﬂ;
6 -85,6
12 -76,4
18 -81,1

Tabelle 3.24: Berechnete Polymerisationsenthalpien A,HY aus Ringsystemen.

der Polymerisationsenthalpie A,H" durch die vom Sechsring zum 12-Ring stei-
gende Ringspannung. Zum 18-Ring fallt die Ringspannung dann wieder ab. Ver-
glichen mit den experimentellen Polymerisationsenthalpien von A,H“? = —92,0
kJ/mol nach [147] und A,H*? = —104, 5 kJ/mol nach [148] zeigt der spannungs-
freie Sechsring mit A,H® = —85,6 kJ/mol die besten Resultate. Dies zeigt die
Notwendigkeit, ein moglichst spannungsfreies Testsystem zur Berechnung von Po-
lymerisationsenthalpien zu untersuchen. Daher wird im folgenden die Enthalpie
der Ringdffnungspolymerisation von unsubstituierten Modellsystemen der Ringe
cyclo-*BuySn(OSiPhy),0 (17a) und cyclo-'BusSn(OGePhs),O (18) an Hand von

Rinsystemen mit 12, 18 und 24 Atomen im Ring untersucht.

3.3.1.2 Polymerisation von  cyclo-H,Sn(OSiH;),O0 und  cyclo-
HQSII(OGGHQ)QO

Um den Grad der Ubereinstimmung der Struktur des Modellsystems mit der
Rontgenstruktur von *BusSn(OSiPhs)O (17b) zu bestimmen, werden Mittel-
werte iiber die Strukturparameter Abstdnde Ar, Winkel Aa und Diederwinkel
Ad nach Giordan et al. [132] gebildet.

Beide Basissitze sind in der Lage, die interatomaren Absténde der Rontgen-
struktur gut wiederzugeben. Der Basissatz aus Los Alamos zeigt jedoch bei der
Berechnung von Bindungswinkeln Schwichen, wahrend der Stuttgarter Basissatz
eine gute Ubereinstimmung der Ringstrukturen mit dem Polymer besitzt, wobei

die Abweichungen insbesondere der Diederwinkel Ad bei steigender Ringgrofie
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: o Ar Aa Ad
RlnggrOﬁe x Grad Grad

LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD

12 0,06 0,03 23,6 4,6 89,1 51,3
18 0,06 0,03 10,4 45 63,4 28,4
24 0,06 0,03 10,8 3,7 40,5 16,7

Tabelle 3.25: Vergleich von Strukturdaten von Daten aus der Rontgenstruktur des
Polymers (17b) mit denen von Modellsystemen, die mit Hilfe des Los Alamos-
(LANL2DZ) und des Stuttgarter Basissatzes (SDD) berechnet wurden.

rasch abnehmen. An Hand der Abweichungen der Diederwinkel Ad aus Tabelle
3.25 ist zu erkennen, dak sich die Strukturen der Ringsysteme mit steigender An-
zahl an Atomen im Ring immer stirker an die Polymerstruktur annihern. Die
bei beiden Basissitzen abnehmende Abweichung der Diederwinkel Ad von der
Rontgenstruktur wird durch eine zunehmende Ubereinstimmung der Ringstruk-
turen mit der Struktur des Polymers verursacht. Besitzt der 12-Ring noch eine
planare Struktur (vergl. Abb. 3.20), so liegen die 18- und 24-Ringe in verwin-
kelten Konformationen vor. Zusétzlich ermoglichen die Konformationen des 18-
und des 24-Rings Wechselwirkungen der feien Elektronenpaare der Sauerstoffe
mit den Hauptgruppenmetallen. Der Einfluf der Ringspannung unter Verwen-
dung des Stuttgarter Basissatzes ist bei einer Ringerweiterung erkennbar an den
Winkeln Aa nur gering. Die Abweichungen der Winkel von der linearen Struktur
des Polymers betragen beim 12-Ring lediglich Aa = 4, 6° und sinken zum 24-Ring

hin nur unwesentlich auf Aa = 3,7° hin ab.

Die ,Polymerisation* zweier cyclo-HaSn(OSiH;)2O (24) kann man modellhaft

nach folgender Reaktionsgleichung durchfiihren:

2 cyclo-HySn(OSiH3),0 — cyclo-(H2Sn(OSiH,),0),
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Abbildung 3.20: Berechnete Strukturen der 12-; 18- und 24-Ringe aus

Die Polymerisationsenthalpie A,H° bezieht sich im folgenden auf jeweils einen
silicium- bzw. germaniumhaltigen 6-Ring. Die Enthalpie wird aus den Hartree-

Fock-Energien nach folgender Gleichung berechnet:

AJH = ESYF(Ring) — n;lESCF(SeChsring) (3.3)

In dieser Gleichung gibt n die Anzahl der in die Reaktion eingehenden Sechsrin-
ge an, £°“F(Ring) die korrigierte SCF-Energie des geometrieoptimierten Ring-
systems mit 12, 18 oder 24 Atomen und E“F(Sechsring) die des Sechsrings.
Die auf diese Weise erhaltenen Polymerisationsenthalpien A,H® sind in Tabelle

3.26 enthalten. Eine Geometrieoptimierung und damit eine Bestimmung der Po-
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lymerisationsenthalpie A,H" des 24-Rings ausgehend vom H,Sn(OGeH,),0 (25)

gelang mit dem Los Alamos-Basissatz aufgrund von Konvergenzproblemen nicht.

Ringgrofke S?izl
HySn(OSiH3)2,O  HeSn(OGeH3),0
LANL2DZ SDD LANL2DZ SDD
12 -51.3 -38,9 -44,5 -30,5
18 -57,7 -51,5 -41,3 -9,7
24 -66,0 -55,7 -26,3

Tabelle 3.26: Polymerisationsenthalpien A,H° fiir cyclo-HySn(OSiHz)o0O (24)
und cyclo-HaSn(OGeHz)20 (25) berechnet aus grofer werdenden Modellsyste-

men.

Die Polymerisationsenthapie A,H° des cyclo-HaSn(OSiH3)20 (24) wird kleiner,
je mehr die Strukturdaten des Modellsystems sich der Polymerstruktur anglei-
chen. Dabei ist die Anderung der Polymerisationsenthalpie AL H® vom 12- zum
18-Ring grofer als vom 18- zum 24-Ring. Dies steht in Ubereinstimmung mit
dem Vergleich der Strukturdaten aus Tabelle 3.25. Die Polymerisationsenthalpi-
en A,H° des Stuttgarter Basissatzes liegen bei beiden Ringsystemen oberhalb
der des Los Alamos-Basissatzes. Das Modellsystem cyclo-HaSn(OGeHz)20 (25)
zeigt Polymerisationsenthalpien A,H°, welche deutlich ungiinstiger sind als die
des cyclo-HoSn(OSiH5)20 (24). Dabei sind die Unterschiede in den Polymerisati-
onsenthalpien A,H® bei Verwendung des Stuttgarter Basissatzes grofer als beim

Los Alamos Basissatz.

Die Berechnung der Polymerisationsenthalpien A,H° an Hand der 24-Ringe aus-
gehend von cyclo-HaSn(OSiH2)20 (24) und cyclo-HoSn(OGeHy)oO (18) ergeben
unter Verwendung des Stuttgarter Basissatzes mit AA,H® = 29,4 kJ/mol be-
vorzugte Polymerisation des cyclo-HaSn(OSiHz)20O (24). Bei dieser Berechnung
der Polymerisationsenthalpie bleibt die Frage offen, welche Ursache dieser Un-

terschied in den Polymerisationsenthalpien AA,H besitzt, da sowohl die Rin-
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goffnungspolymerisation des cyclo-HaSn(OSiH,),0 (24) als auch die des cyclo-

HySn(OGeH,),0 (25) eine exotherme Reaktion erwarten lassen.

Aus diesem Grund werden im folgenden die Polymerisationsenthalpien sowohl
von Ethylen als auch der silicium- und germaniumhaltigen Modellsysteme mit

Hilfe von Wiberg-Fragmenten unter Standardbedingungen bestimmt.

3.3.2 Verwendung von Wiberg-Fragmenten

Ein Nachteil des Verfahrens der Bestimmung einer Polymerisationsenthalpie
A, H® aus einem Modellsystem liegt in der Notwendigkeit, ausreichend grofe
Ringsysteme zu berechnen, so daf die Bindungsverhéltnisse im Polymer kor-
rekt wiedergegeben werden. Daher ist eine Untersuchung der Polymerisati-
on der substituierten Ringsysteme cyclo-*BusSn(OSiPhs),O (17a) und cyclo-
‘BuySn(OGePhs),O (18) mit Hilfe des hier angewandten Verfahrens nicht mog-
lich. Auch bei den unsubstituierten Modellsystemen cyclo-HaSn(OSiH3),0 (24)
und cyclo-HaSn(OGeHy)20 (25) zeigen sich erst aussagekriftige Ergebnisse bei
einer Ringgrofe von 24 Atomen im Ring. Eine Berechnung von Ringen mit mehr
als 24 Atomen im Ring ist ebenfalls nicht mehr praktikabel. Bei der Berechnung
der Polymerisationsenthalpie A,H? tritt dariiber hinaus ein systematischer Feh-
ler auf, da eine Bestimmung der Enthalpie aus den totalen Energien ESCF der
Hartree-Fock-Methode immer bei einer Temperatur von 7' = 0 K erfolgt. Erkenn-
bar wird dies aus der Polymerisationsenthalpie von A,H® = —85,6 kJ/mol des
Polyethylens, die man aus dem Sechsring bestimmt. Diese liegt trotz des Vor-
handenseins eines spannungsfreien Rings und ohne den Einfluf von Endgruppen
oberhalb der experimentellen Werte. Nachteilig bei Betrachtungen der totalen
Energie E°CF aus ab initio-Rechnungen ist dariiber hinaus ihre Abhiingigkeit
von der Systemgrofie. So kann durch einen Vergleich der totalen Energien von
‘BuySn(OSiPhy),0O (17a) und ‘BusSn(OGePhy),O (18) keine Aussage zur Sta-

