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1 Einleitung 
 

Zur Beschreibung der chemischen Bindung gibt es mehrere Konzepte. Ein gängiges Modell 

dafür ist die Molekülorbitaltheorie. Sie definiert Atomorbitale als Wellenfunktionen und 

kombiniert diese zu so genannten bindenden und antibindenden Orbitalen, wobei nur das 

bindende Molekülorbital eine Überlappung der Atomorbitale aufweist. Die dabei gewonnene 

Energie ist proportional zu dieser Überlappung. 

Innerhalb einer Gruppe im Periodensystem werden die Atomradien größer, es verringert sich 

das Überlappungsintegral und die Bindung wird schwächer. Daher sollten homologe 

Moleküle innerhalb einer Gruppe flexibler werden. 

Am Beispiel der vierten Hauptgruppe kann dies durch die aus den Vibrationsspektren 

berechneten Kraftkonstanten von C(CH3)4, Si(CH3)4 und Si(SiH3)4 verdeutlicht werden. Diese 

betragen 440, 297 und 150 Nm-1 für die C-C, Si-C und Si-Si-Bindung [1]. Die erhöhte 

Flexibilität wirkt sich auch auf die Torsion um die Einfachbindung aus. Dies zeigt die 

Barriere für die interne Rotation von Ethan und Disilan, die sich von 12.5 kJmol-1 auf ~4 

kJmol-1 verringert.  

Dieses Verhalten tritt nicht nur bei offenkettigen Systemen, sondern auch in Ringsystemen 

auf. Deutlich wird dies wieder an Beispielen aus der vierten Hauptgruppe. Die Ringsysteme 

(EH2)6 mit E = C, Si, Ge, Sn und Pb, wurden bereits auf ihr Konformationsverhalten 

untersucht [2]. Bei allen ist die Sesselkonformation das globale Minimum. Die Energien 

zwischen Sessel und dem energetisch nächst höherem Twistminimum sinken von ~45 kJmol-1 

in Cyclohexan auf ~3.6 kJmol-1 in Pb6H12. Durch die geringere Energiedifferenz in 

Sechsringen schwererer Homologer des Kohlenstoffs wird es schwieriger diese experimentell 

zu untersuchen, da schon bei Raumtemperatur mehrere Konformere vorliegen. 

Kompliziertere Systeme wie die Bicyclen E6H11-E6H11 sind bisher mit Ausnahme des 

Kohlenstoffs nicht auf ihr Konformationsverhalten hin untersucht [3]. Ein Problem der 

experimentellen Charakterisierung dieser Systeme liegt in der großen Anzahl an möglichen 

Konformationen, die durch Rotationsisomerie um die verknüpfende Si-Si-Bindung und der 

axial/äquatorial Stellung der Ringe zueinander entstehen. 

Zusätzlich zu den homologen Ringen haben in der vierten Hauptgruppe auch die 

Silacyclohexane, Sechsringe bestehend aus Kohlenstoff und Silizium, Interesse erlangt, da 

diese als auf Silizium basierende Pharmaka Anwendung finden [4]. In den letzten Jahren hat 

sich der Arbeitskreis von Professor Arnason in Island mit der Konformationsanalyse dieser 

Ringe beschäftigt. Die Energiedifferenz Sessel-Twist von Monosilacyclohexan ist mit 16.2 
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kJmol-1 nur mehr halb so groß wie im Cyclohexan und nimmt durch weitere Siliziumatome im 

Ring weiter ab [5]. Neben der Analyse der Ringkonformationen, ist das axial/äquatorial 

Gleichgewicht verschiedener Substituenten am Silizium im Monosilacyclohexan interessant. 

Dieses unterscheidet sich teilweise vom substituierten Cyclohexan. Als Beispiel hierfür dient 

die Trifluoromethylgruppe, die im Cyclohexan die äquatoriale Position bevorzugt, am 

Silacyclohexan jedoch axial gebunden ist [6].  

In der fünften Hauptgruppe sind homologe Sechsringe von N, P und As bekannt. Diese zeigen 

ein ähnliches Bild wie die vierte Hauptgruppe. Auch hier ist der Sessel das globale Minimum 

mit Energieunterschieden Sessel-Twist von 20-25 kJmol-1 für (NH)6 und 15-25 kJmol-1 für 

(PH)6. Hier erfolgt dann ein großer Sprung zum (AsH)6, dessen Verhalten sich mit 2-4 kJmol-

1 zwischen der energetisch stabilsten Form, hier das Twist, und dem nächst höheren 

Konformer, deutlich von den anderen unterscheidet. 

Eine Sonderstellung nehmen die homologen Sechsringe der sechsten Hauptgruppe ein, also 

S6, Se6 und Te6. Der Schwefelring ist bereits Thema zahlreicher Publikationen [7]. Ein Grund 

dafür ist der hohe Energieunterschied von 55 kJmol-1 des Sessels, als energetisches Minimum, 

zum Boot als nächst höherem Konformer. Mit 125 kJmol-1 ist die Barriere für die Sessel-

Sessel-Inversion ebenfalls unerwartet hoch. Für Selen liegt der Sessel 45 kJmol-1 unter dem 

Boot Konformer, der Energieunterschied ist damit zweimal höher als in C6H12. Sogar Tellur 

weist eine Sessel-Twist-Differenz von 35 kJmol-1 auf und diese ist damit gleichfalls höher als 

in Cyclohexan. Dies ist unerwartet, da die Te-Te-Bindung doppelt so lang ist als die C-C-

Bindung (275-285 pm gegenüber 154 pm).  

Obwohl dieses eher untypische Verhalten der homologen Ringe der sechsten Hauptgruppe 

bereits in Form des Schwefelrings bekannt ist, sind bisher noch keine Gründe oder Erklärung 

dafür publiziert.  

Ziel dieser Arbeit ist es, das Konformationsverhalten von Sechsringen bestehend aus 

schwereren Homologen des Kohlenstoffs zu untersuchen. Dazu wird eine theoretische Studie 

durchgeführt, in der ein bzw. mehrere Schwefelatome des S6 Ringes durch Silizium ersetzt 

werden. Das Verhalten und die Energieunterschiede der einzelnen Ringe soll das unerwartete 

Verhalten der sechsten Hauptgruppe erklären. Unterstützt werden die berechneten Ergebnisse 

durch Ramanmessungen von ausgewählten Verbindungen dieser Reihe. Die unerwartet stabile 

Twistform des alternierenden Ringes (SiMe2S)3 führte zur Synthese des Germaniumanalogen 

Ringes, (GeMe2S)3, der ebenfalls mittels Raman und DFT-Rechnungen charakterisiert wird.  
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In weiterer Folge werden auch die Bicyclen Si6H11-Si6-H11 und Si6Me11-Si6-Me11 untersucht. 

Auch hier werden quantenchemische Rechnungen verwendet, um alle möglichen Konformere 

zu finden. Si6Me11-Si6-Me11 wird zuzüglich zu den Berechnungen synthetisiert und mittels 

temperaturabhängiger Ramanspektroskopie untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass bisher 

noch nicht bekannte bicyclische Silacyclohexane in der Form von C5H10SiX-XSiC5H10 einen 

Einblick in das konformative Verhalten geben. 

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Professor Ingvar Arnason von der Universität Island in 

Reykjavik werden in diesem Zusammenhang auch monocyclische Silacyclohexane, 

C5H10SiXY, synthetisiert und vor allem auf die axial/äquatorial Isomerie der einzelnen 

Substituenten hin untersucht. 
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2 Silizium-Schwefel-Ringe   
 
 

2.1 Einleitung 
 
Silizium-Schwefel-Sechsringe werden in der Literatur das erste Mal Anfang der fünfziger 

Jahre in Form des alternierenden Ringes (SiMe2S)3 erwähnt. Die Darstellung dieser 

Verbindung erfolgte mit Me2SiCl2 und H2S und wurde als Ausgangsmaterial für 

Polysilathiane patentiert [8]. 1954 wurde der gleiche Ring mittels Elektronenbeugung 

untersucht, wobei die Konformation des Ringes nicht eindeutig bestimmt werden konnte [9]. 

Mit S(Si2Me4)2S erschien 1963 ein weiterer Sechsring, der allerdings nur als Nebenprodukt 

anfiel und damit nicht rein isoliert werden konnte [10].  

1975 wurde mit (SiH2S)3 erstmals ein Silizium-Schwefel-Sechsring ohne Kohlenstoff 

Subsituenten publiziert. Ausgangsstoffe für die Synthese waren HgS sowie H2SiI2 [11]. Am 

Beginn der achtziger Jahre synthetisierte West mit (SiMe2)5S durch Einfügen eines 

Schwefelatoms in (SiMe2)5 bei 190°C [12]. Auf Basis dieser Si-Si-Bindungsspaltung bei 

erhöhten Temperaturen publizierten Hengge et. al. den diesmal isolierten Ring S(Si2Me4)2S 

[13]. Ebenfalls auf diesem Wege konnte der Ring SSiMe2S(SiMe2)3 gaschromatographisch 

nachgewiesen werden [14].  

Erst 1990 schafften neue Synthesewege einen besseren Zugang zu sowohl bereits 

veröffentlichten als auch bisher unbekannten Silizium-Schwefel-Ringen. So entstand durch 

die Umsetzung von Cl(SiMe2)5Cl mit Li[BEt3H] und elementarem Schwefel (SiMe2)5S in 

verhältnismäßig hohen Ausbeuten [15]. Zur selben Zeit publizierte Haas et. al. die Umsetzung 

von ClH2SiSiH2Cl mit H3SiSSiH3, die zu S(Si2H4)2S führte [16].     

In den Jahren 2000 bis 2003 veröffentlichte Herzog et. al. Arbeiten in Bezug auf Ringsysteme 

bestehend aus Silizium und Schwefel, in der diese systematisch durch die Umsetzung von 

Chlorsilanen mit H2S/NEt3 bzw. Li2S synthetisiert und mit NMR-Spektroskopie 

charakterisiert wurden [17].      

Die bisher veröffentlichten Arbeiten beziehen sich allerdings nur auf die Synthese neuer 

Verbindungen und lassen Konformationanalysen außen vor. Daher sind die einzigen 

Informationen über die Struktur dieser Ringe durch die Messung von 

Röntgenstrukturanalysen geeigneter Kristalle bekannt. So gelang es Herzog et. al. einen 

Kristall von S(Si2Me4)2S zu vermessen, wobei der Ring die Sesselform einnimmt (Abbildung 

1).  
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Abbildung 1: Kristallstruktur von S(Si2Me4)2S [17] 
 
Als Anhaltspunkt für theoretische Studien dienen allerdings Kohlenstoff-analoge Systeme. So 

haben Freeman und Derek 2003 umfassende theoretische Arbeiten über das 

Konformationsverhalten von Thiacyclohexan und 1,4-Dithiacyclohexan veröffentlicht [18]. 

Dazu wurden mittels DFT und MP2 Rechnungen Energiediagramme für die Sessel-Sessel-

Inversion erstellt und dadurch die einzelnen Konformeren und deren Energiedifferenzen 

ermittelt. Auch Ringe mit einer höheren Anzahl an Schwefelatomen sind Thema vieler 

Publikationen [19]. Dabei favorisieren alle Kohlenstoff-Schwefel-Ringe die Sesselform als 

globales Minimum. Eine Ausnahme bildet dabei H2C(S2)2CH2, welches die Twistform 

einnimmt.           

 

2.2 Ergebnisse 

 

Die Ergebnisse der theoretischen Studie über die Silizium-Schwefel-Ringe, sowie die im 

Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Raman Messungen sind bereits publiziert und die 

Ergebnisse können den Seiten 11 bis 32 entnommen werden.  

Zur einheitlichen Benennung der Ringsysteme wird die Position der Schwefelatome 

herangezogen. Zur Erklärung der Nomenklatur werden die Isomere mit der Summenformel 

(SiH2)4S2 herangezogen. In diesem Fall können drei Isomere unterschieden werden: 1,2-

Dithiasilacyclohexan, 1,3-Dithiasilacyclohexan und 1,4-Dithiasilacyclohexan. Speziell im 

Fall der 1,4-Substitution ist es möglich, dass mehrere an der Sessel-Sessel-Inversion beteiligte 

Konformere des Ringes vorliegen.  

Um diese Möglichkeiten ebenfalls durch die Benennung der Ringe darzustellen, wird auf eine 

von Freeman et. al. eingeführte Nomenklatur am Beispiel der Kohlenstoff-analogen 
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Verbindung 1,4-Dithiacyclohexan zurückgegriffen [18]. Dabei wird mit einem Schwefelatom 

zu nummerieren begonnen. In 1,4-Dithiacyclohexan führt dies zu 1,4- und 2,5- Ringen. Alle 

in der Veröffentlichung beschriebenen Möglichkeiten sind zusammenfassend in Abbildung 2 

dargestellt. 

Es ergeben sich die Konformere 1,4-Twist (D2 Symmetrie), 2,5-Twist (C1 Symmetrie), 1,4-

Boot (C2V Symmetrie), 2,5-Boot (C2 Symmetrie), 1,4-Halftwist (C1 Symmetrie), 2,5-Halftwist 

(C1 Symmetrie), 1,4-Sofa (CS Symmetrie) und 2,4-Sofa (C1 Symmetrie).  
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Abbildung 2: Mögliche Konformationen von 1,4-Dithiacyclohexan [18]  
 

 

In Abbildung 2 sind vereinfachend alle Bindungen ähnlich dem Cyclohexan mit gleichen 

Bindungslängen gezeichnet. Auf die realen Silizium-Schwefel-Ringsysteme trifft dies 

allerdings nicht zu. Als Beispiel dient die untersuchte Verbindung 1,2,3,4-

Tetrathiadisilacyclohexan. Eine Substitution von Schwefel mit Silizium führt zu einer 

Verlängerung der Bindungslänge von 2.09 Å in der S-S-Bindung auf 2.16 Å in der Si-S-

Bindung sowie auf 2.35 Å in der Si-Si-Bindung. Aufgrund des unterschiedlichen 
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Bindungsverhaltens ändern sich auch die Bindungswinkel von S-S-S mit 103.0° auf 110.2° im 

S-Si-Si-Bindungswinkel. Dies gilt auch für den Torsionswinkel des Sessels, der sich von 

73.2° auf 57.7° verringert.  

Durch diese Substitutionen liegt keine reine Sesselform mehr vor, da sich der gesamte Ring 

durch die veränderten Bindungslängen und Bindungswinkel leicht vertwistet. Dies ist in 

Abbildung 3 dargestellt. Man erkennt, dass sich der Torsionswinkel 1234 von 73.2° auf 88.5° 

erhöht und sich damit an die 87.2° in der Twistform annähert.  In dieser Arbeit sowie in der 

Publikation werden solche Konformere allerdings weiterhin nur als Sesselkonformer und 

nicht als vertwisteter Sessel bezeichnet.      

 

1
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Abbildung 3: Vergleich der Torsionswinkel von S6 mit (SiH2)2S4 
 

Dies gilt nicht nur für die Sesselform, sondern auch für die Bootkonformation. Auch hier 

kommt es wie in Abbildung 4 dargestellt zu Abweichungen des idealen Boot Torsionswinkels 

von 0°. So vertwistet sich die Bootform des 1,1,3,3,4,4,6,6-Octamethyl-2,5-

dithiasilacyclohexans um 1.1°. Zusätzlich dazu verflacht sich die Struktur einzelner Ringe, da 

sich wie bereits besprochen bei der Substitution eines Schwefelatoms mit Silizium die 

Bindungslängen und Winkel ändern. Dies führt zu einer Änderung des Torsionswinkels von 

73.5° in S6 zu 43.8° in 2,2,6,6-Tetramethyl-1,3,4,5-Tetrathiasilacyclohexan (Abbildung 4). 

Dieser Winkel ist sogar flacher als der Torsionswinkel in der Bootform des Si6Me12 mit 44.9° 

[20].   
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Abbildung 4: Abweichungen der Torsionswinkel in der Bootform der Ringe (SiMe2S)3 und 

(SiMe2)2S4 von S6   

 
 

2.2.1 Hyperkonjugation 

 

Hyperkonjugation ist der Transfer eines Elektrons (Ladung) von einem bindenden in ein 

nichtbindendes bzw. antibindendes Orbital. Als Standardbeispiel dient in diesem Fall das 

Ethan. Die Wasserstoffatome der einzelnen Methylgruppen ordnen sich bevorzugt in der 

gestaffelten Form und nicht ekliptisch an. Theoretische Untersuchungen dieses Moleküls 

ergaben, dass sterische Effekte (elektrostatische Kräfte und Abstoßung) keinen Einfluss auf 

die favorisierte Konformation haben [21]. Alleine das Ausblenden der vincinalen 

Hyperkonjugation, also des Elektronentransfers zwischen den beiden Methylgruppen, ergibt 

einen Wechsel zur ekliptischen Struktur. Das heißt Hyperkonjugation ist verantwortlich für 

die strukturelle Anordnung des Ethanmoleküls.  