bilitdt der Verbindungen getroffen werden.
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Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit Voruntersuchungen mit der
semiempirischen PM3-Methode an den Siloxan- und Germanoxanringen durch-
gefiithrt. Aus der PM3-Methode sind Bildungsenthalpien leicht zugénglich. Sie er-
moglichen sowohl einen direkten Vergleich der Stabilitat von Molekiilen als auch
die einfache Berechnung von praktisch bedeutsamen Reaktionsenthalpien unter
Standardbedingungen. Die Voruntersuchungen mit PM3 zeigen aber, daf diese
Methode nicht geeignet ist, die Strukturen der Siloxanringe in angemessener Wei-
se zu beschreiben. Besonders bei den hyperkonjugierten Verbindungen (21) und
(20) weichen die Ergebnisse sehr stark von den Réntgenstrukturen ab, so dafs
auch die sich daraus ergebenden Bildungsenthalpien nicht den tatsichlichen Sta-
bilitdten entsprechen konnen. Rechnungen nach der Hartree-Fock-Niherung sind
jedoch gut geeignet, die Bindungsverhaltnisse der Ringsysteme sehr exakt wie-
derzugeben. Aus den totalen Energien der Hartree-Fock-Rechnungen sind dann
mittels der in Abschnitt 2.5 beschriebenen Wiberg-Fragmente Bildungsenthalpien

erhaltlich.

Im Folgenden wird zunéchst die Anwendbarkeit von Wiberg-Fragmenten auf ali-
phatische, aromatische und metallorganische Verbindungen untersucht. An Hand
von Polyethylen wird dann die mit Hilfe von Wiberg-Fragmenten berechnete Poly-
merisationsenthalpie mit Daten aus der Literatur verglichen. Schlieflich werden
die Wiberg-Fragmente auf die Siloxan- und Germanoxan-Ringsysteme zur Be-
stimmung von Ring6ffnungs- und Polymerisationsenthalpien angewendet. Dabei

sind jetzt auch Untersuchungen an substituierten Ringsystemen moglich.

3.3.2.1 Berechnung von Wiberg-Fragmenten einfacher Kohlenwasser-

stoffe

Die Berechnung von Wiberg-Fragmenten erfolgt aus optimierten Strukturen und
experimentellen Bildungsenthalpien einfacher Systeme wie Ethan [149|, Propan

[150] und 2-Methylpropan [150] unter Verwendung der Hartree-Fock-Néherung
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und verschieden grofer Basissitze geméf Abschnitt 2.5. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden Wiberg-Fragmente einfacher Kohlenwasserstoffe unter Verwendung
verschiedener Basissdtze berechnet. Zum Einsatz kamen dabei der Minimalbasis-
satz STO-2G von Hehre, Stewart und Pople [151] sowie der Valence-Double- (-
Basissatz 6-31G von Hehre, Ditchfield und Pople [152]. Weiterhin wurden Wiberg-
Fragmente einfacher Kohlenwasserstoffe mittels des Double- (-Basissatzes D95 von
Dunning und Hay [110] von Tobias Briiggemann im Rahmen seiner Diplomarbeit

bestimmt [153].

Zur Uberpriifung der berechneten Wiberg-Fragmente wurden Testrechnungen an
verschiedenen Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt. Dabei wird unter Verwendung
des jeweiligen Basissatzes zuerst eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt und
schlieklich aus der totalen Energie der optimierten Struktur die Bildungsenthalpie
bestimmt. Diese kann dann mit experimentellen Daten verglichen werden. Neben
der aus den Wiberg-Fragmenten bestimmten Bildungsenthalpie wird auch die
Bildungsenthalpie aus den semiempirischen Verfahren AM1 und PM3 berechnet

und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.

ArH
kJ/mol
exp. STO-2G  6-31G D95 AM1 PM3
n-Butan ~ —127,140,67 [154] —125,7 —125,3 —125,4[153] —130,1 —121,9 [153]
n-Pentan  —146,8 £0,59 [155]  —146,7  —145,7 —146,0[153] —158,7 —144,6 [153]
n-Hexan  —167,2+£0,79 [149] —167,7 —166,1 —166,6[153] —187,8 —167,4 [153]
2-Methyl- —174,3 £ 1,0 [149] -172,0  —170,1 —174,0[153] -176,9 —167,7 [153]
pentan
3-Methyl- —~171,6 £0,96 [149]  —168,0  —165,2 —169,1 [153] —173,0 —163,6 [153]
pentan

Tabelle 3.27: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien A;H von ali-

phatischen Kohlenwasserstoffen.

Bei den beiden n-Alkanen in Tabelle 3.27 ist zu erkennen, dafs alle ab initio-
Methoden die Bildungsenthalpie A;H korrekt wiedergeben. Die Bildungsenthal-

pien AyH liegen dabei geringfiigig oberhalb der experimentellen Werte. Beide
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semiempirischen Methoden sind in der Lage, die experimentellen Bildungsenthal-
pien AyH wiederzugeben, wobei die Abweichungen stérker ausfallen. Im zweiten
Teil von Tabelle 3.27 sind drei isomere Hexane CgH;o aufgefiihrt. Auch hier lie-
gen die berechneten Bildungsenthalpien leicht oberhalb der experimentellen Wer-
te. Die Tendenz einer ansteigenden Stabilitit von n-Hexan iiber 3-Methylhexan
zum 2-Methylhexan wird jedoch von den ab initio-Rechnungen mit dem STO-2G
und dem D95-Basissatz korrekt wiedergeben. Die beiden semiempirischen Metho-
den AM1 und PM3 sowie der 6-31G-Basissatz versagen bei einer Vorhersage des

stabilsten CgHyo-Isomers.

3.3.2.2 Berechnung von Wiberg-Fragmenten aromatischer Systeme

Bei der Bestimmung von Wiberg-Fragmenten ist nicht nur die Art und Anzahl
der Atome im Fragment von Bedeutung. Weiteren Einfluf auf die Grofe eines
Wiberg-Fragments iiben die Bindungsverhéltnisse und Hybridisierungen der ein-
zelnen Atome im Fragment aus. So unterscheiden sich die CH-Fragmente Ey, (CH)
und Ey (CH,,) betriachtlich. Aus diesem Grund miissen fiir die aromatischen
Fragmente eigene Fragmente Ey (CH,,) und Ey (C,,) ausgehend von Benzol und
Toluol [156] berechnet werden. Alternativ zu den beiden aromatischen Fragmen-
ten Ey (CH,,) und Ey (C,,) wird ausgehend von Toluol auch ein CgHjs-Fragment
Ew(Ph) bestimmt. Berechnet man die Bildungsenthalpien von Phenylethan und
1,2-Diphenylethan, so erhélt man aus den Fragmenten FEy (CH,,) bzw. Ey (C,;)
und den Ergebnisse aus Eyw (Ph) unter Verwendung des STO-2G und des 6-
31G Basissatzes identische Ergebnisse (vergl. Tabelle 3.28). Da die Fragmente
Ew(CH,,) und Ew (C,,) einen flexibleren Einsatz erlauben (z.B. bei der Berech-
nung der Bildungsenthalpien isomerer Xylole), werden im folgenden ausschlieflich

diese eingesetzt.

Die Ubereinstimmung der aus den ab initio Methoden berechneten Bildungs-

enthalpien der aromatischen Systeme mit experimentellen Ergebnissen ist gut.
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AGH
kJ/mol
exp. STO-2G  6-31G D95 AM1 PM3
Phenyl- 20,8+ 0,84 [156] 29,6 29,9 27,4 36,1 39,0
ethan

1,2-Diphenyl- 135 64 o 841157 141,9 143,0 149,8  144,9  168,4

ethan

o-Xylol 19,0+ 1,1 [156] 18,7 19,4 20,2 [153] 31,1 21,9 [153]
m-Xylol 17,2 £0,75 [156] 17,2 16,9 17,0 [153] 27,7 19,4 [153]
p-Xylol 17,9 41,00 [156] 17,1 17,7 18,0[153] 28,4 19,3 [153]

Tabelle 3.28: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien A;H von aro-

matischen Kohlenwasserstoffen.

Mit Ausnahme von 1,2-Diphenylethan liegen die berechneten Bildungsenthalpien
AyH innerhalb der Fehlertoleranzen der experimentellen Ergebnisse. Mit Aus-
nahme des STO-2G-Basissatzes sind alle aus ab initio-Rechnungen erhaltenen
Enthalpien in der Lage, die Reihenfolge der Stabilitdten von isomeren Xylolen
korrekt wiederzugeben. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis-
sen kann vorhergesagt werden, daf o-Xylol das am wenigsten stabile Isomer ist,
gefolgt von p-Xylol. Auch die geringe Differenz der Bildungsenthalpien A;H von
p-Xylol hin zum stabilsten m-Xylol wird korrekt berechnet. Eine Ausnahme stellt
der STO-2G-Basissatz dar. Der Minimalbasissatz STO-2G ist nicht in der Lage,
die unterschiedlichen Bildungsenthalpien A;H des m-Xylols und des p-Xylols

korrekt zu bestimmen.

Die Bildungsenthalpien AyH aus der semiempirischen PM3-Methode kénnen die
Tendenzen zwischen dem o0-Xylol und dem p-Xylol noch korrekt wiedergeben. Bei
m-Xylol und p-Xylol wird jedoch eine den experimentellen Ergebnisse gegenliu-
fige Reihenfolge der Stabilitdt vorhergesagt. Erhélt man aus der semiempirischen
AM1-Methode bei den Bildungsenthalpien von Phenylethan und Diphenylethan
noch akzeptable Ergebnisse, sind die Abweichungen zu den experimentellen Ent-

halpien bei den Xylolen mit ca. 30 % sehr hoch. Die Methode AM1 ist damit
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nicht geeignet, die Bildungsenthalpien komplexer aromatischer Systeme korrekt
zu beschreiben. Aus diesem Grund wird im folgenden auf eine weitere Anwendung

der AM1-Methode verzichtet.

3.3.2.3 Wiberg-Fragmente sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstoffe

Das Sauerstoff-Fragment FEy, (O) ist aus Dimethylether [158] zugénglich. Berech-
net man jedoch aus der Bildungsenthalpie AyH von Dimethylether das Wiberg-
Fragment Eyy (O), so ist eine durchgehende Abweichung von AA;H ~ 5 kJ/mol
zwischen den aus den beiden hochwertigen Basisséitzen 6-31G und D95 berech-
neten und den experimentellen Bildungsenthalpien zu beobachten [153] (vergl.

Tabelle 3.29).

AGH
kJ/mol
exp. STO-2G  6-31G D95 PM3
eEttﬁglmethyl‘ 216,4+0,67 [158]  —213,1  —221,4 —220,6[153] —211,5
T
Methylpropyl- —237,7 £ 1,1 [158] B B B 3
Meth 3s0240.55 (15 2303 224 2410153 2438
. —952,74+1,1[160] - - -
Diethylether 9522+ 0.79 [161] 242, 1 258,3 256, 8 [153] 240,5
2Methoxy= o590 040,06 [158]  —245,4 —258,4 —256,6 [153] —245,9
propan

Tabelle 3.29: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien AyH verschie-

dener Ether mit Wiberg-Fragmenten Ey (O) ausgehend von Dimethylether.

Bei Verwendung eines Wibergfragments Ey (O) aus Diethylether [160, 161] ist
diese Abweichung nicht mehr zu beobachten (siche Tabelle 3.30). Dort liegen die
Bildungsenthalpien aus den 6-31G bzw. D95-Basissitzen innerhalb der Fehler-
grenzen der experimentellen Werte. Ausnahme ist dabei lediglich die Bildungsent-
halpie Ay H von Dimethylether. Schlechte Ergebnisse erhélt man bei Verwendung

des Minimalbasissatzes STO-2G mit teilweise betrachtlichen Abweichungen.
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ApH
kJ/mol
exp. STO-2G  6-31G D95 PM3
Ethylmethyl- 915 4 4 0,67 [158]  —223,8 —2158  —216,2  —211,5
ether
Methylpropyl- —237,7 £ 1,1 [158] B B B 3
. 938, 0240, 85 [159] 9244, 9 236,9 —237,8[153] —243,8
. —252,7+ 1,1 [160] B B B B
Dimethylether 952,24 0.79 [161] 194, 7 178,5 180, 0 [153] 202, 2
2-Methoxy- 500 40,96 [158]  —246,1 —252,8 —252,4[153] —245,9
propan

Tabelle 3.30: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien AyH verschie-

dener Ether mit Wiberg-Fragmenten Ey (O) ausgehend von Diethylether.

3.3.2.4 Wiberg-Fragmente metallorganischer Verbindungen

Vorversuche mit dem STO-2G-Basissatz fiir die Elemente Wasserstoff und Koh-
lenstoff, dem D95-Basissatz fiir Sauerstoff und Silicium sowie dem relativi-
stischen Los Alamos-Basissatz (LANL2DZ) [11, 107-109] fiir Germanium und
Zinn ergeben grofe Abweichungen zwischen den berechneten Bildungsenthal-
pien und experimentellen Ergebnissen. So erhdlt man aus einem Tetramethyl-
silan [162] stammenden Fragment FEy, (Si) des Siliciums mit dem Testsystem
(H3CO)4Si unter Verwendung des 6-31G-Basissatzes mit einer Bildungsenthalpie
von AyH = —1427,2 kJ/mol noch eine gute Ubereinstimmung mit der experi-
mentellen Bildungsenthalpie von AyH = (—1368,8+2,1) kJ/mol [163,164]. Die-
se Abweichung wird bei Verwendung eines Germanium-Fragments Ey (Ge) aus
Tetramethylgermanan [165] mit einer Bildungsenthalpie aus (H 3CO)4Ge [166]
von AfH = —2044,2 kJ/mol im Vergleich zur experimentellen Bildungsent-
halpie von AfH = (—817,6 £ 1,7) kJ/mol jedoch deutlich gréfser. Mit Hilfe
des 6-31G-Basissatzes fiir Wasserstoff- und Kohlenstoffatome erhélt man mit
AyH = —1052,7 kJ/mol eine Bildungsenthalpie, die erheblich ndher an den ex-
perimentellen Daten liegt. Erhalt man aus dem 6-31G-Basissatz fiir Silicium- und
Germanium-Organyle noch sinnvolle Bildungsenthalpien AfH, so ist er bei An-

wendung auf zinnorganische Verbindungen ungeeignet. Bei weiteren Vorversuchen
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mit organischen Zinnverbindungen unter Verwendung des 6-31G-Basissatzes fiir
Kohlenstoff und Wasserstoff kommt es zu Konvergenzproblemen bei der interati-
ven SCF-Berechnung. Diese Probleme lassen sich nicht durch die Anwendung des
relativistischen Stuttgarter Basissatzes von Dolg et al. fiir Zinn [12] vermeiden.
Erst bei eine Kombination des D95-Basissatzes mit den beiden relativistischen
Basissitzen kann wieder Konvergenz bei den SCF-Iterationen erreicht werden.
Somit ist auch der 6-31G Basissatz nicht fiir die Berechnung von Bildungsenthal-
pien metallorganischer Zinnverbindungen geeignet. Weiterhin zeigen diese Vorver-
suche, dak die chemische Umgebung der Hauptgruppenmetalle fiir eine korrekte
Bestimmung der Wiberg-Fragmente von grofer Bedeutung ist. Die beiden an das
Metallatom gebundenen Sauerstoffatome der Zielverbindungen miissen bei der

Berechnung der Wiberg-Fragmente miteingerechnet werden.
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Im Folgenden wurden in der Diplomarbeit von Herrn Briiggemann [153,167] geeig-
nete Wiberg-Fragmente fiir metallorganische Silicium-, Germanium- und Zinnver-
bindungen bestimmt und an Hand von Testverbindungen iiberpriift (vergl. Tabel-
le 3.31). Bei diesen Berechnungen wird nicht mehr alleine vom Tetramethylsilan

zur Bestimmung des Silicium-Fragmets ausgegangen, da die Bindungsstruktur
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erheblichen Einflufs auf das Wiberg-Fragment FEy(Si) aus dem Tetramethylsi-
lan [162] besitzt. Die in dieser Arbeit untersuchten Siliciumatome sind jeweils an
zwei Sauerstoffe gebunden. Dadurch auftretende, vom Tetramethylsilan abwei-
chende Wechselwirkungen werden durch die Bestimmung eines Wiberg-Fragments
Ew (Si0) kompensiert. Die dazu notwendigen Wechselwirkungen werden der Ver-
bindung Octamethyl-cyclo-tetrasiloxan (27) [168] entnommen, welche eine ana-
loge Bindungsstruktur am Silicium aufweist. Im Fragment FEy (SiO) sind somit
alle Wechselwirkungen enthalten, wie sie auch in den untersuchten Ringsystemen

auftreten [153,167].

Das auf diese Weise erstellte Wiberg-Fragment FEyy (SiO) wird mit Hilfe der
experimentellen Bildungsenthalpien von Hexamethyl- cyclo-trisiloxan (26) und
Decamethyl-cyclo-pentasiloxan (28) [168] tiberpriift (vergl. Tabelle 3.31). Dabei
ergeben sich gute Ubereinstimmungen der berechneten mit den experimentellen
Bildungsenthalpien. Die berechneten Bildungsenthalpien liegen nur geringfiigig
aufkerhalb der Fehlergrenzen der kalorimetrisch bestimmten Daten. Die Abwei-
chungen der PM3-Bildungsenthalpien sind geringfiigig grofer als die aus den ab

1nitio-Rechnungen bestimmten Werte.

AyH
kJ/mol

exp. D95 PM3

Hexamethyl-cyclo-

trisiloxan (26) —1568 + 11 [168] —1536 [153] —1650 [153]

Decamethyl-cyclo-

pentasiloxan (28) —2708 + 13 [168] —2682 [153] —2753 [153]

Tabelle 3.31: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien A;H von cyclo-

Siloxanen ausgehend von Octamethyl- cyclo-tetrasiloxan (27).

Die Germanium- Ey (GeO) und Zinn-Fragmente Ey (Sn) werden auf gleiche
Weise aus Tetramethylgermanan [165], Tetramethylstannan [165, 169, 170] und
Octamethyl-cyclo-germanoxan (29) [171] bestimmt. Die berechneten Bildungs-

enthalpien von Octaethyl- cyclo-tetragermanoxan (30) liegen mit AyH = —1599
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kJ/mol (LANL2DZ) und mit AyH = —1589 kJ/mol (SDD) innerhalb der Fehler-
toleranzen der experimentell bestimmten von A;H = (—1590=+23) kJ/mol [172].
Die Bildungsenthalpie aus der PM3-Rechnung liegt mit A;H = 1673 kJ/mol
etwas weiter auberhalb der experimentell ermittelten. Von Zinn sind keine expe-
rimentellen Bildungsenthalpien fiir Zinn-Sauerstoff-Wechselwirkungen verfiigbar.
Aus diesem Grund werden die Zinn-Sauerstoff-Wechselwirkungen des Fragments
Ew(Sn) aus den Daten der tibrigen Hauptgruppen-Metalle hergeleitet [153,167].
Die berechnete Bildungsenthalpie einer Testverbindung (Et 35n),O [173] liegt mit
A¢H = 369,6 kJ/mol innerhalb der Fehlertoleranzen der experimentellen Ergeb-
nisse mit AyH = (—374,5+ 12, 5) kJ/mol.