Analysiert werden hyperkonjugative Effekte mittels NBO Analysen (Natural Bond Orbitals). 

In der Molekülorbitaltheorie werden die Elektronen delokalisert über alle Orbitale berechnet 

und können damit nur eingeschränkt für eine Strukturerklärung herangezogen werden. Im 
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Gegensatz dazu sind die Elektronen in der NBO Analyse ähnlich wie in der Lewis Struktur 

den bindenden und antibindenden Orbitalen sowie den „lone pairs“ der Schwefelatome 

zugeteilt [22]. Dadurch können Elektronentransfers zwischen diesen Orbitalen beobachtet 

werden.         

Wie aus der Publikation auf den Seiten 15, 16 und 17 zu entnehmen ist, spielt 

Hyperkonjugation auch eine entscheidende Rolle bei den vorliegenden Konformationen der 

einzelnen Silizium-Schwefel-Ringe. Dabei besteht ein Zusammenhang zwischen den 

berechneten Sessel-Twist Energiedifferenzen und der Anzahl an Schwefelatomen, die 

wiederum von zwei S-Atomen umgeben sind. Ist ein Schwefelatom nur von Schwefel 

umgeben, kann dessen lone pair nur in die antibindenden σ*SS Orbitale donieren. Sind jedoch 

Siliziumatome benachbart kommt es zu Elektronentransfers vom lone pair sowohl in σ*SiS als 

auch in die beiden σ*SiH. Dies führt zu einem Abfall der Energiedifferenzen zwischen den 

einzelnen Konformationen, da diese 3 Interaktionen gleich stark sind und um 120° zueinander 

phasenverschoben. Darum werden die Ringisomere der Summenformel Si2H4S4 in Abbildung 

5 beziehungsweise in Tabelle 1 S6 und SiH2S5 gegenübergestellt. Dabei zeigt sich ein fast 

linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Schwefelatome, deren lone pairs nur in σ*SS 

donieren können und der relativen Sessel-Twist-Energiedifferenzen der angeführten 

Ringsysteme.  

 

Tabelle 1: Übersicht der Ergebnisse berechneter Ringsysteme, mit n = Anzahl der 

Schwefelatome, deren lone pairs nur in σ*SS donieren können   

 S6 H2SiS5 SiH2S4SiH2 SSiH2S3SiH2 SiH2(S2)2SiH2 

 
S

S

S

S

S

S  
S

S

S

H2Si

S

S  
S

S

S

H2Si

H2Si

S   

S

S

H2
Si

S

S

Si
H2  

n  6 3 2 1 0 
∆ESessel-Twist  
[kJmol-1] 

53.2 24.6 22.8 16.7 -1.1 
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Abbildung 5: Auftragung der Anzahl der Schwefelatome, deren lone pairs nur in σ*SS 

donieren können gegen den relativen Sessel-Twist Energieunterschied der einzelnen 

Ringsysteme  

 

2.2.2 S(Si2Me4)2S und (SiMe2S)3 

 

Die synthetisierten Verbindungen S(Si2Me4)2S und (SiMe2S)3 und die dazu durchgeführten 

Raman Messungen sind dem folgenden Manuskript zu entnehmen, welches zur 

Veröffentlichung in der Fachzeitschrift „Chemistry: A European Journal“ eingereicht wurde.  
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2.2.3 (GeMe2S)3 

 

In der Verbindung (SiMe2S)3 ist das Twist Konformer mit ~11 kJmol-1 stabiler ist als die 

Sesselform zeigt. DFT-Rechnungen haben ergeben, dass in (SiH2S)3 jedoch der sessel 

energetisch günstiger ist. Diese ungewöhnliche Bevorzugung der Twistform durch Austausch 

der Substituenten von Wasserstoff mit Methyl-Gruppen veranlasste uns zu der Synthese und 

Charakterisierung der Verbindung (GeMe2S)3, deren Ergebnisse dem folgenden Manuskript, 

welches in der Fachzeitschrift „Journal of Molekular Structure“ eingereicht wurde, 

zusammengefasst sind.   
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3 Bicyclohexasilanyl, Bis(Undecamethylcyclohexasilanyl) 
und Bi(silacyclohexyl) 

 

3.1 Einleitung 

 

Um die verschiedenen Konformere von bicyclischen Sechsringen zu veranschaulichen, wird 

Bicyclohexyl, C6H11-C6H11, als einfachster und am besten untersuchter Vertreter, 

herangezogen [3]. Beide Ringe nehmen in diesem Molekül die Sesselform ein und da ein 

Ring ein sperriger Substituent des anderen ist, wird die äquatoriale Position zueinander 

bevorzugt. Weiters ist noch eine Drehung um die ringverknüpfende C-C-Bindung möglich, 

die sowohl anti (~180°), als auch gauche (~70°) Minima aufweist [23].  

Diese Möglichkeiten ergeben in Kombination 6 verschiedene Konformere. Dabei wird das 

Sessel-Twist-Gleichgewicht, das beim Cyclohexan mit einer Barriere von 45 kJmol-1 und 

einem Energieunterschied von ~23 kJmol-1 vernachlässigbar ist, nicht berücksichtigt. Die 

Gasphasenelektronenbeugung des Bicyclohexyls ergibt bei Raumtemperatur zwei 

Konformere. Es handelt sich dabei um die anti und gauche Isomeren in denen beide Ringe 

zueinander äquatorial stehen. Das Verhältnis der beiden beträgt 52.6/47.4, wobei das anti 

Konformer das stabilere der beiden ist.  

Vergleicht man Bicyclohexyl nun mit Bicyclohexasilanyl, Si6H11-Si6H11, oder 

Bicyclohexagermanyl, Ge6H11-Ge6H11, stellt man fest, dass die schwereren Homologen kaum 

untersucht sind. So wird Bicyclohexasilanyl in der Literatur nur als mögliches 

Dünnfilmmaterial für Transistoren erwähnt, Synthese oder gar eine genaure Charakterisierung 

sind nicht publiziert [24].  

Bis(Undecamethylcyclohexasilanyl) hingegen wurde schon 1973 von Makoto Kumada 

ausgehend von Chlor-Undecamethylcyclohexasilan über die Wurtz-Reaktion synthetisiert 

[25]. Daraufhin hat sich der Arbeitskreis von Hengge näher mit der Verbindung beschäftigt 

und diese ausgehend von Si6Me11Br mit Na/K Legierung bzw. von Si6Me11Hg mit UV-

Bestrahlung hergestellt [26]. Diese Synthesemethoden führen zu größeren Ausbeuten und 

1987 wurde das Molekül von Hassler et. al. in weiterer Folge über Röntgenstrukturanalyse 

(siehe Abbildung 6) und Schwingungsspektroskopie (Raman) bei Raumtemperatur untersucht 

[27]. 



 47 
 

 

Abbildung 6: Kristallstruktur von Si6Me11-Si6Me11 
 

Wie erwartet zeigt die Kristallstruktur von Si6Me11-Si6Me11 beide Ringe als Sessel. 

Interessant an der Struktur ist der C-Si-Si-C Torsionswinkel der verknüpfenden Si-Si-

Bindung, der mit 150.7° stark von der klassischen 180° anti-Konformation abweicht. 

Bicyclohexylderivate aus schwereren Atomen der vierten Hauptgruppe weisen neben den 6 

schon im Bicyclohexyl auftretenden Konformationsmöglichkeiten noch energetisch niedrig 

liegende Twist Isomere auf. Untersuchungen am Si6Me12 ergeben eine Inversionsbarriere von 

20-26 kJmol-1, die damit nur halb so hoch ist wie jene im Cyclohexan [20]. In diesem Kapitel 

werden die verschiedenen Konformationen von Bis(Undecamethylcyclohexasilanyl) und 

Bicyclohexasilanyl quantenchemisch untersucht und die Methylverbindung mittels 

temperaturabhängiger Ramanspektroskopie untersucht. 

 

3.2 Ergebnisse 

 

3.2.1 Bicyclohexasilanyl 

 

Die Verbindung Si6H11-Si6H11 wird mittels DFT-Rechnungen (rmPW1PW91/6-31+G*) 

untersucht. Dazu werden die Geometrien der einzelnen Konformeren optimiert und durch eine 

Frequenzrechnung wird überprüft, ob es sich um ein Minimum oder einen Sattelpunkt 

handelt.  

Um sämtliche Konformere mit Sesselkonformation zu finden, wird zuerst die Stellung der 

einzelnen Ringe zueinander betrachtet. Dabei ist ein Ring jeweils ein sperriger Substituent des 
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anderen. Wenn beide eine äquatoriale Stellung einnehmen (kurz ee) ergibt sich die 

energetisch günstigste Variante. Weiters kann ein Ring axial zum anderen stehen (kurz ae) 

oder beide nehmen die axiale Position ein (kurz aa). Alle beschriebenen Möglichkeiten sind in 

Tabelle 2 zusammengestellt.  

 

Tabelle 2: Stellung der Ringe in Si6H11-Si6H11 zueinander 

 Abkürzung Erklärung Erel / kJmol-1 
 

 
 

 
 
 

ee 

 
beide Ringe 

stehen 
äquatorial 
zueinander 

 
 
 

0.00 

 

 
 

 
 
 
 
 

ae 

 
 
 
 

ein Ring steht 
axial, ein Ring 
steht äquatorial 

 
 
 
 
 

+1.89 

 

 
 

 
 
 
 

aa 

 
 
 

beide Ringe 
stehen axial 
zueinander 

 
 
 
 

+4.51 

 

Alle in Tabelle 2 dargestellten Konformere zeigen einen H-Si-Si-H Torsionswinkel der 

verknüpfenden Si-Si-Bindung von 180°. Durch eine Rotation um diese Einfachbindung in 10° 

Schritten erhält man die in Abbildung 7 gezeigten Rotationsprofile. Dabei ergibt sich je 

nachdem ob von ee, ae oder aa ausgegangen wird, eine unterschiedliche Anzahl an Minima.  

Während in ee die Isomere mit 180° und 70° Minima aufweisen, die den anti und gauche 

Minima entsprechen, tritt bei den anderen Ausgangskonformationen ein weiteres Minimum 

bei ~40° auf. Das gauche Minimum verschiebt sich dagegen zu ~90°. Die 40° und 90° 

Minima sind auffallend flach und nur durch sehr kleine Barrieren (0.4 kJmol-1) voneinander 
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getrennt. Sämtliche gefundenen Minima und Sattelpunkte werden einer zusätzlichen 

Optimierung unterzogen, um die energetisch günstigste Struktur zu erhalten. Die Energien der 

optimierten Strukturen sind in den Rotationsprofilen als Quadrate eingezeichnet. 
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Abbildung 7: Rotationsprofile um die verknüpfende Si-Si-Bindung bei ee (oben) ea (links 

unten) und aa (rechts unten) 

 

Durch die bisher durchgeführten Analysen konnten acht verschiedene Minima gefunden 

werden. Wie bereits in der Einleitung erwähnt wurde, spielt auch das Sessel-Twist 

Gleichgewicht der beiden Ringe eine Rolle, da in Si6H12 ein Sessel-Twist-Energieunterschied 

von nur ~8 kJmol-1 gefunden wurde (siehe auch Abbildung 8) [20]. Es kann nun ein Ring als 

Twist vorliegen oder aber beide nehmen die Twist Form ein. In Tabelle 3 sind alle 

gefundenen Konformeren sowie deren relative Energien angegeben.  

Durch die vielen verschiedenen Minima kann nicht mehr auf die klassische anti/gauche 

Nomenklatur zurückgegriffen werden. Deshalb werden die einzelnen Konformere mit der 

Stellung der Ringe zueinander und dem Torsionswinkel H-Si-Si-H der verknüpfenden Si-Si-

Bindung definiert. Zum Beispiel wird die Konformation, die bisher als ae bezeichnet wurde 
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und einen Torsionswinkel von 180° aufweist in weiterer Folge als a/180/e bezeichnet, wobei a 

für axial und e für äquatorial stehen. Sollte ein Ring die Twistform einnehmen ist dies mit 

einem t gekennzeichnet. Auch bei der Twist Form kann der zweite Ring axial oder äquatorial 

gebunden sein. Dies bedeutet, dass in te/180/te beide Ringe die Twist Form einnehmen und 

jeweils äquatorial mit einem verknüpfenden H-Si-Si-H-Torsionswinkel von 180° zueinender 

stehen. Gleiches gilt für die axiale Stellung des vertwisteten Ringes, die mit ta benannt wird.     

 

Abbildung 8: Sessel Twist Gleichgewicht in Si6H12 mit relativen Energien in kJmol-1
 

 
Tabelle 3: Relative Energien der gefundenen Konformationen in Si6H11- Si6H11 

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K)  
[kJmol-1] 

Hrel (300 K)  
[kJmol-1] 

%  
(bei 200 K) 

%  
(bei 300 K) 

e/180/e  0.0 0.0 0.0 30.8 22.0 
e/68/e 1.4 0.5 0.9 35.6 30.5 

a/180/e 1.9 2.1 1.7 22.4 22.4 
a/81/e 6.0 5.7 5.5 4.4 9.5 
a/44/e 6.7 6.3 6.3 2.9 7.1 

a/180/a 4.5 3.7 3.8 3.2 4.9 
a/95/a 10.7 10.6 10.0 0.1 0.8 
a/37/a 13.9 14.0 13.4 0.0 0.2 

te/172/e 7.7 8.1 7.8 0.3 0.9 
te/57/e 8.8 9.1 8.8 0.2 0.6 

te/179/a  10.4 10.1 10.1 0.1 0.4 
te/72/a 13.8 14.2 13.7 0.0 0.1 

ta/179/a 10.4 10.1 10.1 0.1 0.4 
ta/72/a 13.9 14.2 13.4 0.0 0.1 

te/175/te 14.9 15.4 15.1 0.0 0.1 
te/57/te 15.9 16.4 16.1 0.0 0.0 

ta/171/te 16.7 17.3 16.9 0.0 0.0 
ta/59/te 19.9 20.7 20.1 0.0 0.0 

ta/171/ta 16.9 17.3 19.9 0.0 0.0 
ta/58/ta 19.9 20.5 20.0 0.0 0.0 

 

Die Tabelle zeigt 8 verschiedene Konformere innerhalb eines Bereichs von 9 kJmol-1. 

Zusätzlich zu den berechneten relativen Energie bzw. Enthalpien werden noch mit der 
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Boltzmannverteilung ermittelten Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Minima bei 

300 K und bei 200 K angegeben. 

Bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeiten müssen allerdings auch die Entartungen der 

einzelnen Konformere berücksichtigt werden. Diese sind in Tabelle 4 zusammengefasst.  

 

Tabelle 4: Entartung der einzelnen Konformere  

C5Si-Ringkonformationen Torsionswinkel Symmetrie Entartung 
ee anti C2h 1 
ee gauche C2 2 
ae anti CS 2 
ae gauche C1 4 
aa anti C2h 1 
aa gauche C2 2 

 

Die Ergebnisse zeigen, dass Konformere in denen beide Ringe die Twist-Form einnehmen 

vernachlässigt werden können, da Gleichgewichtskonzentrationen unter 1% wahrscheinlich 

nicht detektiert werden können. Dies gilt auch für jene, in denen nur ein Ring als Twist 

vorliegt mit den Ausnahmen te/172/e und te/57/e, welche mit +7.7 und +8.8 kJmol-1 sehr wohl 

berücksichtigt werden müssen.  

Die Energien steigen wie erwartet von ee zu aa sowie mit der Anzahl der vertwisteten Ringe 

an. Eine Ausnahme bildet die a/180/a Konformation, die energetisch günstiger liegt als die 

Rotationsisomere von ae und auch eine große Differenz von 6.2 und 9.4 kJmol-1  zu den 

weiteren Isomeren von aa bei 37° und 95° aufweist.  

Da dieses Molekül bisher unbekannt ist und auch noch nicht synthetisiert wurde, ist eine 

experimentelle Charakterisierung nicht möglich. 