3.3.2.5 Wiberg-Fragmente von Heteroatomen

Fiir cyclo-PhB(OSiPhy),0O (19) wird ein Bor-Fragment Ey (B) bendtigt, wel-
ches an einen aromatischen Ring und an zwei Sauerstoffatome gebunden ist. Das
dem cyclo-PhB(OSiPhsy),0 &dhnliche cyclo-(Ph3BO)s (31) [174] besitzt aromati-
schen Charakter am Boratom und weist damit einen unterschiedlichen Bindungs-
charakter auf. Somit ist das Fragment Ey, (B) aus 2-Phenyl-[1,3,2]dioxaborinan
(32) [175] erhéltlich. An Hand von Verbindung (33) bis (35) kann das Bor-
Fragment Eyy(B) validiert werden, wobei die errechneten Bildungsenthalpien
Ay¢H nur geringfiigig aulerhalb der Fehlergrenzen der Experimente liegen (vergl.
Tabelle 3.32).

ApH

kJ/mol
exp. D95
2-Butyl-[1,3,2]dioxaborinan (33) —715,2+£2,9 [175] 709,6
Diethoxyphenylboran (34) —601,9+4,5 [175] 600,4

2-Phenyl-[1,3,2|dioxaborepan (35) —560,1+ 3,7 [175] 553,5

Tabelle 3.32: Berechnete und experimentelle Bildungsenthalpien AyH fiir das
Bor-Fragment Ey (B) ausgehend von 2-Phenyl-[1,3,2]dioxaborinan (32).
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Das fiir cyclo-(CgHy)CHoN(CH3)2PhB(OSiPhy),O (20) notwendige Stickstoff-
fragment Eyy (N) ist zunéchst aus Trimethylamin [176] erhéltlich. Ein Vergleich
der berechneten Bildungsenthalpie von Triethylamin mit A;H = 85,9 kJ/mol
mit der experimentellen AyH = (—90,0 £ 0,6) kJ/mol [177, 178| validiert das
Fragment Ey (N).

Fiir einen Stickstoff-Bor-Chelatkomplex wie in cyclo-
(CeH4)CH2N(CH3)2PhB(OSiPhy)oO  (20) sind keine direkten thermodyna-
mischen Daten verfiighar. Bogdanov et al. haben jedoch die Reaktionsenthalpie
fir eine Chelatbildung des (w-Dimethylaminobutan)borans (36) mittels NMR

bestimmt [179):

n Bu Me
]‘Bu NMe, MeO— 5 n/-Me
B o~ _— [ N
MeO~ ~ N \ /,/
N/
(36a) (36b)

Ausgehend von der berechneten Bildungsenthalpie A;H der offenkettigen Ver-
bindung (36a) kann mit Hilfe der Reaktionsenthalpie der Chelatbildung nach
[179] die Bildungsenthalpie des Chelats (36b) bestimmt werden. Aus der so er-

mittelten Bildungsenthalpie A¢H ist dann ein Wiberg-Fragment Ey (BN) zu-
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génglich, welches die Wechselwirkungen eines Chelats beinhaltet. Mit Hilfe des
Wiberg-Fragments Ey (BN) kann nun die Bildungsenthalpie AfH von cyclo-
(CgH4)CH2N(CH3)2PhB(OSiPhsy)2O (20) berechnet werden.

3.3.2.6 Validierung der errechneten Polymerisationsenthalpien

Wie in Abschnitt 3.3.1.1 wird die FEignung von Wiberg-Fragmenten,
Polymerisationsenthalpien zu berechnen, an Hand der Polymerisation von Poly-
ethylen aus Ethylen iiberpriift [153]. Die Endgruppen kénnen mittels der Wiberg-
Fragmenten-Methode aus der Polymerisationsenthalpie durch die Bildungsent-
halpie von Ethan A;H(Ethan) kompensiert werden: Zu diesem Zweck kann die
stark verkiirzte Polymerkette mit zwei CH 3-Gruppen terminiert werden, so daft
sich die Polymerisation aus den Bildungsenthalpien von n-Alkanen beschreiben
lafkt. Problematisch ist auf diese Weise lediglich die Energie der Bindungen bei-
der terminierender Gruppen an das kurze Polymer-Fragment. Eine Polymerisa-
tion lafkt sich im Falle des Hexans als Modell duch folgende Reaktionsgleichung

beschreiben:

2 HQC:CHQ + HgC—CHg e ch—CHg—CHQ—CHQ—CHQ—CHg

Die unerwiinschte Bindungsenergie der terminierenden Methylgruppen ist auf bei-
den Seiten der Reaktionsgleichung zum einen an den Enden des Modellpolymers
und zum anderen in der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung des Ethans enthalten.
Berechnet man jetzt eine Reaktionsenthalpie A, H fiir diese Reaktion, so fallt
die Bindungsenergie unter der Ndherung, dak beide Bindungen sich &hnlich sind,

weg. Man erhélt die gesuchte Enthalpie:

A,H = AyH(Hexan) — 2 AyH(Ethylen) — Ay H (Ethan) (3.4)
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Die Polymerisationsenthalpie A,H von Polyethylen ist im folgenden immer auf
ein Monomer bezogen. Daher muf man die aus Gleichung 3.4 erhaltene Reaktions-

enthalpie A, H durch die Anzahl der beteiligten Ethylen-Molekiile teilen:

(3.5)

Allgemein erhélt man fiir eine Polymerisation aus n Ethylen-Molekiilen eine Po-

lymerisationsenthalpie A,H:

p g = ArH(Kette) —n-A fﬂlethylen) — AyH(Ethan) (3.6)

Butan ist das einfachste mogliche Modellpolymer, in welches ein Ethylen ein-
geht. Bereits dort ist die Ubereinstimmung der Enthalpie von A,H = —93,9
kJ/mol mit experimentellen Daten von A,H*"? = —92,0 kJ/mol nach [147] und
A H*? = —104,5 kJ/mol nach [148] sehr gut. Berechnet man eine Teilstruk-
tur aus zwei Ethylen-Molekiilen, ergibt sich eine Enthalpie von A,H = —93,7
kJ/mol. Eine weitere Verldngerung der Kette durch Aufnahme weiterer Ethen-
Molekiile bis zu 30 Kohlenstoff-Atomen ergibt keine signifikante Anderung der
Polymerisationsenthalpie mehr. Fiir ein Teilpolymer aus 30 Kohlenstoff-Atomen

betrdgt die Polymerisationsenthalpie A,H = —93,6 kJ/mol (vergl. Tabelle 3.33).

Es zeigt sich, dafs bereits eine Polymerteilstruktur, die eine Monomer-Einheit
enthilt, unter Verwendung von Wiberg-Fragmente die Polymerisationsenthalpie
A, H in ausreichender Form wiedergeben kann. Auf diese Weise lafit sich die
Polymerisationsenthalpie A,H der Ringsysteme cyclo-HySn(OSiH3)20O (24) und

cycloHySn(OGeHy)20 (25) mit vertretbarem Rechenaufwand ermitteln.
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ApH
kJ/mol

2 939

93,7
93,7
93,6

[

-93,6

10 -93,6

15 -93,6
Tabelle 3.33: Berechnete Polymerisationsenthalpien A,H nach Wiberg-
Fragmenten in Abhéngigkeit von der Anzahl der in das Modell eingehenden Ethy-

lenmolekiile n.

3.3.2.7 Endgruppeneffekte

Die Endgruppen des Polyethylens besitzen bei Verwendung einer terminierenden
Methylgruppe nur geringen Einfluf auf die Polymerisationsenthalpie A,H. Die
Ursache dafiir liegt in der gleichartigen Bindungsstruktur zwischen einer Bindung
im Polymer und der Bindung zur Endgruppe. Um die Robustheit des hier an-
gewendeten Verfahrens zur Bestimmung der Polymerisationsenthalpie A,H mit
Hilfe von Wiberg-Fragmenten zu iiberpriifen, wird in diesem Abschnitt eine an-
dere terminierende Gruppe eingesetzt. Dabei wird absichtlich eine terminierende
Gruppe verwendet, die von der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung unterschiedliche
Eigenschaften besitzt. Als terminierende Gruppe wird Chlor eingesetzt. Die Poly-
merisation von Ethylen 14t sich an Hand von Modellsystemen unterschiedlicher

Kettenldngen n mittels folgender Reaktionsgleichung beschreiben:

2 MeCl + g HyC—CHy — Cl-(HyC-CHy),/2)-Cl + HyC—CH,

Die Polymerisationsenthalpien A,H dieser Reaktionen mit n = 2 bis n = 5

Ethylenmolekiilen sind in Tabelle 3.34 aufgefiihrt. Man erkennt, daf die Polyme-
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risationsenthalpie beim 1,4-Dichlorbutan mit A,H = —106, 0 kJ/mol hoher liegt
als die der n-Alkane (vergl. Tabelle 3.33). Die Polymerisationsenthalpie A,H wird
mit steigender Kettenldnge n groker, bis sie beim 1,10-Dichlordecan einen Wert

von AyH = —99,9 kJ/mol erreicht.

n kJA/pnIi)l
2 -106,0
3 -103,3
4 -101,3

5 -99,9

Tabelle 3.34: Berechnete Polymerisationsenthalpien A,H nach Wiberg-

Fragmenten in Abhéngigkeit von der Anzahl der Methylenmolekiile n.