Abbildung 9 zeigt die entsprechenden berechneten Ramanspektren in den Bereichen von 300 

cm-1 bis 400 cm-1 (νSiSi) und 600 cm-1 bis 680 cm-1 (νSiC). Da sich in diesen Bereichen 

mindestens vier Banden überlagern, können die einzelnen Konformere mit großer 

Wahrscheinlichkeit durch ihre ähnlichen Signale nicht getrennt zugeordnet werden.  
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Abbildung 9: Berechnete Raman Spektren von Si6H11- Si6H11 im Bereich der Si-Si- (links) 

und der Si-C-Valenzschwingungen (rechts) 

 

Abbildung 10 zeigt eine Aufsummierung der berechneten Spektren von e/180/e, e/70/e, 

a/180/e und a/180/a bei 300 K und 200 K, die ein Gesamtspektrum für die jeweilige 

Temperatur ergeben.  
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Abbildung 10: Gesamtspektren von Si6H11- Si6H11 im Bereich der Si-Si- (links) und der Si-C-

Valenzschwingungen (rechts) bei 300 K und 200 K 

 

3.2.2 Bis(Undecamethylcyclohexasilanyl) 

 

Ein anderes Bild zeigt Si6Me11-Si6Me11 dessen Rotation um die Einfachbindung durch die 

Methylgruppen erschwert wird. Auch zu diesem Molekül wurden Berechnungen durchgeführt 

(rmPW1PW91/6-31+G*), deren Ergebnisse in Tabelle 5 zusammengefasst sind. Wie bei 

Si6H11-Si6H11 wurde ein Rotationsprofil für das ee Isomer erstellt, das in Abbildung 11 
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dargestellt ist. Die relativen Energien für alle ae oder tea Isomeren sind so hoch, dass sie im 

Gleichgewicht nicht vorkommen.   
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Abbildung 11: Rotationsprofil von ee Si6Me11-Si6Me11 

 

Analog zu dem Rotationsprofil von Si6H11-Si6H11 wird der C-Si-Si-C Torsionswinkel der 

verknüpfenden Si-Si-Bindung in 10° Schritten von 0° bis 180° untersucht. Dabei konnte beim 

Übergangszustand bei ~100° auch nach mehreren Versuchen keine vollständig optimierte 

Geometrie erhalten werden. 

Die drei gefundenen Minima bei 38°, 86° und 148° werden zusätzlich optimiert und mittels 

Frequenzanalyse bestätigt. Die Energien der optimierten Strukturen zeigen das globale 

Minimum bei 86°. Dieses unterscheidet sich dadurch von dem in der Kristallstruktur 

vorherrschendem  Konformer mit 150°.  

 

Tabelle 5: relative Energien von Si6Me11-Si6Me11 

Konformer  Erel  
 [kJmol-1] 

Hrel (0 K) 
[kJmol-1] 

Hrel (300 K) 
[kJmol-1] 

%  
(bei 200 K) 

% 
(bei 300 K) 

e/86/e 0.0 0.0 0.0 64.8 53.9 
e/148/e 1.7 1.1 1.5 26.4 29.6 
e/38/e 3.5 3.3 3.4 8.3 13.7 

a/151/e 12.7 10.8 11.6 0.1 0.5 
a/77/e 15.3 16.0 16.8 0.0 0.1 
a/60/e 19.8 16.8 18.0 0.0 0.0 

a/153/a 22.3 20.1 20.8 0.0 0.0 
te/161/e 10.6 9.4 10.0 0.2 1.0 
te/50/e 10.9 8.6 9.5 0.2 1.2 

te/132/e 19.0 18.6 20.5 0.0 0.1 
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Durch die Änderung der Substituenten am Silizium von Wasserstoff zu Methylgruppen sinkt 

die Anzahl der bei Raumtemperatur detektierbaren Konformere von 8 auf 3. Die 

Boltzmannverteilung zeigt, dass bei 300 K neben e/86/e (53.9%) noch e/148/e (29.6%) und 

e/38/e (13.7%) in experimentell messbaren Konzentrationen vorhanden sind.   

Bei ae liegt das Konformer mit 151° energetisch tiefer als jenes bei 60°. Im Gegensatz zu 

Si6H11-Si6H11 sind sowohl te/161/e als auch te/50/e energetisch günstiger als a/151/e und 

a/153/a.  

In der Arbeitsgruppe Hassler wurde bereits die Verbindung 1,1,2,2-

Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyldisilan spektroskopisch untersucht, welche als analoges 

System in Bezug auf die Rotation um den C-Si-Si-C-Torsionswinkel angesehen werden kann. 

Dieses (Me3Si)2MeSiSiMe(SiMe3)2 wurde damals mittels HF/6-31G*, sowie mittels Raman 

Spektroskopie untersucht. Die Rechnungen ergaben Minima bei 55° (cisoid), 90° (ortho), 

sowie ein Minimum bei 165° (transoid) [28]. Eine im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 

Untersuchung mittels DFT-Rechnungen (rmPW1PW91/6-31+G*) zeigt ein verändertes 

Rotationsprofil, welches in Abbildung 12 dargestellt ist. Dabei zeigen sich das globale 

Minimum bei 72° und weitere Minima bei 49°, 144°, 162°. 
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Abbildung 12: Rotationsprofil von (Me3Si)MeSiSiMe(SiMe3) berechnet mit rmPW1PW91/6-

31+G* (links) im Vergleich mit Si6Me11-Si6Me11 (rechts) 

 

Da aus den Rechnungen hervorgeht, dass es sich wahrscheinlich um ein 3-

Konformerenproblem handelt, wird die Verbindung Si6Me11-Si6Me11 synthetisiert und in 

weiterer Folge mittels Raman Spektroskopie untersucht. 

Die Synthese der Verbindung erfolgte wie in der Literatur beschrieben über das 

permethylierte Monobrom-cyclohexasilan (3 g, 7.25 mmol) mit Na/K Legierung (0.5 ml) in n-

Heptan [26]. Die Reaktion ist in Schema 1 dargestellt. Es wird bei Raumtemperatur 12 

Stunden gerührt und anschließend verdünnte H2SO4 zugetropft, um den Überschuss an Na/K 
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Legierung zu vernichten. Das Gemisch wird ausgeschüttelt, getrennt und die wässrige Phase 

noch einmal mit n-Heptan gewaschen. Das Lösungsmittel wird abgezogen und das noch nicht 

umgesetzte Edukt wird durch Sublimation bei 85°C entfernt. Anschließend wird das Produkt 

bei 180°C weiter mittels Sublimation aufgereinigt.  

 

 

Schema 1: Synthese von Si6Me11-Si6Me11 
 
 

Die Verbindung wird sowohl als Feststoff (Kristalle) als auch in Lösung (Toluol und THF) 

vermessen. Abbildung 13 zeigt sowohl die Raman Spektren im Bereich von 200 cm-1 bis 800 

cm-1 als auch die relevante Si-Si-Schwingung im Bereich zwischen 290 cm-1 und 390  cm-1 bei 

Raumtemperatur. Alle Signale, die dem Lösungsmittel zugeordnet werden können, sind durch 

ein X markiert. Dies sind die Peaks bei 225 cm-1, 354 cm-1, 530 cm-1 und bei 632 cm-1. Das 

Signal mit der höchsten Intensität im Spektrum des Festkörpers liegt bei 337 cm-1. Wird die 

Verbindung in Toluol gelöst und erneut vermessen, liegt das intensivste Signal bei 328 cm-1 

und die Bande bei 337 cm-1 ist als Schulter erkennbar. Zudem tritt eine weitere Bande bei 354 

cm-1 in Erscheinung, die dem Lösungsmittel zugeordnet werden kann.  
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Abbildung 13: Raman Spektrum von Si6Me11-Si6Me11 als kristalliner Feststoff (links oben) 

und in Toluol (rechts oben) sowie der Bereich der Si-Si-Valenzschwingung als kristalliner 

Feststoff (links unten) und in Toluol (rechts unten) 

 
 
Eine Interpretation der gemessenen Signale erfolgt durch einen Vergleich mit den berechneten 

Spektren von e/86/e, e/148/e und e/36/e. Diese sind in Abbildung 14 dargestellt. Das 

berechnete Spektrum von e/148/e stimmt sehr gut mit dem gemessenen Festkörperspektrum 

(e/151/e) überein.  

Im Spektrum von Si6Me11-Si6Me11 in Toluol verschiebt sich das intensivste Signal im 

Vergleich zum Festkörperspektrum von 337 cm-1 zu 328 cm-1. Ein Vergleich mit den 

berechneten Raman Daten zeigt, dass die Minima e/86/e und e/36/e mit 314 cm-1 und 309   

cm-1 ebenfalls zu niedrigere Wellenlänge hin verschoben sind und damit mit dem intensivsten 

Signal des gemessenen Spektrums übereinstimmen. Das Konformer e/148/e scheint dabei nur 

als Schulter bei 337 cm-1 auf, das heißt die berechnete Frequenzdifferenz ist etwas größer als 

jene aus den experimentellen Daten.  
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Abbildung 14: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für das Gemisch der 3 

energetisch niedrigsten Konformere des Si6Me11-Si6Me11 bei Raumtemperatur 

 
In weiterer Folge wird eine Bandenzerlegung des Lösungsspektrums von Si6Me11-Si6Me11 

durchgeführt, welche in Abbildung 15 dargestellt ist.  

Eine Zerlegung wie in Abbildung 15 dargestellt führt zu einer guten Übereinstimmung der 

Signale mit den berechneten Werten. Die Bande bei 320 cm-1 wird dabei dem Konformer 

e/38/e zugeordnet (Abbildung 15). 
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Toluol

 

Abbildung 15: Bandenzerlegung des Spektrums von Si6Me11-Si6Me11 in Toluol, gefittet mit 5 

Banden, das Signal bei 352.4 cm-1 wird dem Lösungsmittel zugeordnet  

 

Bei dem Versuch die Probe abzukühlen, fällt die in Toluol gelöste Verbindung bei 260 K aus. 

Dies und die Tatsache, dass Toluol ein Signal im Bereich der Si-Si-Valenzschwingungen 

aufweist, wird auf THF als Lösungsmittel zurückgegriffen.  

Das aufgenommene Raman Spektrum von Si6Me11-Si6Me11 in THF ist in Abbildung 16 bei 

Raumtemperatur dargestellt. THF weist keine Signale im Bereich von 200 cm-1 bis 600 cm-1 

auf.  

Abbildung 17 zeigt den Bereich der Si-Si-Valenzschwingung von 290 cm-1 bis 380 cm-1. Im 

Vergleich zur Probe in Toluol ist in THF kein zusätzliches Signal in diesem Bereich zu 

erkennen. Auch hier fällt die Verbindung beim Abkühlen der Probe bereits bei 260 K aus. 

Daher wird die Probe zusätzlich bis 320 K erhitzt.  
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Abbildung 16: Raman Spektrum von Si6Me11-Si6Me11 in THF   
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Abbildung 17: Raman Spektrum von Si6Me11-Si6Me11 in THF bei verschiedenen 

Temperaturen im Bereich der Ringdeformationsschwingungen 

 
Im Vergleich zu der in Toluol gelösten Probe zeigt das Spektrum in THF das Hauptsignal bei 

322 cm-1 sowie Schultern bei 317 cm-1 und 332 cm-1. Wie in Abbildung 14 zu sehen kann das 

intensivste Signal e/86/e, die Schulter bei 317 cm-1 e/38/e und die Schulter bei 332 cm-1 

e/148/e zugeordnet werden.  

Die Bandenzerlegung bei 320 K ist in Abbildung 18 dargestellt. Die Bandenhöhen sowie die 

Flächen bei den verschiedenen Temperaturen werden zur Erstellung von Van’t Hoff Geraden 

genutzt. Diese sind Abbildung 19 und Abbildung 20 zu entnehmen. Aufgrund der starken 

Streuung der erhaltenen Werte für die Flächen des Bandenpaares 331/322, konnte keine 

lineare Ausgleichsgerade durch diese Datenpunkte gelegt werden.    
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Abbildung 18: Bandenzerlegung des Spektrums von Si6Me11-Si6Me11 in THF 
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Abbildung 19: Van’t Hoff Gerade der Höhen des Bandenpaares 331/322 
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Abbildung 20: Van’ Hoff Geraden des Bandenpaares 315/323 für die Höhen (links) und die 

Flächen (rechts) 

 

Die Steigung der Geraden wird zur Berechnung eines ∆H-Wertes verwendet. Das Ergebnis 

zeigt einen experimentell bestimmten Enthalpieunterschied von e/86/e und e/148/e von +0.8 

kJmol-1, der etwas niedriger als der berechnete Wert von 1.5 kJmol-1 liegt. Zusätzlich dazu 

kann ebenfalls eine Enthalpiedifferenz zwischen e/86/e und e/38/e ermittelt werden. Diese 

beträgt +8.1 kJmol-1 (berechnet aus den Höhen) sowie +7.4 kJmol-1 (berechnet aus den 

Flächen) und weicht daher stärker von den berechneten +3.4 kJmol-1 ab.  

 

Wie auch in der Literatur zu dem Monozyklus Si6Me12 beschrieben kann nicht mit Sicherheit 

davon ausgegangen werden, dass es sich um ein reines 3 Komponentenproblem handelt. Hier 

muss im Speziellen auf die Signale der Twist beinhaltenden Konformeren eingegangen 

werden, da diese in Si6Me12 ebenfalls berücksichtigt wurden [20]. Abbildung 21 zeigt dazu 

die berechneten Raman Spektren der energetisch niedrigsten, die Twist-Formen beinhaltenden 

Konformeren. Diese zeigen in dem Bereich der Si-Si-Valenzschwingung die intensivsten 

Signale bei 304 bis 310 cm-1 und scheinen nicht im gemessenen Spektrum auf. Dies trifft auch 

auf die berechneten Twist Signale bei 354 bzw. 356 cm-1 zu, welche ebenfalls im Vergleich 

zum gemessenen Spektrum in Bereich niedrigerer Wellenzahl liegen. Daher werden die 

Signale der Twist Konformere nicht weiter bei der Analyse berücksichtigt, da deren 

Gleichgewichtskonzentrationen vernachlässigbar sind. Bei Si6Me12 ist das Twist Konformer 

im Gleichgewichtsgemisch deswegen detektierbar, da die Entartungsgrade von Sessel und 

Twist sich wie 1:3 verhalten.  

 



 62 
 

280 300 320 340 360 380

R
a

m
a
n

 I
n

te
n

s
it
ä

t

Wellenzahl /cm
-1

 

280 300 320 340 360 380

 te/50/e

 te/161/e

 te/132/e

 Gesamtspektrum

R
a

m
a
n

 I
n

te
n

s
it
ä

t

Wellenzahl / cm
-1

 

Abbildung 21: Gemessenes Spektrum von Si6Me11-Si6-Me11 (links) im Vergleich mit den 

berechneten Raman Spektrum für das 1:1:1 Gemisch von te/50/e, te/161/e und te/132/e im 

Bereich der Si-Si-Valenzschwingung 

 

3.2.3 Bi(silacyclohexyl) 

 

Da in Cyclohexasilanen durch den geringen Energieunterschied der Sessel- und der 

Twistform der Ringe zusätzlich relevante Konformere auftreten können, wird ein weiteres 

System in Form von (C5H10SiH)2 untersucht. Durch einen Sessel-Twist Energieunterschied 

von ~16 kJmol-1 in (C5H10Si)-Silacyclohexanen bzw. Monosilacyclohexan werden hier die 

verschiedenen Konformationsmöglichkeiten auf die Rotation um die verknüpfende Si-Si-

Bindung, als auch auf die axiale/äquatoriale Stellung der Ringe zueinander beschränkt. Dieses 

System ist in der Literatur nicht bekannt und die Synthese sowie alle NMR-spektroskopischen 

Daten sind in der Publikation auf den Seiten 76 bis 95 zusammengefasst.  