Chlor als terminierende Gruppe ist erwartungsgemaft weniger geeignet als eine
Methylgruppe, erkennbar an der deutlich langsameren Konvergenz der Polymeri-
sationsenthalpien A,H. Trotz der an sich ungeeigneten Modellverbindung liegen
die mit Hilfe der terminierenden Chlor-Gruppe bestimmten Polymerisationen-
thalpien A,H innerhalb der experimentellen Ergebnisse von A,H*? = —92,0
kJ/mol nach [147] und A,H*? = —104,5 kJ/mol nach [148|. Das Verfahren zur
Bestimmung von Polymerisationsenthalpien A,H aus Wiberg-Fragmenten zeigt

sich demnach sehr flexibel gegeniiber Endgruppeneffekten.

3.3.2.8 HQSII(OSiHQ)QO und HQSII(OG’GHQ)QO

Unter Anwendung von Wiberg-Fragmenten lassen sich die Bildungsenthalpi-
en AyH der Ringe cyclo-HoSn(OSiHs)2O (24) bzw. cyclo-HoSn(OGeHs),0
(25), der offenkettigen Monomere MeO-H,Sn(OSiHy)oOMe bzw. MeO-
HySn(OGeH,y),OMe  sowie der Dimere MeO(H2Sn(OSiH3)20)2-Me  und
MeO(H3Sn(OGeH3)20)2-Me  berechnen. Die Bildungsenthalpien AfH sind
sowohl fiir eine Ring6ffnung am Zinn als auch fiir eine Ringdffnung am Silicium

bzw. Germanium verfiigbar (vergl. Tabelle 3.35).
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ArH(Ring)  AyH(Monomer) A ¢ H(Dimer)

Verbindung kJ/mol kJ /mol kJ /mol
Ringoffnung am Zinn
H,Sn(OSiH,),0 -768,4 -943,8 -1745,9
HoSn(OGeH,),0  -554,1 _704,2 21269,1
Ring6ffnung am Silicium /Germanium
H,Sn(0SiH,),0  -768,4 ~961,0 -1803,2
,S0(0Gell,),0  -554,1 _737.6 -1348,2

Tabelle 3.35: Bildungsenthalpien AyH der Ringe cyclo-HoSn(OSiH)20
bzw. cyclo-HySn(OGeHy)oO  sowie der offenkettigen Monomere MeO-
HyoSn(OSiHy)oOMe  bzw.  MeO-HySn(OGeH3)2:OMe  und  der  Dimere
MeO(H2Sn(0OSiH3)20)2-Me und MeO(HySn(OGeHs)20)o-Me.

Die Berechnung der Enthalpie der Ringoffnungspolymerisation des cyclo-
HySn(OSiH3)20 (24) und des cyclo-HaSn(OGeHy),0 (25) verlduft analog zu
der des Polyethylens. Das Modellpolymer kann ebenfalls durch Methylgruppen
terminiert werden. Anders als beim Polyethylen geht aber nicht Ethan in die Re-
aktionsgleichung mit ein, sondern Dimethylether, da eine Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung der terminierenden Endgruppen vorliegt. Es ergibt sich fiir die Polyme-
risation unter Ring6ffnung am Zinn von cyclo-HaSn(OSiH»)20 (24) die folgende

Reaktionsgleichung:

2 cyclo-HaSn(OSiH5)20 + MesO — MeO-(HSn(OSiH,)20)o-Me

Ahnlich wie im Fall des Polyethylens fillt die Bindungsenergie der beiden ter-
minierenden Gruppen unter Zuhilfenahme der Bildungsenthalpie des Dimethy-

lethers A¢yH (Me2O) bei der Berechnung der Polymerisationsenthalpie A,H weg:

A;H(Dimer) — 2 A;H(Ring) — A;H(Me,0)
A H = 5

(3.7)
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Die Polymerisationsenthalpie A,H bezieht sich hier auf einen eingesetzten Sechs-
ring cyclo-HySn(OSiH3)20O (24). Unter Verwendung der berechneten Bildungs-
enthalpie AyH = 180,0 kJ/mol fiir Dimethylether erhdlt man fiir die Poly-
merisation von cyclo-HaSn(OSiHs)2O (24) eine Polymerisationsenthalpie von
A,H = —14,5 kJ/mol. Fiir das cyclo-HaSn(OGeHs),0 (25) gilt die folgende

Reaktionsgleichung:

2 cyclo-HaSn(OGeHsz)20 + MeaO — MeO-(HySn(OGeHs)20)o-Me

Gemifs Gleichung 3.7 ist die Polymerisation von cyclo-HaSn(OGeHj)20 (25) bei
einer Ringdffnung am Zinn eine mit A,H = 9,6 kJ/mol endotherme Reaktion.
Neben einer Ringoffnung am Zinn ist auch die Ring6ffnung am Silicium bzw. am
Germanium moglich. In diesem Fall ist die Polymerisationsenthalpie mit A,H =
—86,4 kJ/mol fiir cyclo-HoSn(OSiH3)2O (24) und A,H = —60,0 kJ/mol fir
cyclo-HaSn(OGeH2)20 (25) energetisch bevorzugt.

Uber die Polymerisationsenthalpien A,H hinaus kann man mittels der Bil-
dungsenthalpien A;H auch die Reaktionsenthalpien fiir Ringoffnungen A,H
betrachten. Mit Hilfe der Bildungsenthalpien AfH des Monomers MeO-
HySn(OSiH3),OMe ist die Ringoffnungsenthalpie A,H des Rings cyclo-
H,Sn(OSiH,),0 zugénglich:

cyclo-HaSn(OSiH2)20 + MeyO — MeO-HoSn(OSiHs)2OMe

Auf diese Weise erhilt man fiir die Ringdffnung am Zinn eine Enthalpie von
AH = 4,6 kJ/mol und fiir die am Silicium A,H = —12,6 kJ/mol. Die Rin-
goffnungsenthalpie AyH des cyclo-HoSn(OGeH;),0 1kt sich gemék folgender

Reaktionsgleichung bestimmen:
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cyclo-HaSn(OGeHs)20 + MesO — MeO-HoSn(OGeHs )oOMe

Man erhélt eine Enthalpie von A, H = 30,0 kJ/mol fiir die Ring6ffnung am Zinn
und A, H = —3,5 kJ/mol fiir die Ringéffnung am Germanium.

Ein Vergleich der Polymerisations- und Ring6ffnungsenthalpien A,H und A, H
am Zinn zeigt, daf die bevorzugte Polymerisation des cyclo-HoSn(OSiHs)o0
(24) durch die geringere Ringoffnungsenthalpie A, H im Vergleich zum cyclo-
HySn(OGeH;),0 (25) verursacht wird. So unterscheiden sich die Enthalpien aus
der Modellpolymerisation eines Dimers aus zwei Monomeren mit AyzH = —38,2
kJ/mol beim MeO-H;Sn(OSiH;)2OMe und AyH = —40,8 kJ/mol beim MeO-

HySn(OGeHy),OMe gemiifs folgender Reaktionsgleichungen nur unwesentlich:

2 MeO-H,Sn(OSiH,)s0Me — MeO-(H,Sn(0SiH,)50),-Me + Me,O
2 MGO—HQSH(OGGHQ)QOMG I MGO—(HQSH(OGGHQ)QO)Q—MG + MGQO

Bei einer Ring6ffnung am Silicium- bzw. Germaniumatom ist zu erkennen, daf
auch hier die Ringtffnung des cyclo-HaSn(OSiH2)20 (24) mit A, H = —12,6
kJ/mol gegeniiber der des cyclo-HaSn(OGeHs)20 (25) mit A, H = —3,5 kJ/mol
bevorzugt ist. Dies zeigt, daf die Ringspannung des cyclo-HySn(OSiH3),0 (24)
grofer ist als die des cyclo-HaSn(OGeH,),0 (25), unabhéngig vom Ort der Ring-
offnung. Die Polymerisation ist thermodynamisch bei der Ringdffnung am Sili-
cium mit einer Polymerisationsenthalpie von A,H = —86,4 kJ/mol und am
Germanium mit A,H = —60,0 kJ/mol gegeniiber einer Ring6ffnung am Zinn
bevorzugt. Dabei wird fiir MeO-H,Sn(OSiHs)oOMe eine Reaktionswérme von
AgH = —61,2 kJ/mol und beim MeO-H,Sn(OGeH,),OMe eine Reaktionswérme
von AgH = —53,0 kJ/mol erzeugt.
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3.3.2.9 *BuySn(0OSiPh,);0 und *Bu,Sn(OGePh,),0

Ein Vergleich der Polymerisationsenthalpien aus dem Ring A,H und aus dem
Monomer AyzH heraus haben in Abschnitt 3.3.2.8 ergeben, dafs die beobachte-
ten unterschiedlichen Tendenzen der Ring6ffnungspolymerisation bei einer Ring-
o6ffnung am Zinn stark von den Ringspannungen abhéingen. Die Ringspannun-
gen lassen sich mit Hilfe der Bildungsenthalpien aus den Strukturen der cyclo-
‘BuySn(OSiPhs),O (17a) bzw. cyclo-'BuaSn(OGePhy)20 (18) und den mit Me-
thylgruppen terminierten Monomeren MeO-'BuySn(OSiPhy),OMe bzw. MeO-
‘BusSn(OGePhs)sOMe bestimmen. Auf die zeitintensive Berechnung von sub-

stituierten Dimerstrukturen wird daher im folgenden verzichtet.

Verbindung 7A{§/§$g) ApH (Monomer) Hk(j\ff;()lmer)
Ringdffnung am Zinn
‘BusSn(0SiPhy)y0  -750,2 -930,2
BuoSn(OGePhy),0  -486,0 -635,4
Ring6ffnung am Silicium /Germanium
"BuoSn(OSiPhs),0  -750,2 -931,7
‘BusSn(OGePhy),0  -486,0 -667,4

Tabelle 3.36: Bildungsenthalpien A¢H der Ringe cyclo-"BusSn(OSiPh,),0 (17a)
bzw. cyclo-"BuaSn(OGePhy),O (18) und der offenkettigen Monomere MeO-
*BusSn(OSiPhs)2OMe bzw. MeO-"BuySn(OGePhsy),OMe.

Bei einer Ringéffnung am Zinn ist die gleiche Tendenz wie bei den unsubsti-
tuierten Ringsystemen zu erkennen. Die Ringoffnungsenthalpie ist beim cyclo-
‘BuySn(OSiPhy),O (17a) mit A.H = 0,0 kJ/mol deutlich giinstiger als die des
cyclo-"BuaSn(OGePhy),O (18) mit A.H = 30,7 kJ/mol. Der Unterschied in
den Ringoffnungsenthalpien A, H ist deutlich grofer als bei den unsubstituierten
Ringsystemen. Dies weist darauf hin, daf die sterisch anspruchsvollen Phenyl-
und *Butyl-Substituenten gerade beim kleineren cyclo-'BuySn(OSiPhsy),O (17a)

die Ringspannung noch einmal erhohen.
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Bei einer Ringéffnung am Silicium- bzw. Germaniumatom sind nur ge-
ringfiigige Unterschiede erkennbar. Betrigt die Ringdffnungsenthalpie beim
‘BuySn(OSiPhs),O (17a) A H = —1,5 kJ/mol, ist die des "BuaSn(OGePhy),0
(18) mit A, H = —1,4 kJ/mol nur unwesentlich kleiner. Die Ringspannung der
substituierten Ringsysteme wird offensichtlich durch Wechselwirkungen der ste-
risch sehr anspruchsvollen "Butyl-Substituenten dominiert. Die Abstoffungen der
Phenylgruppen am Silicium und am Germanium haben dabei nur sekundéren
Charakter. Im weiteren Verlauf muf unter diesem Aspekt der Ort der Ring-
offnung ermittelt werden, da nur eine Ring6ffnung am Zinnatom ein unterschied-
liches Polymerisationsverhalten des cyclo-"BuySn(OSiPhy),O (17a) und cyclo-
‘BuySn(OGePhy),O (18) erkldrt. Aus diesem Grund wird in Abschnitt 3.3.2.11
mittels einer NBO-Populationsanalyse die vorausichtliche Position eines nukleo-

philen Angriff ermittelt.

3.3.2.10 PhB(OSlPhQ)QO und (CGH4)CHQN(CHg)gPhB(OSiPhQ)QO

Die rdumliche Ausdehnung der Germaniumatome ist grofer als die der Silici-
umatome. Aus diesem Grund ist die Ringspannung im cyclo-*BusSn(OSiPhg)20
(17a) groker als die im cyclo-*BusSn(OGePhy),O (18). Die Ringe cyclo-
PhB(OSiPh3),0 (19) und cyclo-(CgHy)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhs),O (20) be-
sitzen ein gegeniiber dem Zinn kleines Boratom im Ring. Die Ringspan-
nung sollte demnach grofser als bei den beiden bisher untersuchten zinn-
haltigen Ringen sein. Sowohl cyclo-PhB(OSiPhs),O (19) als auch cyclo-
(CeHy4)CHoN(CHj3)2PhB(OSiPhy),0 (20) zeigen jedoch keine Tendenzen zu einer
Polymerisation. Aus diesem Grund werden im folgenden die Ringdffnungsenthal-
pien beider Verbindungen bestimmt und mit den vorherigen Ergebnissen vergli-

chen.

Die Ringtffnungsenthalpien der Ringe cyclo-PhB(OSiPhy),0O (19) mit A, H =
—17,2 kJ/mol und cyclo-(C¢H,)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhs)2O (20) mit A H =
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Ay H(Ring) Ay H(Monomer)

Verbindung o7 ol o fmol
Ringdffnung am Bor
PhB(OSiPhy),0 -801,9 -999,1
(CeH4)CHyN(CH3)oPhB(OSiPhy),O  -842.9 -1045,9
Ring6ffnung am Silicium
PhB(OSiPhy),0 -801,9 -985,3
(Ce¢H4)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhy),O  -8429 -1025,9

Tabelle 3.37: Bildungsenthalpien AyH der Ringe cyclo-PhB(OSiPhs),0
(19) bzw. cyclo-(C¢Hy)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhy)20O (20) sowie
der  offenkettigen =~ Monomere  MeO-PhB(OSiPh),OMe  bzw.  MeO-
(CHy) CHN(CHs)oPhB(OSiPhs, )sOMe.

—23,0 kJ/mol liegen bei einer Ringtffnung am Boratom erwartungsgeméfs un-
terhalb der Enthalpien der zinnhaltigen Ringsysteme. Dabei ist die Ringspan-
nung des cyclo-(CgHy)CHoN(CHj3)2PhB(OSiPhy),O (20) kleiner als die des cyclo-
PhB(OSiPhy)20 (19), verursacht durch eine sp®-Hybridisierung am Boratom mit
einem Bindungswinkel von a(O-B-O) = 113, 1°. Dagegen besitzt das Boratom im
cyclo-PhB(OSiPhy),O (19) eine giinstigere sp?-Hybridisierung mit einem Bin-
dungswinkel von a(O-B-O) = 117, 7°, welche néher an einem idealen Bindungs-

winkel von 120° liegt.

Die Ringéffnung des  cyclo-PhB(OSiPh),O  (19) und des cyclo-
(CeH4)CH2N(CH3)oPhB(OSiPhy)oO  (20) am  Silicium ergibt die gleichen
Tendenzen wie in Abschnitt 3.3.2.9. Beide Ringoffnungsenthalpien sind mit
AH = —=3,4 kJ/mol fiir cyclo-PhB(OSiPhs),0O (19) und mit A, H = —3,0
kJ/mol fiir cyclo-(CgHy)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhy),O (20) anndhernd gleich.
An dieser Stelle dominieren der Phenylrest bzw. der Chelatzyklus am kleinen

Bor-Atom die sterischen Wechselwirkungen.

Ein Vergleich der Ringoffnungsenthalpien mit denen des cyclo-*BusSn(OSiPhg)20O
(17a) und cyclo-"BuySn(OGePhy),O (18) zeigt, dak die Ringdffnungsent-



3.3. Ringoffnungspolymerisation von Stannansiloxanen 137

halpien A,H der Borverbindungen cyclo-PhB(OSiPhs),0O (19) und cyclo-
(CgH4)CHoN(CH;3)2PhB(OSiPh3)20O (20) bei einer Ring6ffnung am Bor deutlich
giinstiger sind als die des cyclo-"BusSn(OSiPhy),O (17a). Dies widerspricht je-
doch der Beobachtung, daf ausschlieflich cyclo-*BusSn(OSiPhs),O (17a) bei der
Kristallisation spontan polymerisiert. Die Ringspannung kann demnach nicht die
einzige Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten bei der Ringoffnungspolyme-

risation sein.

3.3.2.11 NBO-Populationsanalyse

Abschnitt 3.3.2.9 hat gezeigt, daf eine selektive Polymerisation nur dann statt-
finden kann, wenn die Ringoffnung des cyclo-"BuaSn(OSiPhy),O (17a) am Zinn
stattfindet. Weiterhin ist nach Abschnitt 3.3.2.10 eine Polymerisation des cyclo-
PhB(OSiPh3),0O (19) und des cyclo-(C¢H,)CHoN(CH;3),PhB(OSiPh,),O (20)
zu erwarten. Die Ringdffnungsenthalpien alleine sind demnach nicht in der La-
ge zu erkldren, warum ausschlieflich das cyclo-"BuaSn(OSiPhs),O (17a) eine
Tendenz zur spontanen Ringoffnungspolymerisation zeigt. In diesem Abschnitt
werden die Bindungsverhdltnisse der verschiedenen Ringsysteme an Hand der

NBO-Populationsanalyse [124] untersucht.

Ein Nukleophil besetzt zunichst das antibindende Orbital der Bindung, die aufge-
brochen werden soll. Bei der Ringdffnung des cyclo-*BusSn(OSiPh,),0 (17a) und
cyclo-"BusSn(OGePhy)2O (18) kann dies am Zinn- oder an den Silicium- bzw.
Germanium-Atomen geschehen, beim cyclo-PhB(OSiPhy),O (19) und cyclo-
(CeH4)CH,N(CH3),PhB(OSiPh3y),0O (20) am Bor- oder am Silicium-Atom. In
Tabelle 3.38 sind Bindungsparameter aus der NBO-Populationsanalyse wie die
Besetzung n; und die orbitalen Energien E; von bindenden o bzw. 7 und anti-

bindenden Orbitalen o* bzw. 7* aufgefiihrt.