Die berechneten Energien der Verbindung sind in Tabelle 6 aufgelistet. Da sich bei einem 

Rotationsprofil um die Si-Si-Bindung bei ee, ae und aa neben den bisher beschriebenen anti 

und gauche noch weitere Minima zeigen, wird ebenfalls die Nomenklatur der Bicyclohexyle 

auf den Seiten 42 und 43  angewendet. Die einzelnen Rotationsprofile sind in Abbildung 22 

dargestellt. 
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Tabelle 6: gefundene relative Energien von (C5H10SiH)2 bezogen auf das e/180/e Konformer 

Konformation Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K) 
[kJmol-1] 

Erel (300 K) 
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

e/180/e 0.0 0.0 0.00 16.3 
e/53/e 0.8 0.9 0.9 23.0 
e/70/e 1.2 0.5 0.9 11.4 

a/180/e 2.6 2.2 2.4 12.5 
a/56/e 3.7 3.9 3.7 14.9 
a/76/e 4.0 4.0 3.9 13.4 

a/180/a 4.9 5.2 4.8 2.4 
a/142/a 6.5 5.7 5.9 3.0 
a/80/a 7.9 7.5 7.5 1.6 
a/61/a 7.9 8.0 7.7 1.5 

te/180/e 16.3 16.3 16.6 0.0 
 

 

Tabelle 6 zeigt, dass bei Raumtemperatur die Twistform in (C5H10SiH)2 keine Rolle spielt, da 

ein Energieunterschied zum globalen Minimum von +16.6 kJmol-1 zu hoch ist, um bei 

Raumtemperatur detektiert zu werden. Die geringen Energieunterschiede der 

Rotationsisomere sowie der axial/äquatorialen Isomerie führen allerdings wie bei Si6H11-

Si6H11 zu einer großen Anzahl an bei Raumtemperatur vorliegenden Konformeren. 
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Abbildung 22: Rotationsprofile um die Si-Si-Bindung von (C5H10SiH)2  
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Abbildung 23 zeigt das gemessene Raman Spektrum von (C5H10SiH)2 als reine, flüssige 

Substanz bei Raumtemperatur sowie einer Lösung in Toluol.  Der Lösungsmittelpeak bei 530 

cm-1 ist mit einem X markiert, die zweite Bande bei 632 cm-1 wird von der Si-C-

Valenzschwingung überdeckt.   
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Abbildung 23: Spektrum von reinem (C5H10SiH)2 bei Raumtemperatur (links) und in Toluol 

(rechts) 

 

Zur Konformationsanalyse wird der Bereich der Si-C-Schwingungen (620 – 680 cm-1) 

herangezogen (Abbildung 24). Zusätzlich dazu sind in Abbildung 25 die Banden der 5 

Konformere mit den höchsten Besetzungswahrscheinlichkeiten in diesem Bereich dargestellt.  
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Abbildung 24: Gemessenes Raman Spektrum von (C5H10SiH)2 als Reinsubstanz (links) im 

Bereich von 600 – 680 cm-1 im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum (rechts) 
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Abbildung 25: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren von (C5H10SiH)2 für das 

Gemisch der 5 Konformere mit den höchsten Besetzungswahrscheinlichkeiten  

 

Der Vergleich mit den Rechnungen zeigt, dass durch die große Anzahl an beteiligten 

Konformeren eine genaue Zuordnung aufgrund von Überlappungen der einzelnen Signale 

nicht möglich ist. Aus Abbildung 24 und Abbildung 25 ist allerdings die Anwesenheit des 

Konformers a/180/e ersichtlich, da nur dessen berechnetes Signal mit der gemessenen 

Schulter bei 645 cm-1 übereinstimmt. 
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Abbildung 26: Gemessenes Raman Spektrum von (C5H10SiH)2 als Reinsubstanz (links) im 

Bereich von 310 – 390 cm-1 im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum (rechts) 

 

 



 67 
 

310 320 330 340 350 360 370 380 390

 e/180/e

 e/53/e

 a/56/e

 a/76/e

 a/180/e

R
a
m

a
n

 I
n

te
n
s
it
ä
t

Wellenzahl / cm
-1

 
Abbildung 27: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren von (C5H10SiH)2  für das 

Gemisch der 5 Konformere mit den höchsten Besetzungswahrscheinlichkeiten  

 

Im Bereich von 310 bis 390 cm-1 zeigt das berechnete Spektrum das Konformer e/180/e mit 

zwei Banden bei 343 cm-1 und 373 cm-1 (Abbildung 27). Diese finden sich bei 346 cm-1 und 

372 cm-1 auch im gemessenen Spektrum wieder (Abbildung 26). Zusätzlich dazu zeigt die 

Messung ein Signal bei 362 cm-1, welches laut Rechnungen a/180/e zugeordnet werden kann. 

Weitere Signale des Raman Spektrums liegen bei 326 cm-1 und 378 cm-1. Diese können laut 

Rechnungen den Konformeren e/53/e (328 cm-1 und 370 cm-1) und e/70/e (328 cm-1 und 374 

cm-1) zugeordnet werden. Da auch hier mindestens 4 Konformere im Bereich dieser 

Schwingung aufscheinen, ist eine genauere Bandenzuordnung nicht möglich. 
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Abbildung 28: Gemessenes Raman Spektrum von (C5H10SiH)2 als Reinsubstanz (links) im 

Bereich von 390 – 470 cm-1 im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum (rechts) 
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Abbildung 29: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für das Gemisch der 5 

Konformere mit der höchsten Besetzungswahrscheinlichkeit von (C5H10SiH)2  

 

Im Bereich der Si-Si-Schwingung ist das Signal von e/180/e nur als Schulter bei 445 cm-1 

(berechnet 447 cm-1) zu erkennen (Abbildung 28). Das intensivste Signal des gemessenen 

Spektrums liegt wie in Abbildung 29 bei 436 cm-1. Die berechneten Schwingungen zeigen das 

Konformer e/53/e mit dem intensivsten Signal bei 442 cm-1 und damit zu niedrigerer 

Wellenzahl verschoben. Allerdings liegen laut Rechenergebnissen zusätzlich noch die Signale 

von e/70/e (446 cm-1) und a/180/e (438 cm-1) im Bereich des gemessenen Signals. Daher ist 

im Bereich der Si-Si-Schwingung durch die Überlagerung der Signale keine genaue 

Zuordnung möglich.  

 

Da auf Grund der Überlappung der Signale von (C5H10SiH)2 keine Trennung der einzelnen 

Konformere möglich ist, wird mittels LiAlD4 aus (C5H10SiCl)2 die deuterierte Verbindung 

(C5H10SiD)2 hergestellt. Die Reaktionsgleichung ist in Schema 2 dargestellt. 

 

 

Schema 2: Synthese von (C5H10SiD)2 
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Ziel der Synthese der deuterierten Verbindung ist eine mögliche Aufspaltung von Signalen im 

Raman Spektrum. Dieses Verhalten wird auch in der Publikation auf den Seiten 129 bis 133 

am Beispiel des C5H10SiDMe deutlich. Hier erscheint im Spektrum des C5H10SiHMe nur ein 

nicht aufgespaltetes Signal der Si-C-Streckschwingung, welches bei der deuterierten analogen 

Verbindung aufspalten ist und somit weiter untersucht werden kann.  

Abbildung 30 zeigt die Raman Spektren von (C5H10SiD)2 und (C5H10SiH)2. Das Spektrum der 

deuterierten Verbindung zeigt Signale im Bereich von 500 cm-1 bis 600 cm-1, die bei dem 

Wasserstoff-Analogen nicht aufscheinen.   
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Abbildung 30: Raman Spektrum von reinem (C5H10SiD)2 (links) im Vergleich mit dem 

Spektrum von reinem(C5H10SiH)2 (rechts) 

 

Tabelle 7 zeigt die berechneten Raman aktiven Schwingungen der e/180/e Isomeren von 

(C5H10SiD)2 und (C5H10SiH)2. Um die Werte der deuterierten Verbindung zu erhalten wird 

der Checkpointfile der Frequenzrechnung von (C5H10SiH)2 verwendet. Dieser wird in das 

Programm Freqchk des Gaussian 03 Paketes eingelesen und mit einer Singlepointrechnung 

werden die Frequenzen der Deuteriumanalogen Verbindung berechnet.  
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Tabelle 7: Übersicht über Raman aktive Frequenzen von e/180/e (C5H10SiD)2 und (C5H10SiH)2 

im Bereich von 90 cm-1 bis 800 cm-1 

Frequenzen [cm-1] 
(C5H10SiD)2 

Raman Intensität 
[Å4 amu-1] 

Frequenzen [cm-1] 
(C5H10SiH)2 

Raman Intensität 
[Å4 amu-1] 

91.8 1.0 92.7 1.0 
162.7 2.8 166.0 3.0 
176.0 9.6 176.0 9.6 
200.4 0.7 201.2 0.6 
245.6 0.9 248.7 0.9 
342.5  2.4  342.6 2.4 
371.8 2.8 372.7 2.8 
438.3  5.6  446.7 5.3 
510.1 4.4 529.1 4.3 
488.0 3.3 612.2 3.3 
614.1 21.1 655.6 36.9 
675.0 7.2 700.8 10.6 
770.6 1.8  770.9 1.0 
683.0 18.8  817.6 9.5 
798.7 1.1 820.0 1.8 
817.6 9.1 835.3 5.5 
892.9 1.1 907.9 3.7 
937.6 8.2 939.6 7.7 
940.6 0.3 941.2 0.3 

1028.5 4.1 1033.2 4.9 
1045.4 23.2 1045.5 23.4 
1076.7 0.9 1081.5 1.2 
1118.2 4.1 1118.4 4.4 
1144.1 7.3 1144.5 7.5 
1229.7 14.2 1229.8 13.7 

 

Wie in (C5H10SiH)2 zeigt die Si-Si-Schwingung im Bereich um 400 cm-1 mehrere sich 

überlappende Signale (Abbildung 31 links). Ein Unterschied in den beiden Spektren bei 

Raumtemperatur zeigt sich bei den zusätzlichen auftretenden Signalen 584 cm-1 und 614 cm-1 

der deuterierten Verbindung (Abbildung 31 rechts). Dabei findet sich in e/180/e der Peak bei 

614 cm-1 in den berechneten Werten wieder, während die Schwingung bei 584 cm-1 nicht im 

berechneten Spektrum aufscheint. 
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Abbildung 31: Gemessenes Raman Spektrum von (C5H10SiD)2 in den Bereichen von 300 cm-1 

bis 500 cm-1 (links) und 560 cm-1 bis 640 cm-1 (rechts) 

 

Für eine weitere Analyse werden die Schwingungen aller Konformere berechnet (siehe 

Tabelle 8). Dabei zeigt sich, dass die Konformeren e/53/e, a/56/e und a/180/e ein Signal bei 

584 cm-1 aufweisen. Die Bande bei 614 cm-1 stammt laut Rechnungen von den Konformeren 

e/180/e und e/53/e.  
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Tabelle 8: Berechnete Raman Schwingungen (cm-1) für die verschiedenen Konformeren von  

und (C5H10SiD)2 und deren Intensitäten (Å4 amu-1) 

e/180/e e/53/e a/56/e a/76/e a/180/e 
cm-1 Int cm-1 Int cm-1 Int cm-1 Int cm-1 Int 
91.8 1.0 134.3 0.9 122.3   1.2 111.4 0.9 145.7 2.2 

176.0 9.6 171.9 5.7 158.6 3.3 162.1 3.3 161.3 3.7 
200.4 0.7 229.7 2.3 249.1 1.0 249.9 1.4 241.0 1.6 
245.6 0.9 242.4 0.6 262.2 5.0   261.1 4.5 264.6 1.7 

  317.8 2.2 336.6 0.9 338.0 0.8 338.9 0.7 
  340.1 1.1 338.2 0.4 341.6 0.8 341.6 0.2 

342.5  2.4  342.3 0.5 351.5   2.4 353.4 1.4 355.7 0.2 
  366.9 0.5 354.1 0.2 354.7 0.3 355.8 3.2 

371.8 2.8 368.8 2.6 374.0 2.3 377.2 2.0 370.7 1.3 
438.3  5.6  406.1 10.7 408.3   7.3 410.1 8.3 425.9 7.1 

  460.4 1.1 460.8   1.4 466.5 1.5 454.1 0.4 
  472.7 1.4 479.2 2.5 476.8 2.7 492.6 2.6 

488.0 3.3 512.4 1.7 512.0 2.9 511.9 3.2 51.0 6.1 
510.1 4.4 514.7 3.3 514.9 5.8 514.0 5.1 513.7 1.2 

  563.0 2.5 537.8 7.3 537.7 6.7 530.8 5.4 
614.1 21.1 611.1 12.1 586.2   6.3 584.3 6.8 589.2 13.8 

  643.7 2.2 645.1 5.4 643.5 6.0 642.4 3.9 
  666.2 16.1 667.7 4.3 669.8 4.1 667.1 6.1 

675.0 7.2 669.1 2.6 670.5 5.3 670.9 7.0 675.0 0.6 
683.0 18.8  674.2 10.2 677.8 17.6 677.2 15.4 689.0 21.0 
770.6 1.8  768.0 1.3 767.1 1.4 765.5 1.1 771.0 2.1 
798.7 1.1 818.4 1.1 817.6 4.1 817.7 4.2 817.0 4.5 
817.6 9.1 819.1 8.3 819.7 4.6 819.5 4.6 819.1 4.0 

 

Abbildung 32 zeigt die Spektren der reinen flüssigen Probe bei 290 K und 200 K. Das 

Abkühlen führt zu einer Veränderung im Bereich der Si-Si-Schwingung, die allerdings 

aufgrund der vielen beteiligten Konformeren nicht genauer analysiert werden kann. Die 

Signale bei  584 cm-1 und 614 cm-1 stammen von 2 bzw. 3 Konformeren. Leider gelang 

aufgrund der schmalen Banden keine Zuordnung und auch hier können keine 

Enthalpieunterschiede erhalten werden.  
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Abbildung 32: Gemessene Raman Spektren für die Bereiche 300 bis 500 cm-1 und 560 bis 630 

cm-1 bei den Temperaturen 290 K und 200 K für (C5H10SiD)2  

 

4 Halogenierte Bi(silacyclohexyle) 
 

4.1 Einleitung 

 

Bicyclische Silacyclohexane sind in der Literatur nahezu unbekannt, obwohl sie unter 

anderem als Grundgerüst für auf Silizium basierende Pharmaka und Riechstoffe Verwendung 

finden [4,29]. In diesem Kapitel werden eine Reihe von diesen Silacyclohexanen, im 

einzelnen (C5H10SiPh)2, (C5H10SiF)2, (C5H10SiCl)2, (C5H10SiBr)2 und (C5H10SiI)2, besprochen, 

wobei im Speziellen auf die Synthese und das Konformationsverhalten eingegangen wird.  

Ein Unterschied zu der in Kapitel 3 untersuchten Verbindung Si6H11-Si6H11 liegt im höheren 

Energieunterschied zwischen Sessel- und Twistform des Ringes. So liegt die Energie der 

te/180/e Konformation, als energetisch niedrigste Twistform, in (C5H10SiH)2 bereits 16.3 

kJmol-1 über dem e/180/e Konformer. Dies entspricht auch dem Energieunterschied der im 

Rahmen der Arbeit durchgeführten Rechnungen von te/180/e des (C5H10SiCl)2 mit 16.3 

kJmol-1. Liegen beide Ringe in der Twistform vor so ergeben die Rechnungen im Falle des 

(C5H10SiCl)2 einen Energieunterschied von te/180/te zu e/180/e von 38.8 kJmol-1. 

Diese Energiedifferenzen machen es nun möglich die konformativen Eigenschaften dieser 

bisher unbekannten Verbindungen zu charakterisieren, ohne zusätzliche überlappende Signale 

der Twist Konformeren im Raman Spektrum zu erhalten. 

Es konnten alle Verbindungen mit (C5H10SiPh)2 und (C5H10SiCl)2 als Startmaterial hergestellt 

werden. Die Synthesen und die Charakterisierungen mittels NMR Spektroskopie sowie 



 74 
 

Röntgenstrukturanalyse sind in der Publikation auf den Seiten 76 bis 95 zusammengefasst und 

können dieser entnommen werden. 

Da die Verbindungen (C5H10SiH)2  bzw. (C5H10SiD)2 bereits in Kapitel 3 als Vergleich zu 

Si6H11-Si6H11 im Detail besprochen werden, werden hier die weiteren Analogen vorgestellt. 

 

4.2 Ergebnisse 

 

(C5H10SiPh)2 dient nur als Ausgangsmaterial und wird nicht weiter mittels 

Ramanspektroskopie untersucht. Die in dieser Arbeit erhaltene Festkörperstruktur zeigt 

allerdings unerwartet das a/180/a Konformer, weshalb zusätzliche Berechnungen 

durchgeführt wurden. Diese Rechnungen können die Konformation in der Kristallstruktur 

allerdings nicht bestätigen. Sie zeigen das zu erwartende e/180/e Konformer als energetisch 

globales Minimum und a/180/a mit einem Energieunterschied von +6.22 kJmol-1. Dieser 

Unterschied kann dadurch erklärt werden, dass die Rechnungen für die Gasphase 

durchgeführt werden. In den Kristallen herrschen aber Packungskräfte, die zu einer anderen 

Konformation führen können. Beide berechneten Konformere sind in Abbildung 33 

dargestellt.     

 

 

 

 

 

0.0 kJmol-1 

 

+6.2 kJmol-1 

 

Abbildung 33: Berechnete Strukturen für (C5H10SiPh)2 in der e/180/e (links) und in der 

a/180/a Form (rechts) 
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4.2.1 Synthese 

 
Die Synthese der in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen sowie der in Kapitel 3 

besprochenen Verbindung (C5H10SiH)2 sind dem folgenden in der Fachzeitschrift „European 

Journal of Inorganic Chemistry“ eingereichten Manuskript zu entnehmen.    
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4.2.2 (C5H10SiF)2  

 

Fluorverbindungen fallen oft durch ihre unerwarteten Konformationen auf. In diesem 

Zusammenhang ist auch der gauche-Effekt in 1,2-Difluoroethan zu nennen. Dieser beschreibt 

die Stabilisierung des gauche-Konformers im Vergleich zum anti-Konformer, welches 

beispielsweise in Dichlorethan das globale Minimum darstellt. Dies gilt auch für das 1-

Fluoropropan [30]. Grund dafür ist eine hyperkonjugative Donor-Akzeptor-Wechselwirkung 

von einem bindenden σCH Orbital in ein trans-antibindendes σ*CF Orbital. Dieser Effekt ist 

stärker als sterische und elektrostatische Abstoßung, welche die anti-Konformation 

stabilisieren. Dieses Phänomen tritt auch in Silacyclohexanen auf. So zeigt beispielsweise 

C5H10SiHF eine Bevorzugung der axialen Position des Fluorsubstituenten anstelle der in 

Cyclohexanen favorisierten äquatorialen Position  [31].     

Zur Konformationsanalyse von (C5H10SiF)2 wird, wie für (C5H10SiH)2 auf den Seiten 62 und 

63 beschrieben, verfahren. Dazu werden die Konformationen ee, ae und aa jeweils mit einem 

F-Si-Si-F Torsionswinkel von 180° mittels DFT Rechnungen optimiert und anschließend in 

10° Schritten um diesen Winkel rotiert (siehe Abbildung 34).  

Minima und Sattelpunkte der Rotationskurven werden zusätzlich optimiert und mittels 

Frequenzanalyse bestätigt. Die dadurch erhaltenen Energiewerte sind ebenfalls in Abbildung 

34 als Quadrate in den Diagrammen dargestellt.  
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Abbildung 34: Rotationsprofil der Konformeren von (C5H10SiF)2 von ee (oben), ae (links 

unten) und aa (rechts unten) 

 

(C5H10SiH)2 aus Kapitel 3 weist insgesamt 10 verschiedene Konformere auf, wobei ee, ae und 

aa jeweils mindesten 4 Rotationsisomere zeigen. Die Fluor-analoge Verbindung zeigt bei der 

Rotation von ee um die Si-Si-Bindung 3 Minima bei 180°, 101° und 76° (siehe auch Tabelle 

9). Das Konformer bei 180° ist das globale Minimum, während die anderen mit +3.9 und +3.8 

kJmol-1 energetisch höher liegen. Ausgehend vom 180° Minimum ist die Rotationsbarriere 

zum Konformer bei 101° +3.5 kJmol-1. Das Minimum bei 101° ist sehr flach und die 

Aktivierungsbarrieren liegen bei +0.2 kJmol-1 zu 180° und nur +0.03 kJmol-1 zu dem weiteren 

Minimum bei 76°. Die Barriere für die Umwandlung e/76/e → e/180/e ist mit 0.86 kJmol-1 

ebenfalls sehr klein. 

Bei derartig kleinen Energiedifferenzen stellt sich naturgemäß die Frage, ob es sich um ein 

rechnerisches Artefakt handelt, das zudem basissatzabhängig sein kann. Wenn es sich um 

echte Minima handelt, gibt es zwei mögliche Auswirkungen auf die Schwingungsspektren 
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Zum einen ist es wahrscheinlich, dass die niedrigste Schwingung über dieser niedrigen 

Barriere liegt und kein zusätzliches Konformer detektiert wird, sondern durch eine 

Schwingung großer Amplitude charakterisiert (large Amplitude Vibration) ist. 

Zum anderen ist bei einer ausreichend kleinen Barriere die mittlere Lebensdauer zumindest 

des energetisch höher liegenden Konformers nach Gleichung 1, mit ∆E = Höhe der Barriere, 

so gering, dass nur eine einzige gemittelte Schwingungsbande für beide Rotamere beobachtet 

werden kann.   

 

RT

E

AeK

∆
−

=           Gleichung 1 

 

Dies lässt sich mit Hilfe der so genannten „Vibrational Bloch Equations“ belegen [32]. Eine 

Faustregel besagt, dass dieser Fall für Barrieren ≤ 2.5 kJmol-1 (=RT für 300 K) eintritt. 

Aufgrund dieser Überlegungen werden für ee - (C5H10SiF)2 maximal nur zwei Si-Si-

Valenzschwingungen erwartet (für e/76/e und e/180/e), wahrscheinlich jedoch nur eine.  

Bei der Rotationen um ae und aa weisen jeweils Minima um ~90° auf. Aber auch hier liegen 

die Barrieren zu a/180/e bzw. a/180/a bei 0.14 kJmol-1 bzw. 0.07 kJmol-1. Da keine Barriere in 

den berechneten Rotationsprofilen den Wert von 2.5 kJmol-1 erreicht, werden zur 

Interpretation der gemessenen Raman Spektren nur die Minima e/180/e, a/180/e und a/180/a 

berücksichtigt. Die neu berechneten Wahrscheinlichkeiten für dieses 

Dreikomponentenproblem sind zusätzlich zu allen gefundenen Minima in Tabelle 9 

aufgelistet. Bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeiten mit der Boltzmannverteilung wird 

die Entartung der einzelnen Konformere wie schon bei Si6H11-Si6H11 in Kapitel 3 

berücksichtigt. 

 
 
Tabelle 9: Relative Energien und Enthalpien der berechneten Minima von (C5H10SiF)2  

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K)  
[kJmol-1] 

Hrel (300 K)  
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

% für ein Dreikomponenten-
Problem (bei 300 K) 

e/180/e  0.0 0.0 0.0 26.5 48.1 
e/76/e   3.8 2.5 3.2 14.9  

e/101/e 3.9 3.3 3.6 12.6  
a/180/e  2.4 1.5 2.0 23.4 42.5 
a/91/e 5.3 4.6 4.9 14.8  

a/180/a 4.5 3.2 4.1 5.2 9.4 
a/88/a 8.1 7.0 7.5 2.6  

te/180/e 16.1 15.1 15.9 0.0  
 



 99 
 

Als Vergleich zu (C5H10SiF)2 dient die bereits publizierte Verbindung Me2FSiSiFMe2, welche 

als analoges System in Bezug auf die Rotation um den F-Si-Si-F-Torsionswinkel angesehen 

werden kann [33]. „Molecular mechanic calculations“ bestätigen dabei, dass das anti 

Konformer (180°) +3.4 kJmol-1 unter dem gauche Konformer (70°) liegt. Die Ergebnisse 

zusätzlicher im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten DFT-Rechnungen zu diesem Molekül 

sind in Abbildung 35 dargestellt. Ein Vergleich mit den publizierten Werten zeigt, dass das 

gauche Minimum nur 2.4 kJmol-1 über der anti Konformation liegt mit einer gauche → anti 

Barriere von 1.0 kJmol-1. Eine Abweichung ist bei den Torsionswinkeln der gauche Minima 

zu erkennen, da sich dieser von 70° aus den „Molecular mechanic calculations“ zu 88°  aus 

den DFT-Rechnungen verschiebt.    

(C5H10SiF)2 nimmt für ee einen F-Si-Si-F-Torsionswinkel von 76° ein und entspricht damit 

nicht dem gauche Winkel von Me2FSiSiFMe2. Ae und aa zeigen allerdings gauche Minima 

bei 91° bzw. 88° und stimmen sehr gut mit dem kleineren Molekül überein.    
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Abbildung 35: Rotationsprofil von Me2FSiSiFMe2 mit rmPW1PW91/6-31+G* (links) im 

Vergleich mit ee (C5H10SiF)2 (rechts) 

 

Abbildung 36 zeigt das Raman Spektrum der Verbindung in Toluol bei Raumtemperatur. Die 

Signale des Lösungsmittels liegen bei 531 cm-1 und 630 cm-1 und sind mit X markiert. 

Abbildung 37 bis Abbildung 44 zeigen jeweils Bereiche des einzelnen 

Schwingungsspektrums im Detail und sind den berechneten Gesamtspektren der Konformere 

e/180/e, a/180/e und a/180/a gegenübergestellt. Zusätzlich dazu sind die berechneten Spektren 

der einzelnen Konformere dargestellt. 
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Abbildung 36: Raman Spektrum der reinen flüssigen Verbindung (C5H10SiF)2  
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Abbildung 37: Si-C-Schwingung von (C5H10SiF)2 in Toluol im Bereich von 600 cm-1 bis 740 

cm-1 gemessen (links) im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum bei 

Raumtemperatur (rechts) 
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Abbildung 38: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für die 3 Konformeren 

e/180/e, a/180/e und a/180/a im Bereich von 600 cm-1 bis 750 cm-1 von (C5H10SiF)2  

 

 
Die Si-C-Schwingung bei 685 cm-1 ist das intensivste Signal des Spektrums. Die Bande ist 

nicht symmetrisch, da sich eine Schulter bei 668 cm-1 abzeichnet, welche bei tieferen 

Temperaturen abnimmt. 

Die berechneten Spektren (Abbildung 38) zeigen die Si-C-Schwingung des e/180/e 

Konformers bei 683 cm-1 und stimmen damit sehr gut mit der Messung überein. Die weiteren 

180°-Konformeren sind um bis zu 9 cm-1 zu höheren Wellenzahlen verschoben (a/180/e und 

a/180/a) und zeigen damit eine zweite Bande bei 691 cm-1 im Gesamtspektrum. Die 

Rechnungen liefern eine Erklärung für die gemessene Schulter bei 668 cm-1 unter der 

Annahme, dass die beobachteten Frequenzdifferenzen deutlich kleiner als 9 cm-1 sind und sich 

zu einer einzigen Bande bei 685 cm-1 überlagern.   
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Abbildung 39: Bereich der Ringdeformations-Schwingungen von (C5H10SiF)2 in Toluol (320 

cm-1 bis 390 cm-1) gemessen (links) im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum 

(rechts) 
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Abbildung 40: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für das Gemisch der 3 

Konformeren im Bereich von 320 cm-1 bis 390 cm-1 von (C5H10SiF)2  

 

 
Der Bereich der Ringdeformations-Schwingungen (siehe Abbildung 39) zeigt zwei Signale 

bei 354 und 372 cm-1. Beide weisen eine Asymmetrie auf, da in beiden Fällen eine Schulter, 

zum einen bei 344 cm-1, zum anderen bei 378 cm-1, erkennbar ist. Diese lassen auf eine 

Überlappung der Signale mehrere Konformere schließen.  

Die Rechnungen zeigen zwei Signale von e/180/e bei 336 und 377 cm-1. Ein ähnliches 

Spektrum zeigen e/76/e und e/101/e, wobei beide 2 bzw. 3 cm-1 zu höherer Wellenzahl 

verschoben sind.  
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Die Konformation a/180/a zeigt mit seinen drei Signalen (328, 351 und 370 cm-1) ein völlig 

anderes Bandenmuster und ist deshalb mit ein Grund für die Asymmetrie des experimentell 

bestimmten Signals. Zusätzlich dazu zeigt das berechnete Spektrum von a/180/e im Bereich 

der Ringdeformations-Schwingungen drei Signale bei 340, 347 und 372 cm-1 sowie zwei 

Schultern bei 333 und 378 cm-1. Der Vergleich des gemessenen Spektrums mit dem 

berechneten Gesamtspektrum ergibt deutliche Unterschiede in den Intensitäten der 

verschiedenen Banden, die allerdings wegen einer fehlenden Zuordnung der einzelnen Signale 

nicht weiter interpretiert werden können. 
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Abbildung 41: Spektrum von (C5H10SiF)2 in Toluol im Bereich der Si-Si-Valenzschwingung 

von 400 cm-1 bis 470 cm-1. Gemessenes (links) im Vergleich zu dem berechneten 

Gesamtspektrum bei Raumtemperatur (rechts) 
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Abbildung 42: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für das Gemisch der 3 

Konformeren im Bereich von 400 cm-1 bis 470 cm-1 von (C5H10SiF)2  
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Nach Abbildung 41 scheint der Bereich von 400-480 cm-1 für eine Charakterisierung geeignet 

zu sein, da nur drei berechnete Signale in diesem Bereich liegen. Das intensivste gemessene 

Signal bei 453 cm-1 stimmt gut mit dem berechneten Wert des a/180/e Konformers überein. 

Die gemessene Schulter bei 461 cm-1 lässt auf die Anwesenheit von e/180/e schließen. Das 

Signal bei 426  cm-1 stimmt mit den berechneten Werten von a/180/a überein (423 cm-1). 

Durch abkühlen der Probe nimmt das Signal von a/180/a ab. Außerdem wird die Schulter bei 

461 cm-1 kleiner.  
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Abbildung 43: Schwingung von (C5H10SiF)2 in Toluol im Bereich von 510 cm-1 bis 580 cm-1 

gemessen (links) im Vergleich zu dem berechneten Gesamtspektrum bei Raumtemperatur 

(rechts) 
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Abbildung 44: Ausschnitt aus den berechneten Raman Spektren für das Gemisch der 3 

Konformeren im Bereich von 510 cm-1 bis 580 cm-1 von (C5H10SiF)2  
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Das berechnete Spektrum in Abbildung 43 zeigt nur Signale von den Konformeren e/180/e 

und a/180/e. Im gemessenen Spektrum tritt das Signal von a/180/e bei 531 cm-1 auf. Abkühlen 

der Probe führt zu einer Abnahme der Intensität des Signals bei 531 cm-1 (a/180/e). Diese 

Änderung der Intensität ist allerdings sehr gering und lässt auf eine kleine Enthalpiedifferenz 

~0 kJmol-1 schließen, was gut zu dem berechneten ∆H-Wert von +1.5 kJmol-1 übereinstimmt.  

 

4.2.3 (C5H10SiCl)2 

 

Wie bereits bei den Wasserstoff- und Fluor-analogen Verbindungen beschrieben, wird auch 

bei (C5H10SiCl)2 eine Konformationssuche mittels Rotation in 10° Schritten um die Si-Si-

Bindung ausgehend von e/180/e, e/180/a und a/180/a mit 180° durchgeführt. Abbildung 45 

zeigt die einzelnen Rotationsprofile in 10° Schritten.  
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Abbildung 45: Rotationsprofil von (C5H10SiCl)2 von ee (oben), ae (links unten) und aa (rechts 

unten) 
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Alle gefundenen Konformere sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Auch hier wird bei der 

Berechnung der Wahrscheinlichkeiten die Entartung berücksichtigt. Die Minima sind dabei 

alle auf e/180/e als Referenzmolekül bezogen. Wie in den bereits besprochenen Verbindungen 

zeigt die Potentialkurve der Rotation um die Si-Si-Bindung in ee mehrere Minima. Dabei sind 

die Konformere bei 74° und 95° durch eine Barriere von nur +0.5 kJmol-1 getrennt. Die 

Barriere e/95/e zu e/180/e beträgt +0.4 kJmol-1. Das Rotationsprofil bei ae zeigt nur ein 

zweites Minimum bei 91° und ist ebenfalls durch eine Barriere von nur +0.5 kJmol-1 von 

a/180/e getrennt. Bei aa zeigt die Kurve 3 Minima bei 179°, 140° und 94°. Die 

Konformationsenergien liegen innerhalb von 3.1 kJmol-1 und die Barriere zwischen a/140/a 

und a/180/a ist mit +0.2 kJmol-1 sehr klein. Die Rotationsprofile gleichen jenen der 

Fluorverbindung.  

 

Tabelle 10: Erel der gefundenen Konformationen von (C5H10SiCl)2 

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K)  
[kJmol-1] 

Hrel (300 K)  
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

e/180/e 0.0 0.0 0.0 47.7 
e/74/e 5.4 5.4 5.3 11.6 
e/95/e 5.8 5.9 5.7 9.7 

a/180/e 4.1 3.8 4.1 18.6 
a/91/e 8.1 7.7 7.9 8.1 

a/180/a 8.7 8.2 8.6 1.5 
a/94/a 10.4 10.7 10.0 1.0 

a/140/a 11.7 9.6 11.3 1.7 
te/179/e 16.6 16.6 17.0 0.1 
te/177/te 38.8 38.3 39.3 0.0 

 

Als Vergleichssubstanz zu (C5H10SiCl)2 wird die bereits publizierte Verbindung 

Me2ClSiSiClMe2 herangezogen, da diese als analoges System in Bezug auf die Rotation um 

die Si-Si-Bindung verwendet werden kann. Dabei wird mittels Raman Spektroskopie eine 

Energiedifferenz zwischen anti, welches das energetisch günstigste gefundene Konformer ist, 

und gauche von ~ 1 kJmol-1 ermittelt [34]. Zusätzlich dazu wurden für Me2ClSiSiClMe2 

HF/SBK-Rechnungen durchgeführt, welche eine anti/gauche-Energiedifferenz von +5.4 

kJmol-1 ergeben. Die Rotation um ee von (C5H10SiCl)2 ergibt ebenfalls eine Differenz von 5.4 

kJmol-1
 zwischen den Konformeren e/180/e und stimmt damit überein. Da allerdings zwei 

verschiednen Methoden und Basissätze verwendet werden, können die Ergebnisse nicht direkt 

verglichen werden. Darum wird dieses Molekül im Rahmen dieser Arbeit erneut mit 

rMPW1PW91/6-31+G* berechnet. Auch hier ist das anti Konformer das stabilere. Allerdings 

ergibt sich mit dieser Methode eine anti/gauche-Energiedifferenz von +5.1 kJmol-1.   
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Dies stimmt gut mit den berechneten Werten von (C5H10SiCl)2 in Tabelle 10 überein. 