Die NBO-Populationsanalyse der Bindungsstruktur des cyclo-‘BusSn(OSiPhg)20O

(17a) ergibt eine  natiirliche“ Partialladung von ¢, = 2,46 am Zinn und
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B3Lyp MP2

Bindung  ni(o/m) BD ot nt) BT pio/m) n(otnt)

cyclo-"BuaSn(OSiPhy )0 (17a)
Si-O1) 1,98107 -0,81548 0,07791  0,21704 1,95983  0,09464
Si-02) 1,98025 -0,81468  0,06909  0,23970 1,95838  0,08634

(
(

o(Sn-0) 1,96277 -0,64812  0,08207  0,21541 1,93779  0,09776
(Si-C) 1,94119 -0,49193  0,07700  0,27101 1,91624  0,09376
(

Sn-C) 1,85948 -0,35205  0,11047  0,32561 1,83860  0,12251

cyclo-"BusSn(OGePhy),0 (18)
o(Ge-O1)  1,97285 -0,69675 0,07979  0,42137 1,94824  0,09934
0(Ge2-02) 1,97060 -0,69246  0,07505  0,39927 1,94575  0,09482

(

(

o(Sn-0) 1,96479 -0,64866  0,08232  0,28922 1,93954  0,09848

o(Ge-C) 1,93222 -0,44442  0,07330  0,56579 1,90791  0,09128
(

Sn-C) 1,85989 -0,34560  0,11255  0,35162 1,83940  0,12529

cyclo-PhB(0OSiPh,),0 (19)
1,98562 -0,88193  0,03014  0,43934 1,96518  0,04938

)
o(B-02) 198563 -0,88179 0,20828  0,44010 1,96518  0,04938
) 1,96214 -0,34627 0,03028  0,05632

1,97905 -0,79150  0,07680  0,18756 1,95704  0,08803
1,97863 -0,82223  0,07185  0,19347 1,95651  0,09322

CyClO—(CGH4>CH2N<CH3)2PhB<OSlPh2)QO (20)

o(B-0) 1,98113 -0,82912  0,05156  0,37687 1,96277  0,06370
o(B-N) 1,94397 -0,52408  0,11946  0,24185 1,91913  0,13569
B-C) 1,93936 -0,46685 0,05216  0,46091 1,91527  0,06873

o(Si-01) 1,97791 -0,79741  0,07565  0,20994 1.95358  0,08894
o (Si-02) 1,97663 -0,76024  0,07117  0,22994 1.95603  0.09250

Tabelle 3.38: Besetzungen n; und orbitale Energien E; von bindenden o und 7w

sowle antibindenden lokalisierten Lewis-Orbitalen o* und 7*.
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¢n = 2,14 am Silicium. Damit ist Zinn das bevorzugte Atom fiir einen nukleo-
philen Angriff. Betrachtet man die Besetzungen n; und die orbitalen Energien
E; der Zinn-Sauerstoff- und der Silicium-Sauerstoff-Bindungen, so fallt auf, daf
0*(Sn-0) die niedrigste Energie aller antibindenden Orbitale der Verbindung be-
sitzt. Unter der Voraussetzung, dal ein Nukleophil zuerst Elektronendichte in das
antibindende Orbital o* {ibertragt, ist die Aktivierungsenergie fiir eine Substitu-
tionsreaktion um AFE; = 4,3 kJ/mol bzw. AE; = 63,7 kJ/mol kleiner als bei
Trennung einer Silicium-Sauerstoff-Bindung. Dabei ist die Energiedifferenz von
AE; = 63,7 kJ/mol entscheidend fiir eine weitere Betrachtung des Mechanismus,

da die Offnung der Bindung o(Si-O1) zu einer Ringdffnung am Zinn fiihrt.

Die Partialladungen des Germaniums sagen gleichfalls einen bevorzugten nukleo-
philen Angriff am Zinnatom voraus. Eine Betrachung der Energieniveaus der
antibindenden Orbitale o* zeigt auch hier eine deutliche Bevorzugung des anti-
bindenden Orbitals ¢*(Sn-O) bei einer nukleophilen Substitutionsreaktion. Das
antibindende Orbital ¢*(Ge-O) ist mit AE; = 346,6 kJ/mol deutlich ungiin-
stiger, so daf auch beim cyclo-*BuySn(OGePhy),0 (18) eine Ringdffnung am
Zinnatom bevorzugt ablaufen wird und die Ringdffnung am Germanium kine-
tisch gehemmt ist. Fiir eine Ring6ffnung von cyclo-*BuySn(OSiPhs),O (17a) und
cyclo-*BuySn(OGePh,),0 (18) durch ein Nukleophil Nu lift sich ein Ubergangs-
zustand geméaf Abb. 3.22 postulieren. Die Ring6ffnungsenthalpie beider Ringsy-
steme 1afst sich somit aus einer offenkettigen Struktur mit einer Ring6ffnung am

Zinnatom beschreiben.

Ersetzt man das Zinn- durch ein Boratom, so &ndern sich die Partialladungen.
Beim cyclo-PhB(OSiPhy),0O (19) ist das Siliciumatom mit einer Partialladung
von ¢, = 2,14 im Vergleich zum Boratom mit ¢, = 1,21 bei einem nukleophilen
Angriff begiinstigt. Die Bindungsstruktur von cyclo-PhB(OSiPhs)20 (19) weicht
jedoch stark von der des cyclo-*BuaSn(OSiPhy),O (17a) ab. Das Boratom im
cyclo-PhB(OSiPh3),0 (19) bildet nach der NBO-Populationsanalyse mit Hilfe

der B3Lyp-Methode eine Doppelbindung mit zwei Resonanzstrukturen zu den
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Abbildung 3.21: Berechnete Strukturen von cyclo-*BusSn(OSiPhy),0 (17a),
cyclo-'BusSn(OGePhy)o,O  (18),  cyclo-PhB(OSiPhs),O  (19) und cyclo-
(CeH,)CH,N(CHy),PhB(OSiPhsy ), O (20).

tBu\tBu tBu\ 'Bu
NU/SI/IO\ Ph Nu/SI/IO\ Ph
o S 0O  Ge
\ / \ /N
Si-0 Ph Ge-0 Ph
Ph  Ph Ph  Ph

Abbildung 3.22: Intermediate bei der Ringoffnung von cyclo-*BusSn(OSiPhy),0
(17a) und cyclo-*BuaSn(OGePhy),0 (18).

benachbarten Sauerstoffatomen aus. Die zugehorige 7*-Bindung besitzt die ge-
ringste orbitale Energie F;, so dafs ein nukleophiler Angriff bevorzugt dort statt-
finden wird. Es bildet sich ein stabiles Addukt geméf Abb. 3.23, welches keine
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Tendenz zu einer Ringdffnung besitzt. Nach einer Populationsanalyse mittels der
MP2-Methode liegt ein freies Elektronenpaar mit hohem p-Charakter vor, welches
durch Wechselwirkungen mit dem 7-System des Aromaten mit n; = 0, 33801 eine
hohe Besetzung aufweist. Auch hier kann sich ein stabiles Addukt gemé&f Abb.
3.23 ausbilden.

Die Partialladungen am cyclo-(CgH,)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhy),O (20) schlief-
lich sagen mit ¢, = 2, 14 mit ¢, = 1,26 auf dem Siliciumatom und dem Boratom
ebenfalls einen nucleophilen Angriff am Silicium voraus. Eine Ringoffnung am
Boratom ist durch den sterisch sehr anspruchsvollen Chelatkomplex schwierig.
Betrachtet man die antibindenden Orbitale am Bor und Silicium, so ist lediglich
eine Substitutionsreaktion am Silicium unter Offnung der Silicium-Sauerstoff-
Silicium-Bindung und unter Erhalt der tetraedrischen Bindungsstruktur am Bo-

ratom wahrscheinlich. Es ergibt sich ein Intermediat wie in Abb. 3.23 dargestellt.

Y, . Ph . Ph

/

o s o si
Si-o0 Ph Nu—Si—0 Ph
Ph Ph pn’ Ph

Abbildung 3.23: Intermediate bei der Ringtffnung von cyclo-PhB(OSiPhs),0O
(19) und cyclo-(C¢Hy)CHyN(CHjy)oPhB(OSiPhy),O (20).

3.3.3 Diskussion

Die Vermeidung von Endgruppeneffekten gelingt mit Hilfe der Berechnung von
Polymerisationsenthalpien A,H® aus grofen Modellsystemen. Die Struktur des
24-Rings von cyclo-HaSn(OSiH3)2O (24) zeigt bei Verwendung des Stuttgar-
ter Basissatzes gute Ubereinstimmungen mit der Rontgenstruktur des Poly-
mers (17b). Ein Vergleich der aus den 24-Ringen berechneten Polymerisations-

enthalpie A,H° sagt eine deutlich giinstigere Enthalpie fiir die Polymerisation
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von cyclo-HaSn(OSiH,),O (24) voraus. Die Polymerisationsenthalpie des cyclo-
HSn(OGeHs)20 (25) dagegen ist um AA,H® = 29,4 kJ/mol ungiinstiger.

Eine NBO-Populationsanalyse der untersuchten Ringe in Abschnitt 3.3.2.11
zeigt, daf die Offnung des cyclo-‘BuySn(OSiPhy),O (17a) und des cyclo-
‘BuySn(OGePhy),O (18) kinetisch kontrolliert am Zinn stattfindet. Ring6ffnun-

gen am Silicium bzw. am Germanium sind kinetisch gehindert.