Untersuchungen mittels Gasphasenelektronenbeugung bestätigen ebenfalls, dass bei 

Raumtemperatur eine Mischung aus anti und gauche vorliegt [35].    

Es konnte bei (C5H10SiCl)2 ein für die Röntgenstrukturanalyse geeigneter Kristall aus Toluol 

bei -30°C erhalten werden.  

 

  

Abbildung 46: Vergleich der Kristallstruktur mit der optimierten Struktur der DFT-Rechnung 

(rmPW1PW91/6-31+G*) 

 
Ein Vergleich der berechneten Struktur (Abbildung 45 und Tabelle 11) mit der 

Kristallstruktur zeigt, dass die Geometrie der DFT-Rechnung, auch wenn diese das Molekül 

in der Gasphase berechnet, sehr gut mit den gemessenen Werten übereinstimmt. Dies betrifft 

sowohl die Bindungslängen, als auch die Bindungswinkel. So ist die Si-Si-Bindung mit 2.35 

Å in beiden Fällen gleich lang. Dies bestätigt, dass die Methode rmPW1PW91 mit dem 

Basissatz 6-31+G* gut geeignet ist, (C5H10SiCl)2 zu beschreiben. 

 

Tabelle 11: Geometrievergleich der berechneten Struktur (rmPW1PW91/6-31+G*) mit der 

Kristallstruktur  

 Kristallstruktur rmPW1Pw91 
Si-Si [Å] 2.346 2.349 
Si-Cl [Å] 2.095 2.109 
Si-C [Å] 1.863 1.882 

Cl-Si-Si [°] 105.7 105.4 
C-Si-Si [°] 114.8 / 116.5 115.0 

Cl-Si-Si-Cl [°] 180.0 180.0 
C-C-C-Si [°] 53.9 / 56.8 54.0 

 

Für die Raman Messungen werden sowohl die Kristalle, als auch eine Lösung in Toluol 

vermessen (Abbildung 47).  
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Da die bereits diskutierten kleinen Barrieren zwischen den einzelnen Rotameren verschiedene 

Interpretationen ermöglichen, werden die gemessenen Spektren sowohl als Drei- als auch als 

Vierkomponenentenproblem betrachtet. Bei einer Betrachtung mit nur drei beteiligten 

Konformeren, werden e/180/e, a/180/e und a/180/a zur Analyse des gemessenen Spektrums 

hinzugezogen. Bei einer Interpretation mit vier Komponenten wird auch das Minimum e/74/e 

berücksichtigt, da dessen Barriere zu e/180/e mit +0.9 kJmol-1 etwas größer ist. Je nach 

Anzahl der betrachteten Konformere, müssen andere Besetzungswahrscheinlichkeiten 

berücksichtigt werden. Diese sind in Tabelle 12 dargestellt.    

Tabelle 12: Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Konformeren bei einer 

Betrachtung als Drei- und als Vierkomponentenproblem 

 Dreikomponentenproblem Vierkomponentenproblem 
 % (bei 300 K) % (bei 200 K) % (bei 300 K) % (bei 200 K) 

e/180/e 70.3 84.8 60.0 79.1 
a/180/e 27.5 14.7 23.5 13.7 
e/74/e - - 14.6 6.7 

a/180/a 2.2 0.5 1.9 0.5 
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Abbildung 47: Raman Spektren von (C5H10SiCl)2 als kristalliner Feststoff (links) und gelöst in 

Toluol (rechts) 

 

Die Si-Si-Schwingung im kristallinen Feststoff bei 442 cm-1 weist eine sehr hohe Raman 

Intensität auf. In Lösung verschiebt sich diese Bande zu 453 cm-1 und weist eine Schulter bei 

~461 cm-1 auf. Die Signale des Lösungsmittels sind mit X gekennzeichnet. 

Beim Abkühlen der Probe wird deutlich, dass die Intensität des Signals bei 453 cm-1 abnimmt 

und die Intensität der Schulter größer wird (Abbildung 48). Bei 210 K kristallisiert die Probe 

und zeigt die Si-Si-Schwingung nur mehr bei 461 cm-1. Das bedeutet, dass in Lösung das 

Konformer a/180/e das Signal mit der größten Intensität aufweist. Die Tatsache, dass die 
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Schulter bei tieferen Temperaturen zunimmt, lässt darauf schließen, dass e/180/e, welches im 

Festkörper vorherrscht, in Lösung das stabilste Konformer ist. 
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Abbildung 48: Raman Spektrum im Bereich der Si-Si-Valenzschwingung von (C5H10SiCl)2 

bei verschiedenen Temperaturen  

  

Die berechneten Spektren für das Dreikomponentenproblem sind in Abbildung 49 dargestellt. 

Die Abbildung zeigt das intensivste Signal für die Si-Si-Schwingung von e/180/e bei 443 cm-1 

und dieses verschiebt sich somit im Vergleich zum gemessenen Wert 18 cm-1 zu niedrigerer 

Wellenzahl. E/180/e trennen laut Rechnung 4.1 kJmol-1 von a/180/e als energetisch nächst 

höheres Konformer. Das berechnete Signal von a/180/e liegt bei 436 cm-1 und stimmt damit 

mit dem intensivsten Signal im gemessenen Lösungsmittelspektrum überein. Die berechneten 

Spektren zeigen, dass a/180/a mit +8.7 kJmol-1 zu e/180/e bei Raumtemperatur nicht vorliegt.  
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Abbildung 49: Berechnete Raman Spektren für das Gemisch der energetisch niedrigsten 

Konformere von (C5H10SiCl)2 bei Raumtemperatur 

 

Die Bandenzerlegung bei 290 und 230 K ist in Abbildung 50 dargestellt. Unter der 

Annahmen, dass nur zwei Konformere vorliegen, führt eine Zerlegung der einzelnen Signale 

und der Vergleich der Bandenhöhen bzw. Bandenflächen bei den verschiedenen 

Temperaturen zu der in Abbildung 51 dargestellten Van’t Hoff Geraden. Dabei wird a/180/a 

aufgrund der geringen Besetzungswahrscheinlichkeit und der damit nicht vorhandenen 

Signale in diesem Bereich vernachlässigt. 

 

 

Abbildung 50: Bandenzerlegung von (C5H10SiCl)2  im Bereich der Si-Si-Valenzschwingung 

und der Annahme von 3 vorhandenen Konformeren bei 290 K (links) und 230 K (rechts) 
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Abbildung 51: Vant Hoff Gerade der Flächen der Signale 461/454 cm-1 für das 

Dreikomponentenproblem 

 

Eine Auswertung der Vant Hoff Gerade der Flächen des Signals 461/454 cm-1 ergibt einen 

∆H Wert von 4.6 kJmol-1 zwischen den Konformeren e/180/e und a/180/e und stimmt gut mit 

den berechneten Wert von 4.1 kJmol-1 überein.  

 

Es wird zusätzlich die Möglichkeit, dass das Minimum e/76/e neben e/180/e, a/180/e und 

a/180/a vorliegt nicht ausgeschlossen. Darum wird das Signal im Bereich der Si-Si-

Valenzschwingung auch als Vierkomponentensystem untersucht. Die berechneten Spektren 

sind in Abbildung 52 dargestellt. Das Konformer e/76/e zeigt ein Signal bei 443 cm-1. Wie 

auch schon beim Dreikomponentensystem wird das Konformer a/180/a aufgrund seiner 

geringen Besetzungswahrscheinlichkeit und dem dadurch nicht vorhandenen Signal im 

Bereich der Si-Si-Valenzschwingung vernachlässigt. 
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Abbildung 52: Berechnete Raman Spektren für das Gemisch der energetisch niedrigsten 

Konformere von (C5H10SiCl)2 bei Raumtemperatur 

 

Eine Bandenzerlegung mit 3 Banden ist in Abbildung 53 dargestellt. Auch hier werden die 

einzelnen Konformere mittels Van’t Hoff Gerade analysiert. Die Geraden des Bandenpaares 

462/454 sind in Abbildung 54 dargestellt. Aus der Berechnung der Höhen ergibt sich dadurch 

ein ∆H-Wert für e/180/e und a/180/e von 3.0 kJmol-1 aus den ermittelten Höhen, sowie 4.4 

kJmol-1 aus den Flächen. Die gemessenen Werte Stimmen damit sehr gut mit den berechneten 

überein.  
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Abbildung 53: Bandenzerlegung von (C5H10SiCl)2 im Bereich der Si-Si-Valenzschwingung 

und der Annahme von 3 vorhandenen Konformeren bei 290 K  
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Abbildung 54: Van’ Hoff Geraden des Bandenpaares 463/454 für die Höhen (links) und den 

Flächen (rechts) 
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4.2.4 (C5H10SiBr)2 

 

Zur Berechnung der Verbindung mit den schwereren Homologen Brom und Iod kann nicht 

mehr auf die gleiche Methode/Basissatz Kombination rmPW1PW91/6-31+G*, 

zurückgegriffen werden, da relativistische Effekte berücksichtigt werden müssen.  

Diese sind beim Brom nicht mehr vernachlässigbar, da sie mit der vierten Potenz der 

Kernladung und der zweiten Potenz der Anzahl der Valenzelektronen zunehmen [22]. 

Relativistische Effekte unterteilen sich in spinunabhängig und spinabhängig. Zu den 

unabhängigen zählt die relativistische Massenzunahme oder auch kinematischer Effekt 

genannt. Dieser beschreibt die indirekt proportionale Zunahme der Masse von Elektronen in 

Kernnähe mit hoher kinetischer Energie zum Kern-Elektron Abstand. Zu den spinabhängigen 

Effekten zählen Bahn-Bahn-, Bahn-Spin- und Spin-Spin-Kopplungen [22].     

Eine elegante Methode diese Effekte zu beschreiben stellt die Pseudopotentialmethode dar.  

Dabei werden Elektronen in Rumpf- (bzw. „core“-) und Valenzelektronen unterteilt. Diese 

core-Elektronen erzeugen ein effektives Potential, in dem sich die Valenzelektronen bewegen. 

Dies hat zur Folge, dass nur die Valenzelektronen explizit berechnet werden. Die 

Pseudopotentialnäherung ist nicht exakt. Dies gilt vor allem für die Übertragung atomarer 

Pseudopotentiale auf eine molekulare Umgebung. Sie erweist sich aber als eine gute 

Näherung. 

 

Für (C5H10SiBr)2 wird die bisher angewendete Methode rmPW1PW91 mit den 

Pseudopotentialen aug-cc-pVTZ-PP verwendet, wobei das Potential der Homepage des 

„Environmental Molecular Sciences Laboratory“ entnommen wird [36].  

Durch die hohen Rechenzeiten werden bei (C5H10SiBr)2 keine Rotationsprofile um die Si-Si-

Bindung durchgeführt. Stattdessen werden die Konformere e/180/e, a/180/e und a/180/a 

optimiert. Zusätzlich dazu werden Minima ~70° gesucht, ebenfalls optimiert und mittels 

Frequenzrechnung bestätigt.  

Für die Optimierung des e/180/e Konformers wird eine alternative Berechnung des SCF 

verwendet, da ansonsten keine Konvergierung möglich ist. Mit Hilfe des Befehls SCF=QC, 

konnte die Optimierung abgeschlossen werden. Die Frequenzrechnung führte ebenfalls zu 

keiner Konvergenz. Auch die alternative Berechnung führte zu keiner vollständigen Analyse 

mittels einer Frequenzrechnung. Daher sind in Tabelle 13 nicht die zeropoint korrigierten 

Energien, sondern die Erel bei 0 K Energien der abgeschlossenen Optimierung. Mit Ausnahme 
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des e/180/e Konformers sind alle angeführten Konformationen mittels Frequenzrechnung als 

Minima bestätigt. Für a/180/a wurde kein stationärer Punkt gefunden.   

Bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeiten wird wie auf Seite 51 beschrieben die 

Entartung der einzelnen Konformere berücksichtigt. 

 

Tabelle 13: relative HF Energien der berechneten Konformere von (C5H10SiBr)2 

Konformer Erel (0 K)   
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

% mit 2 Komponenten  
(bei 300 K) 

e/180/e 0.0 57.4 70.6 
e/68/e 6.2 9.6  

a/180/e 3.9 24.0 29.4 
a/91/e 8.4 7.9  

a/180/a - -  
a/93/a 11.7 1.1  

 

 
Laut den berechneten Energieunterschiedenen der Konformeren ist es wahrscheinlich, dass 

mindestens zwei Minima bei Raumtemperatur vorliegen. Das Konformer a/180/e liegt 

energetisch +3.9 kJmol-1 höher als das globale Minimum e/180/e und ist zu ~24% bei 

Raumtemperatur vorhanden.  

Wie auch bei der Chlor-analogen Verbindung konnte ein für die Röntgenstrukturanalyse 

geeigneter Kristall aus Benzol erhalten werden. Ein Vergleich der gemessenen Struktur mit 

der optimierten Geometrie der Rechnungen ist in Abbildung 55 dargestellt und in Tabelle 14 

sind ausgewählte Bindungslängen sowie Bindungs- und Torsionswinkel zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 55: Vergleich der Kristallstruktur (links) mit der mittels DFT Rechnung 

optimierten Geometrie (rechts) 
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Tabelle 14: Übersicht über die wichtigsten Bindungslängen und Bindungswinkel der 

Kristallstruktur und der mittels DFT Rechnung optimierten Geometrie 

 Kristallstruktur rmPW1Pw91 
Si-Si [Å] 2.341 2.350 
Si-Br [Å] 2.258 2.273 
Si-C [Å] 1.865 / 1.863 1.879 

Br-Si-Si [°] 105.0 104.7 
C-Si-Si [°] 115.4 / 116.7 115.2 

Br-Si-Si-Br [°] 180.0 180.0 
C-C-C-Si [°] 53.9 / 56.6 54.0 

 

Im Gegensatz zu der guten Übereinstimmung bei der Chlorverbindung, zeigen die 

Rechenergebnisse Abweichungen von den experimentellen Daten. Auffallend ist die kurze Si-

Si-Bindung im Kristall, die mit 2.34 Å auch kürzer als jene in (C5H10SiCl)2 ist. Ebenfalls 

verkürzt zur berechneten Geometrie ist die Si-Br-Bindungslänge.  

 

Abbildung 56 zeigt die bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektren von (C5H10SiBr)2. Die 

Verbindung wird sowohl als kristalliner Festkörper als auch gelöst in Toluol gemessen. Die 

Banden des Lösungsmittels sind mit einem X gekennzeichnet. Im Festkörper Spektrum 

scheint die Si-Si-Schwingung bei 378 cm-1 als intensivstes Signal auf. Im Lösungsspektrum 

ist diese Bande bei 376 cm-1 ebenfalls als stärkstes Signal der Verbindung zu finden. 

Zusätzlich dazu finden sich im Lösungsspektrum noch zwei schwache Signale bei 297 cm-1 

und 427 cm-1, welche im Spektrum des kristallinen Feststoffes nicht vorhanden sind. Zur 

genaueren Analyse wird die in Toluol gelöste Probe abgekühlt. 

200 300 400 500 600 700 800

R
a
m

a
n

 I
n
te

n
s
it
ä
t

Wellenzahl / cm
-1

200 300 400 500 600 700 800

X

X

X
X

XX

R
a

m
a
n

 I
n

te
n

s
it
ä

t

Wellenzahl / cm
-1

X

 

Abbildung 56: Raman Spektrum von (C5H10SiBr)2 als in kristalliner Form (links) und gelöst 

in Toluol (rechts) 
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Das Raman Spektrum von (C5H10SiBr)2 in Toluol bei verschiedenen Temperaturen ist in 

Abbildung 57 dargestellt. Die Probe beginnt bereits bei 250 K als kristalliner Feststoff aus der 

Lösung auszufallen.  
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Abbildung 57: Raman Spektrum von (C5H10SiBr)2 in Toluol bei verschiedenen Temperaturen  

 

Da das berechnete Spektrum der Konformation e/180/e nicht zur Verfügung steht, können die 

gemessenen Daten nur mit den in Abbildung 58 gezeigten Signalen von a/180/e verglichen 

werden. Das Signal bei 376 cm-1 nimmt mit tieferen Temperaturen ab, kann aber durch das 

fehlen der Frequenzen von e/180/e nicht weiter charakterisiert werden. Ein Vergleich von 

Abbildung 58 mit dem Spektrum des kristallinen Festkörpers (e/180/e) zeigt, dass die Signale 

bei 294 cm-1 und 427 cm-1 a/180/e zugeordnet werden können, da sie im Festkörperspektrum 

nicht vorhanden sind. Zusätzlich dazu kann die schwache Bande bei 572 cm-1 dem Konformer 

e/180/e zugeordnet werden, da sie im berechneten Spektrum von a/180/e nicht aufscheint. 

Ein Vergleich dieser beiden Banden zeigt, dass jene bei 297 cm-1 bei tieferen Temperaturen 

abnimmt. Eine Auswertung über eine Van’t Hoff Geraden der Höhen ergibt eine 

Enthalpiedifferenz von 3.5 kJmol-1, was gut mit der berechneten Energiedifferenz von 3.9 

kJmol-1 übereinstimmt.  
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Abbildung 58: berechnetes Raman Spektrum des Konformers a/180/e von (C5H10SiBr)2 
 

 

4.2.5 (C5H10SiI)2 

 

Für die Berechnung von (C5H10SiI)2 werden auf Grund relativistischer Effekte ebenfalls 

Pseudopotentiale verwendet. So wird auch für (C5H10SiI)2 die Methode rmPW1PW91 und den 

Pseudopotentialen aug-cc-pVTZ-PP angewendet, wobei das Potential der Homepage des 

„Environmental Molecular Sciences Laboratory“ entnommen wird [36]. Die Ergebnisse der 

Rechnungen sind in Tabelle 15 aufgelistet. Zur Berechnung der 

Besetzungswahrscheinlichkeiten wird die Entartung, welche auf Seite 51 erläutert wird, 

berücksichtigt. 

 

Tabelle 15: Relative Energien und Enthalpien der berechneten Minima von (C5H10SiI)2 

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

∆Hrel  (0 K) 
[kJmol-1] 

∆Hrel  (300 K) 
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

% mit 2 Komponenten 
(bei 300 K) 

e/180/e 0.00 0.0 0.0 67.3 80.6 
e/68/e 7.1 7.6 6.9 8.4  

a/180/e 5.3 5.3 5.3 16.3 19.4 
a/91/e 9.5 9.9 9.4 6.3  

a/180/a 12.4 12.0 10.0 1.2  
a/93/a 13.5 13.1 13.1 0.7  
 

Wie auch schon bei der Brom-analogen Verbindung werden bei (C5H10SiI)2 keine 

Rotationsprofile berechnet, sondern nur die in Tabelle 15 dargestellten Konformere. Dabei 
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wird bei der Optimierung von e/68/e, a/91/e und a/93/a ein Winkel von ~70° als 

Startgeometrie verwendet. Wie auch bei (C5H10SiBr)2 sind laut Rechnungen wahrscheinlich 

die Konformere e/180/e und a/180/e bei Raumtemperatur vorhanden. Dabei sinkt die 

Besetzungswahrscheinlichkeit des Konformers a/180/e von 29.4% in der Brom-analogen 

Verbindung auf 19.4%. 

 

 

Abbildung 59: Vergleich der Kristallstruktur (links) mit der mittels DFT Rechnung 

optimierten Geometrie (rechts) 

 
In Abbildung 59 ist die Kristallstruktur der Verbindung der berechneten Geometrie 

gegenübergestellt. Wichtige Bindungslängen sowie Bindungs- und Torsionswinkel sind in 

Tabelle 16 zusammengefasst. Wie schon bei der Bromverbindung ist die gemessene Si-Si-

Bindungslänge mit 2.318 Å kürzer als die berechnete. Im Vergleich aller Kristallstrukturen 

zeigt sich, dass je größer das Halogen ist, desto kürzer wird die Si-Si-Bindungslänge.  

Ebenfalls kürzer im Kristall im Vergleich zu den Ergebnissen der Rechnungen ist der Si-I-

Abstand, wohingegen die Bindungswinkel I-Si-Si sowie der Torsionswinkel I-Si-Si-I sehr gut 

übereinstimmen. Dies gilt auch für die Sessel Form der Ringe, welche sowohl in den Winkeln 

als auch in den Bindungslängen sehr gut mit den Rechnungen übereinstimmt.   
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Tabelle 16: Übersicht über die wichtigsten Bindungslängen und Bindungswinkel der 

Kristallstruktur und der mittels DFT Rechnung optimierten Geometrie 

 Kristallstruktur rmPW1Pw91 
Si-Si [Å] 2.318 2.348 
Si-I [Å] 2.485 2.500 
Si-C [Å] 1.863 1.881 

I-Si-Si [°] 103.3 104.3 
C-Si-Si [°] 114.3 / 115.8 115.2 
I-Si-Si-I [°] 180.00 180.0 

C-C-C-Si [°] 53.1 / 54.4 53.7 
 

 

Abbildung 60 zeigt die bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektren von (C5H10SiI)2. Die 

Verbindung wird sowohl als kristalliner Festkörper als auch gelöst in Toluol gemessen. Die 

Banden des Lösungsmittels sind mit einem X gekennzeichnet. 
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Abbildung 60: Raman Spektrum von (C5H10SiI)2 als kristalliner Feststoff bei Raumtemperatur 

(links) und gelöst in Toluol bei unterschiedlichen Temperaturen (rechts) 

 

Das intensivste Signal im Bereich von 200 bis 800 cm-1 ist die Si-I-Schwingung bei 326 bzw. 

350 cm-1. Aufgrund der Tatsache, dass die beiden Konformere e/180/e und a/180/e laut 

Rechnungen jeweils zwei Si-I-Banden aufweisen und zusätzlich Toluol ein Signal bei 348 cm-

1 hat, wird die Si-I-Schwingung nicht für eine Auswertung herangezogen (Abbildung 61). 
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Abbildung 61: Schwingung von (C5H10SiI)2 in Toluol im Bereich von 300 cm-1 bis 370 cm-1 

gemessen (links) im Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) 

 

Abbildung 62 zeigt ähnlich der Bromverbindung ein Signal bei 286 cm-1, welches nur von 

dem Konformer a/180/e stammt. Dieses Signal nimmt bei tieferen Temperaturen ab, was auf 

a/180/e zutreffen sollte, da dieses im Feststoff nicht vorliegt. Zusätzlich dazu ist in Abbildung 

63 ein schwaches Signal bei 560 cm-1 erkennbar, welches laut Rechnungen dem Konformer 

e/180/e zuzuordnen ist. Dadurch ergibt sich das Bandenpaar 286/560, welches zur Erstellung 

einer Van’t Hoff Geraden verwendet wird. 
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Abbildung 62: Schwingung von (C5H10SiI)2 in Toluol im Bereich von 270 cm-1 bis 300 cm-1 

gemessen (links) im Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) 
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Abbildung 63: Schwingung von (C5H10SiI)2 in Toluol im Bereich von 500 cm-1 bis 600 cm-1 

gemessen (links) im Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) 

 

 
Abbildung 64 zeigt die Van’t Hoff Geraden des Bandenpaares 286/560. Es ergeben sich ∆H-

Werte zwischen den Konformeren e/180/e und a/180/e von 2.0 kJmol-1 für die Höhen sowie 

7.4 kJmol-1 für die Flächen. Die große Abweichung der beiden Werte ist auf die schlechte 

Löslichkeit der Verbindung und die geringe Intensität des Signals bei 560 cm-1 

zurückzuführen. 
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Abbildung 64: Van’ Hoff Geraden des Bandenpaares 286/560 für die Höhen (links) und den 

Flächen (rechts) 
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5 Monosilacyclohexane 
 

5.1 Einleitung 

 

Monosilacyclohexane wurden zum ersten Mal 1915 in der Form von C5H10SiCl2 synthetisiert, 

um dessen chemisches Verhalten mit jenem des gut untersuchten Cyclohexans zu vergleichen 

[37]. Mittlerweile gibt es eine große Anzahl an Publikationen, die sich mit dieser 

Verbindungsklasse beschäftigen.  

Dabei beschränken sich die Arbeiten nicht nur auf Monosilacyclohexane in der Form 

C5H10SiX2. Der Arbeitskreis von Professor Arnason synthetisierte in diesem Zusammenhang 

Mono-, Di- und Trisilacyclohexane und untersuchte deren Konformationsverhalten. Dabei 

weisen alle Ringe den Sessel als energetisch günstigstes Konformer auf [38]. Vergleicht man 

den Sessel-Twist-Energieunterschied dieser Silacyclohexane mit C6H12, so sinkt dieser von 

~45 kJmol-1 (Cyclohexan) auf 16.2 kJmol-1 (Monosilacyclohexan). Wird die Anzahl der 

Siliziumatome im Ring weiter erhöht, führt dies zu flexibleren Systemen. Dies beweisen die 

Sessel-Twist-Energieunterschiede von 1,3-Disilacyclohexan mit 10.8 kJmol-1 und 1,3,5-

Trisilacyclohexan mit 9.2 kJmol-1.  

Untersuchungen siliziumhaltiger Sechsringe beschränken sich dabei aber nicht nur auf 

Silizium und Kohlenstoff. Zusätzlich sind Systeme mit Heteroatomen wie N, S und O 

bekannt. Die „lone pairs“ dieser Heteroatome spielen in Form von hyperkonjugativen 

Effekten für das Konformationsverhalten eine große Rolle. Dies zeigt sich am Beispiel des 

Silathiacyclohexans. In diesem Ringssystem ist es entscheidend, ob das Schwefelatom direkt 

dem Silizium benachbart ist oder nicht. So ist die Barriere für die Sessel-Seesel-Inversion in 

1-Sila-2-thiacyclohexan um ~3 kJmol-1 höher als in 1-Sila-4-thiacyclohexan [39]. Einen 

Überblick über heterocyclische Sechsringe und deren Verhalten wurde 2004 von Kleinpeter 

veröffentlicht [40].  

Anwendung finden Silacyclohexane auch im biologischen und medizinischen Bereich. So 

wird versucht bei substituierten Cyclohexanen, die als Antihistamine eingesetzt werden, durch 

den Austausch eines Kohlenstoffatoms mit Silizium eine bessere Wirkung zu erzielen [41]. 

Zusätzlich zu Pharmaka wird dieses Prinzip auch für Riechstoffe angewendet [29]. 

Neben dem Einbau von Heteroatomen und der Analyse der Sessel-Twist-Energiedifferenz, 

wird das axial/äquatorial Gleichgewicht von C5H10SiXY mit verschiedenen Substituenten am 

Silizium untersucht, da sich dieses von Cyclohexan unterscheidet. So bevorzugt 

beispielsweise eine Trifluoromethyl-Gruppe in Cyclohexanderivaten die äquatoriale Position, 
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während sie in Silacyclohexan die axiale Stellung favorisiert. In diesem Zusammenhang 

wurden bereits viele mögliche Substituenten theoretisch untersucht [42]. Dabei zeigt sich, 

dass elektropositive Substituenten wie Hg die axiale Position in Cyclohexan und die 

äquatoriale in Silacyclohexan bevorzugen. Dieses veränderte Konformationsverhalten gilt 

auch für die in Cyclohexan favorisierte äquatoriale Stellung verhältnismäßig großer 

elektronegativer Substituenten (wie SiF3, Cl oder CF3). Auch hier ergeben Rechnungen, dass 

diese Substituenten in C5H10Si-Ringen die axiale Position bevorzugen.  

In diesem Kapitel werden neue Monosilacyclohexane mit unterschiedlichen Substituenten 

vorgestellt. Dabei wird die Synthese der bisher noch nicht publizierten Verbindungen 

C5H10SiCl(SiCl3), C5H10SiCl(CCl3) und C5H10SiOH(CCl3) besprochen, sowie deren 

Konformationsverhalten mittels quantenchemischen Rechnungen und Raman Messungen 

untersucht. Zusätzlich dazu werden DFT-Berechnungen für C5H10SiH(CCl3) vorgestellt. Das 

aus der Literatur bereits bekannte C5H10SiH(C6H5) dient als Ausgangsmaterial für die 

Verbindung C5H10SiCl(C6H5). Diese wird ebenfalls spektroskopisch und quantenchemisch 

untersucht, da beide Verbindungen bisher nicht auf ihr konformatives Verhalten hin 

untersucht wurden. 

 

5.2 Ergebnisse 

 

5.2.1 C5H10SiCl(SiCl3) und C5H10SiH(SiCl3) 

 

Die Synthese und Charakterisierung von C5H10SiCl(SiCl3) sowie die Rechnungen zu 

C5H10SiH(SiCl3) werden in der folgenden Publikation im „Journal of Raman Spektroskopie“ 

vorgestellt. Dieser sind ebenfalls die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung zu 

entnehmen. 
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Supplementary Part 

 
Figure S1: Room temperature Raman spectrum of pure C5H10SiHMe in the wavenumber 

range 200 – 1200 cm-1. 

 

 
Figure S2: Temperature dependence of relative intensities of νsSiC2 for axial (612 cm-1) and 

equatorial (635 cm-1) C5H10SiDMe for the neat liquid. The 635 cm-1 line has been normalized 

to facilitate comparison of intensities. 
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Figure S3: Variation of relative intensity in the band pair 641/665 cm-1 as a function of 

temperature. The band at 641 cm-1 has been normalized to facilitate comparison of intensities. 

 

 
Figure S4: Appearance of the wavenumber region 300 - 500 cm-1 for a toluene solution of 

C5H10SiCl(SiCl3) at 298 K. 
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Figure S5: Appearance of the wavenumber region 300 - 500 cm-1 for a toluene suspension of 

crystalline C5H10SiCl(SiCl3) at 210 K. 

 
 

 

 

 

Table S2: CCSD(T)/CBS calculated ∆H = Haxial – Hequatorial values (kJmol-1) of  

C5H10SiH(SiCl3) and C5H10SiCl(SiCl3)
a 

  T = 0 K T = 280–225 K 
 Calculations ∆E = Eax – Eeq 

 

kJmol–1 
∆H = Hax – Heq  

kJmol–1 
C5H10SiH(SiCl3) CCSD(T)/CBSb -1.15  
 CCSD(T)/CBSb + therm. corr.c  -1.07 
C5H10SiCl(SiCl3) CCSD(T)/CBSb +0.42  
 CCSD(T)/CBSb + therm. corr.c  +0.58 
a Equilibrium defined w.r.t. the SiCl3 substituent. 
b The CCSD(T)/CBS electronic energies are single-point energies at MP2/cc-pVTZ geometries and are 
zero-point energy exclusive.  
c The thermal correction term (consisting of zero-point energy and enthalpic corrections) is calculated 
at the B97-1/pc-2 level for all cases. 
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Table S3: Calculated and experimental wavenumbers in the range 290 – 700 cm-1, calculated 

Raman intensities [Å4amu-1, in parentheses] and potential energy distributions for axial and 

equatorial C5H10SiCl(SiCl3). 

 

vibration calculated experimental PED 

 axial equatorial Ra, liquid Ra, solid Ir, liquid axial 

δRing 293(8.4) 290(8.8) 296vs 295 288 32% δRing 

δRing 337(1.0) 335(0.9) 347w 352 - 30% δRing 

νSiSi 365(16.5) 407(12.5) 373s, 413s 412 364, 404 28% νSiSi 

δRing 373(1.2) 373(0.9) 373 371 370sh 48% δRing 

δRing 471(2.2) 484(4.6) 476sh, 

488m 

476 470sh, 484 36% δRing 

νsSiCl3 526(0.1) 490(1.4) 488 492 518, 484 33% νsSiCl3 

νasSiCl3 571(5.3) 575(4.4) 576mw 572 573 90% νasSiCl3 

νasSiCl3 584(4.3) 587(4.2) 585w - 580 100% νasSiCl3 

νSiCl 594(5.5) 614(3.8) 612mw 610 608 39% νSiCl 

νasSiC2 670(1.1) 661(2.1) 660w 660 655 33% νasSiC3 

νsSiC2 681(16.0) 678(16.6) 681s 675 674 78% νsSiC3 
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5.2.2 C5H10SiCl(CCl3)  

 

Neben C5H10SiCl(SiCl3) wird auch die analoge Verbindung mit einem CCl3-Substituenten 

synthetisiert. Der Synthesepfad ist in Schema 3 dargestellt. Die Reaktion verläuft analog zu 

C5H10SiCl(SiCl3) mittels Di-Grignard-Reaktion. Bei der Zugabe von Cl3Si-CCl3 wird auf -60 

°C gekühlt, um sicher zu stellen, dass nur die SiCl3-Gruppe reagiert. Die Verbindung konnte 

nach mehrmaliger Destillation rein gewonnen werden.  