Problematisch bei einer Betrachtung der Ring6ffnungspolymerisation ist, daf kei-
ne allgemein akzeptierte Definition fiir die Ringspannung vorliegt. Eine isolierte
Betrachtung der Ringdffnung und der Ausbildung einer neuen Zinn-Sauerstoff-
Silicium-Bindung ist durch Anwendung der Bildungsenthalpien méglich, die aus
den Wibergfragmenten zuginglich sind. Die Berechnung der Polymerisations-
enthalpien AyH ausgehend von Monomeren in Abschnitt 3.3.2.8 zeigt, dak
die Ausbildung einer neuen Bindung zwischen den Monomeren keinen FKEin-
flufs auf die Polymerisationstendenz von cyclo-HaSn(OSiHz)20 (17a) und cyclo-
HySn(OGeH,)20 (18) besitzt. Die Polymerisationsenthalpien AyH beider Ver-
bindungen sind gleichermafen exotherm. Daraus ist zu erkennen, dafs die in
Tabelle 3.39 aufgefithrten Ringoffnungsenthalpien A,.H dominieren. Die Ring-
offnungsenthalpien A, H der Verbindungen sind jedoch in beiden Féllen endo-
therm. Die Triebkraft der Reaktion, betrachtet an Hand der Reaktionsenthalpi-
en, kommt demnach aus der Polymerisation AyzH, die Selektivitidt aus der Ring-
offnung A, H. Eine Betrachtung von Ring6ffnungs- und Polymerisationsenthalpie
ApH = A H+AgH zeigt eine endotherme Reaktion bei einer Polymerisation des
cyclo-HaSn(OGeH2)20 (25) aus dem Ring heraus. Beim cyclo-HoSn(OSiHs)20O
(24) kann die geringere endotherme Ringoffnungsenthalpie A, H dagegen kom-
pensiert werden und die Polymerisationsenthalpie A,H ist exotherm. Der Unter-
schied zwischen den Polymerisationsenthalpien A,H des cyclo-HySn(OSiH,)20
(24) und des cyclo-HoSn(OGeH,)20 (25) entspricht mit AA,H = 24,1 kJ /mol
der des in Abschnitt 3.3.1.2 untersuchten 24-Rings.
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Verbindung k?/}fiﬂ
cyclo-HaSn(OSiH3),0 4.6
cyclo-HaSn(OGeHsz)20 30,0
cyclo-*BuySn(OSiPhy),0 0,0
cyclo-'BuySn(OGePhy),O 30,7
cyclo-PhB(OSiPhy),0 17,2

CYC].O—(C6H4)CHQN(CH3)2PhB(OSIPh2)QO —23,0

Tabelle 3.39: Ringoffnungsenthalpien A, H

In Abschnitt 3.3.2.9 wird der Einfluk von Substituenten auf die Ringspannung
bestimmt. Beim cyclo-"BuaSn(OGePhy),0 (18) ist kein signifikanter Unterschied
zwischen der Ringoffnungsenthalpie A,.H des substituierten und des unsub-
stituierten Rings zu erkennen (vergl. Tabelle 3.39). Dagegen zeigt eine Diffe-
renz der Ringoffnungsenthalpien von AA,.H = 4,6 kJ/mol im kleineren cyclo-
*BuySn(OSiPhy),0 (17a), dak die 'Butyl-Substituenten am Zinn dort zu einer
Verstarkung der Ringspannung beitragen. Durch Einbeziehen der Substituenten
verstarken sich demnach Unterschiede der Ringspannungen und eine Ringoffnung

des cyclo-"BusSn(OSiPhsy),O wird stérker begiinstigt.

Eine weitergehende Verkleinerung des Rings kann durch Austausch des rdum-
lich ausgedehnten Zinns gegen ein kleineres Boratom erreicht werden, wobei die
Ringspannungen ansteigen sollten. Dies kann in Abschnitt 3.3.2.10 durch die Be-
stimmung der Ringéffnungsenthalpien A, H von cyclo-PhB(OSiPh,),0O (19) und
in noch stiarkerem Mafe von cyclo-(CeH4)CHoN(CH;3)oPhB(OSiPhs)20 (20) be-
stétigt werden. Erwartungsgeméf liegen die Ring6ffnungsenthalpien A, H beider
Verbindungen deutlich unter denen der Ringe cyclo-"BuySn(OSiPhy),O (17a)
und cyclo-"BuaSn(OGePhy)20 (18). Dennoch kann keine Ringdffnungspolymeri-
sation bei den beiden borhaltigen Ringsystemen beobachtet werden. Beim cyclo-
PhB(OSiPh,),0 (19) bildet ein Nukleophil lediglich mit der resonanzstabilisier-

ten m-Bindung zwischen dem Bor und den beiden benachbarten Sauerstoffatomen
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ein stabiles Adukkt. Das cyclo-(CgH4)CHoN(CH;3)2PhB(OSiPhy),O (20) dage-
gen bevorzugt unter kinetischen Betrachtungen eine Ringéffnung am Silicium.
Eine Silicium-Sauerstoff-Bindung ist jedoch schwieriger aufzubrechen, als es bei
der Zinn-Sauerstoff-Bindung der Fall ist. Dies zeigt ein Vergleich der orbitalen
Energien E;(Sn-O) = —0,64812 a.u. des cyclo-‘BusSn(OSiPhy),O (17a) und
E;(Si-02) = —0, 76024 a.u. des cyclo-(CgHy)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhs),O (20).
Die kinetisch labile Zinn-Sauerstoff-Bindung ist demnach fiir eine Ringtffnungs-

polymerisation von zentraler Bedeutung.

Die Tendenzen bei den Ringdffnungsenthalpien A, H, verursacht durch die un-
terschiedlichen Ringspannungen der Systeme, liegen in Ubereinstimmung mit
den aus Bindungswinkeln am Ring bestimmbaren Ringspannungen. Bei diesem
Verfahren wird die qualitative Ringspannung mittels coordinate driving berech-
net, bei welchem der Bindungswinkel einer Testverbindung schrittweise verin-
dert wird [180]. An Hand der Abweichungen vom optimalen Bindungswinkel
kann dann aus der Differenz der totalen Energien beider Strukturen eine Ring-
spannung F, ermittelt werden. Der Ring cyclo-*BusSn(OGePhy),0 (18) besitzt
mit £, = 9,6 kJ/mol erwartungsgeméif eine geringere Ringspannung als cyclo-
‘BuySn(OSiPhs),O (17a) mit £, = 14,6 kJ/mol. Die borhaltigen Systeme cyclo-
PhB(OSiPh3),0 (19) und cyclo-(CgHy)CHoN(CH3)oPhB(OSiPhs),O (20) be-
sitzen mit E, = 17,1 kJ/mol und E, = 17,3 kJ/mol nach [180] eine ann&hernd

identische Ringspannung.



Kapitel 4

Zusammenfassung

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 Bindungsverhéaltnisse 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, daf beide Fluoratome dquivalent sind. Man erhélt
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
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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
bestétigt 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
lafst sich dagegen das Modell der oktaedrischen Hybridisierung unter Verwendung
von 5d-Orbitalen. Die Stérungsrechnung 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, dafl eine Kombination aus Verwen-
dung der B3Lyp- und der MP2-Methode die besten Ergebnisse bei einer NBO-

Populationsanalyse auch groferer Systeme ergibt.

Die  Populationsanalyse ~ von  Dibromdimethyl(N-methylpyrrolidin-2-on-
0)zinn(IV) zeigt sehr gute Ubereinstimmungen mit den klassischen Modellen
fiir Mehrzentrenbindungen. Die pentakoordinierte Zinnverbindung besitzt
drei Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen, die sich in #quatorialer Position
befinden. Das &dquatoriale Bromatom und die beiden Methylgruppen sind
iiber Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen durch ein verzerrtes sp 2-Hybrid
gebunden, wobei die Bindung zum &dquatorialen Brom einen erhohten 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 erméglicht, wobei die Zinn-Sauerstoft-
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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 schwicher. 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 Elektronegativitit 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 erhdhte Besetzung der antibindenden Orbitale der iibrigen Bindungs-

partner von Bedeutung.

Die Koordination eines Solvensmolekiils besitzt groften Einfluf 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)



KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG 148

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 zugénglich. 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 Féllen innerhalb der Fehl-
ergenauigkeit der experimentellen Frgebnisse, 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 Ringdffnungspolymerisa-
tion des Stannansiloxans cyclo-'BusSn(OSiPhsy),O aufgeklirt werden. Unter An-
wendung von cyclischen Modellpolymeren und aus Wiberg-Fragmenten berech-
neten Bildungsenthalpien kann die Polymerisationstendenz unabhéngig vonein-
ander mit der eines Stannangermanoxans cyclo-"BuaSn(OGePhy),0 verglichen
werden. Sowohl mit Hilfe der cyclischen Modellpolymere als auch mittels der
Wiberg-Fragmente ist die Ringdffnungspolymerisation des Stannansiloxans mit
29,4 kJ/mol bzw. mit 24,1 kJ/mol gegeniiber dem Stannangermanoxan bevor-

zugt.
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Mit Hilfe der Wiberg-Fragmente konnte aufserdem festgestellt werden, dafs
die beobachtete Selektivitdt durch unterschiedliche Ringspannungen des
cyclo-*BusSn(OSiPhy)o,O und des cyclo-"BuaSn(OGePhy),O verursacht wird.
Die Ringspannung des cyclo-‘BusSn(OSiPhy)20, bestimmbar aus den Ring-
offnungsenthalpien, liegt 30,7 kJ/mol iiber der des cyclo-"BusSn(OGePhs),0.
Weiterhin zeigt sich, dak die Bildung eines Polymers aus linearen Monome-
ren fiir beide Systeme eine gleichermaken exotherme Reaktion mit einer anné-
hernd gleichen Reaktionsenthalpie ist. Die endotherme Ringtffnung des cyclo-
*BusSn(OSiPhy)-0 ist jedoch giinstiger als die des cyclo-"BuaSn(OGePh,),0, so

dak es zu einer Polymerisation kommen kann.

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

einer Ring6ffnungspolymerisation der borhaltigen Ringsysteme.

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

Damit konnte qualitativ belegt werden, daf die Ringdffnungspolymerisation des
cyclo-*BusSn(OSiPhsy),0 sowohl durch die hohe Ringspannung als auch durch die

labile Zinn-Sauerstoff-Bindung erméglicht wird.
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