Eine Untersuchung der Verbindung mittels NMR-Spektroskopie zeigt die entsprechenden 

Protonensignale im Bereich von 0.76 und 1.62 ppm in einem Verhältnis von 2:4:4, sowie die 

zu erwartenden 13C-Signale für die Ringatome bei 12.2, 23.0 und 29.2 ppm. Das Signal der 

der CCl3-Gruppe scheint bei 90.2 ppm auf. Die Resonanz der Verbindung im 29Si-Spektrum 

zeigt ein Signal bei 11.3 ppm. Zusätzlich dazu lässt es sich die Verbindung mittels GC/MS 

mit einer Retentionszeit von 11.9 Minuten mit einem [M-Cl]+-Peak (216.0 m/z) im 

Massenspektrum nachweisen.   

 

Schema 3: Synthese von C5H10SiCl(CCl3) 

 

Die DFT-Rechnungen zeigen wie auch schon bei C5H10SiCl(SiCl3) für die CCl3-Gruppe eine 

Bevorzugung der äquatorialen Position. Der axial/äquatorial-Energieunterschied liegt je nach 

verwendeter Methode bei 4.8 kJmol-1 (B3LYP) oder 5.4 kJmol-1 (mPW1PW91). Daraus ergibt 

sich eine Besetzungswahrscheinlichkeit des axialen Konformers von 12.8 bzw. 10.5 % (siehe 

Tabelle 17).  
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Tabelle 17: Berechnete axial/äquatorial-Energieunterschiede von C5H10SiCl(CCl3) 
 rB3LYP/6-31G* rmPW1PW91/6-31G* 
 ∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
äquatorial 0.0 0.0 87.2 0.0 0.0 89.5 

axial 4.8 4.8 12.8 5.4 5.3 10.5 
 

Die berechneten Raman Spektren sowie das gemessene Spektrum bei 295 K sind in 

Abbildung 65 dargestellt. Das intensivste Signal des berechneten Spektrums im Bereich von 

200 bis 800 cm-1 ist die Schwingung bei 428 cm-1. Dieses kann dem Konformers mit der 

CCl3-Gruppe in äquatorialer Position zugeordnet werden. Steht dieser Substituent in der 

axialen Position, verschiebt sich dieses Signal um 11 cm-1 zu höherer Wellenzahl. Daher 

eignet sich diese Schwingung für eine spektroskopische Untersuchung. Im gemessenen 

Spektrum verschieben sich nun die Intensitäten der Signale, da das Signal des axialen 

Konformers (437 cm-1) intensiver ist  als jenes des äquatorialen (422 cm-1). Ein Vergleich des 

experimentellen und berechneten Spektrums im Bereich von 400 bis 600 cm-1 ist in 

Abbildung 66 dargestellt. Insgesamt stimmen die berechneten Intensitäten nur schlecht mit 

den berechneten überein. Die Ursache dafür ist jedoch ungeklärt.   
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Abbildung 65: Gemessenes Raman Spektrum von C5H10SiCl(CCl3) bei 295 K (links) im 

Vergleich mit dem berechneten Gesamtspektrum (rechts) 
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Abbildung 66: Raman Spektren der reinen flüssigen Verbindung C5H10SiCl(CCl3) im 

Vergleich zu den berechneten Daten im Bereich von 400 bis 460 cm-1 

 

Beim Abkühlen der Probe nimmt das Signal des axialen Konformers zu. Dies bedeutet, dass 

die CCl3-Gruppe die axiale Stellung bevorzugt. Das Signal wird nun mit dem Programm 

„labspec“ mit zwei Banden unterlegt (Abbildung 67). Durch die Änderung der 

Signalintensitäten mit der Temperatur lassen sich Van’t Hoff Geraden aufstellen (Abbildung 

68).     

 

Abbildung 67: Bandenzerlegung von C5H10SiCl(CCl3) im Bereich von 400 cm-1 bis 460 cm-1 

unter der Annahme von zwei vorhandenen Konformer bei 290 K 
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Abbildung 68: Van’t Hoff Geraden der Höhen (links) und der Flächen (rechts) 
 

Über die Steigung der Geraden können ∆H-Werte ermittelt werden. Diese zeigen sowohl bei 

der Analyse durch die Höhen, als auch durch die Flächen ein Enthalpieunterschied Eax - Eäqu 

von -2.6 kJmol-1.  

 

 

 

5.2.3 C5H10SiH(CCl3)  

 

Die Verbindung C5H10SiCl(CCl3) wird in weiterer Folge mit LiAlH4 umgesetzt, um den 

bisher noch nicht bekannten C5H10SiH(CCl3) Ring zu erhalten. Das Reaktionsschema für die 

Hydrierung von C5H10SiCl(CCl3) mittels LiAlH4 ist in Schema 4 dargestellt.     

 

 

 

Schema 4: Synthese von C5H10SiH(CCl3) 

 

Nach zwei Tagen wird die Reaktion abgebrochen und mit wässriger 2N H2SO4-Lösung 

aufgearbeitet, um das nicht umgesetzte LiAlH4 zu vernichten. Nach abtrennen der wässrigen 

Phase fallen beim Entfernen des Lösungsmittels farblose Kristalle aus, die mit Hilfe einer 

Röntgenstrukturanalyse als C5H10SiOH(CCl3) identifiziert werden können. Dies bedeutet, 

dass die Reaktion nicht vollständig abgelaufen ist und das noch nicht umgesetztes Edukt beim 

wässrigen Aufarbeiten hydrolisiert worden ist. 
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Trotz der unvollständigen Umsetzung konnte die Verbindung C5H10SiH(CCl3) isoliert werden. 

Im 1H-NMR sind 3 Multipletts im Bereich von 0.75 bis 1.66 ppm erkennbar. Dazu erscheint 

das Signal des am Silizium koordinierten Wasserstoffs bei 4.64 ppm. Im 13C-Spektrum zeigen 

die Ringkohlenstoffe eine Resonanz bei 9.9, 20.7 und 25.7 ppm. Das Signale des Kohlenstoffs 

der CCl3-Gruppe liegt bei 88.2 ppm und das 29Si-Signal bei 21.9 ppm  

Zu dieser Verbindung wurden ebenfalls DFT-Rechnungen durchgeführt, welche zeigen, dass 

die CCl3-Gruppe in äquatorialer Position energetisch bevorzugt ist. Je nach Methode resultiert 

ein axial/äquatorial-Energieunterschied von 3.7 kJmol-1 für rB3LYP sowie 4.1 kJmol-1 für 

rmPW1PW91 bei gleichem Basissatz. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusammengefasst. 

 

Tabelle 18: Berechnete axial/äquatorial-Energieunterschiede von C5H10SiH(CCl3) 

 rB3LYP/6-31G* rmPW1PW91/6-31G* 
 ∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
äquatorial 0.0 0.0 80.2 0.0 0.0 82.6 

axial 3.7 3.5 19.8 4.1 3.9 17.4 
 

 

5.2.4 C5H10SiOH(CCl3) 

 

In der Literatur sind nur wenige Beispiele von hydroxysubstituierten Silacyclohexanen 

bekannt. 1954 synthetisierte West C5H10Si(OH)2, indem er C5H10SiCl2 mit NaOH umsetzte 

[43]. Erst in den letzten Jahren veröffentlichte Tacke et. al. mehrere Arbeiten mit der Formel 

C5H10SiOHX, wobei es sich bei X um größere organische Substituenten handelt [29].  

Wie schon bei der vorhergehenden Verbindung beschrieben, handelt sich bei 

C5H10SiOH(CCl3) um das Hydrolyseprodukt von C5H10SiCl(CCl3), das nach der wässrigen 

Aufarbeitung in Form von farblosen Kristallen ausgefallen ist. Diese Kristalle konnten mittels 

Röntgenstrukturanalyse analysiert werden. Dabei werden in der Elementarzelle zwei 

verschiedene Moleküle mit ähnlicher Struktur gefunden. Beide nehmen die Sesselform ein 

und zeigen die CCl3-Gruppe in äquatorialer Position (Abbildung 69). Die Si-O-Bindungslänge 

beträgt 1.645 Å bzw. 1.650 Å und ist damit etwas kürzer als in der von Tacke et. al. 

publizierten Verbindung C5H10SiOH[C2H3(C6H5)(N(CH3)2)]. Dies gilt auch für die Si-C-

Bindungsabstände im Ring, die mit 1.845 Å um 0.02 Å kürzer sind. Im Gegensatz dazu sind 

die Si-C-Bindungen mit 1.921 Å bzw. 1.917 Å länger. Dieser Bindungslängenunterschied ist 

darauf zurückzuführen, dass in der von Tacke et. al. veröffentlichten Verbindung die OH-
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Gruppe trotz des großen C2H3(C6H5)(N(CH3)2)-Substituenten die äquatoriale Position 

einnimmt. Der Winkel O-Si-C11 beträgt bei beiden Molekülen 106.4°. Die Cl-Atome sind so 

ausgerichtet, dass sie mit einem gemittelten Cl-C-Cl-Winkel von 108° zueinander stehen. 

Dabei nimmt ein Chlor-Atom einen Cl-C-Si-O-Torsionswinkel von 180° ein.    

 

  

Abbildung 69: Molekülstruktur von C5H10SiOH(CCl3) im Kristall von der Seite (links) und in 

Richtung der C11-Si6-Bindung 

 

Die Anordnung der Moleküle im Kristall zeigt, dass jeweils vier Moleküle über 

Wasserstoffbrücken ein Rechteck bilden. Dieses weist O-H…O-Bindungslängen von 2.659 Å 

bis 2.721 Å auf und ist nahezu planar (Abbildung 70). Die O-O-O-Winkel betragen alle 90°.  

 

 

Abbildung 70: Wasserstoffbrücken im Kristall von C5H10SiOH(CCl3) 
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Berechnungen zeigen das Konformer mit der CCl3-Gruppe in äquatorialer Position als das 

globale Minimum. Steht diese in axialer Position liegt es energetisch ~ 4 kJmol-1 über dem 

äquatorialen Konformer. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 19 

zusammengefasst.  

 

Tabelle 19: Berechnete axial/äquatorial-Energieunterschiede von C5H10SiOH(CCl3) 

 rB3LYP/6-31G* rmPW1PW91/6-31G* 
 ∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
∆E  

[kJmol-1] 
∆H  

[kJmol-1] 
%  

(bei 300 K) 
äquatorial 0.0 0.0 81.9 0.0 0.0 81.3 

axial 4.0 3.8 18.1 3.9 3.7 18.7 
 

Die Verbindung wird mittels Raman Spektroskopie untersucht. Die dabei erhaltenen Spektren 

sind in Abbildung 71 dargestellt. Dabei wird die Verbindung als kristalliner Feststoff 

vermessen (links) sowie gelöst in Toluol (rechts). Die Signale des Lösungsmittels sind mit 

einem X markiert.   
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Abbildung 71: Raman Spektren von C5H10SiOH(CCl3) als kristalliner Feststoff (links) und 

gelöst in Toluol (rechts) 

 

Das Spektrum des Festkörpers zeigt ein symmetrisches Signal bei 448 cm-1. Wird die 

Verbindung in einer Toluollösung vermessen, sind zwei Signale bei 421 und 442 cm-1 

vorhanden. Da aus der Festkörperstruktur schon bekannt ist, dass es sich im kristallinen 

Zustand um das Konformer mit der CCl3-Gruppe in äquatorialer Stellung handelt, kann das 

Signal bei 421 cm-1 dem Konformer mit dem CCl3-Substitunten in axialer Stellung 

zugeordnet werden.  

Dies wird zusätzlich durch die Rechnungen unterstützt. Abbildung 72 zeigt die gemessenen 

Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen (links) sowie die Ergebnisse der Rechnungen 
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(rechts) im Bereich von 400 cm-1 bis 460 cm-1. Die berechneten Spektren stimmen mit den 

gemessenen gut überein. Sie zeigen die Signale für das axiale Konformer bei 407 cm-1 und 

jenes für das äquatoriale bei 433 cm-1.  

Durch Abkühlen der Probe verringert sich die Konzentration an axialem Konformer. Durch 

Messungen bei verschiedenen Temperaturen können Van’t Hoff Geraden für die Berechnung 

des axial/äquatorial Enthalpieunterschieds über die Höhen beziehungsweise Flächen 

aufgestellt werden. Diese sind in Abbildung 73 dargestellt.  
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Abbildung 72: Spektrum von C5H10SiOH(CCl3) in Toluol bei verschiedenen Temperaturen 

(links) im Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) im Bereich von 400 bis 460 cm-1  
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Abbildung 73: Van’t Hoff Geraden der Höhen (links) und der Flächen (rechts) 
 

 

Durch Auswertung der Van’t Hoff Geraden können ∆H-Werte von 1.2 kJmol-1 mit der 

Berechnung über die Höhen, sowie 1.1 kJmol-1 für die Berechnung über die Flächen bestimmt 

werden.  
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Diese Werte liegen unterhalb der berechneten ∆H-Werte von 3.8 bzw. 3.9 kJmol-1. Dieser 

Unterschied ist dadurch zu erklären, dass die Verbindung in Lösung wahrscheinlich ebenfalls 

Wasserstoffbrücken ausbildet und dadurch ein kleinerer Enthalpieunterschied ermittelt wird.  

 

Zusätzlich zu den Raman Messungen, wird versucht die Verbindung in einer Zusammenarbeit 

mit dem Arbeitskreis von Professor Arnason mittels Tieftemperatur NMR Spektroskopie zu 

charakterisieren. Als Lösungsmittel dient dabei CD2Cl2 sowie eine Mischung aus ClCHF2 und 

F3CBr im Verhältnis 1:3. Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Verbindung, konnte 

allerdings mit dieser Kombination kein Tieftemperatur Spektrum erhalten werden. Daher wird 

auf CD4 als Locksubstanz zurückgegriffen, was anfangs zu einer besseren Löslichkeit führte. 

Allerdings war auch hier die Konzentration der Verbindung in Lösung bei den Messungen bei 

180 K zu gering, um die Signale eines zweiten Konformers auszumachen.  

 

5.2.5 C5H10SiCl(C6H5)  

 

Wie die bereits besprochenen Verbindungen C5H10SiCl(SiCl3) und C5H10SiCl(CCl3) wird 

auch C5H10SiCl(C6H5) über die Grignard Methode hergestellt [43]. Der Synthesepfad ist in 

Schema 5 dargestellt.   

 

 

Schema 5: Synthese von C5H10SiCl(C6H5) 

 

Laut den durchgeführten Rechnungen liegt der Ring wie erwartet in der Sesselform vor 

(Abbildung 74). Die Phenyl-Gruppe kann nun sowohl axial als auch äquatorial stehen. 

Dadurch ergeben sich zwei Minimumstrukturen, wobei jene in der die Phenyl-Gruppe die 

äquatoriale Position einnimmt das globale Minimum darstellt.  
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Abbildung 74: Berechneten Struktur von C5H10SiCl(C6H5) mit der Phenyl-Gruppe in 

äquatorialer Position 

 

Eine Rotation der Phenyl-Gruppe, um die Bindung Si-C17 führt je nach äquatorialer bzw. 

axialer Stellung zu 3 bzw. 2 Minima. Die Rotationsprofile sind in Abbildung 75 dargestellt  

und alle Minima sind in Abbildung 77 ersichtlich.  

Zur vereinfachten Benennung der einzelnen Minimumstrukturen wird eine Nomenklatur 

eingeführt, die sich auf die Position der Phenyl-Gruppe bezieht, wobei e = äquatorial und a = 

axial bezeichnen. Die Zahl hinter der Positionsangabe gibt den Torsionswinkel Cl-Si-C17-

C19 an. 

 

Wenn die Phenyl-Gruppe bei der Rotation die äquatoriale Position einnimmt, kommt es zu 

Minima bei Cl-Si-C17-C19-Torsionswinkeln von 0°, 72° und 90°. Alle Minima und 

Übergangsstrukturen werden zusätzlich einer Optimierung und Frequenzrechnung 

unterzogen. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind als Quadrate in den Rotationsprofilen 

eingezeichnet. Das Rotationsisomer  e/0 stellt dabei das energetisch tiefste Minimum dar. Die 

Umwandlung e/0 → e/70 erfolgt über eine Barriere von +1.1 kJmol-1. Dieses ist über eine 

Barriere von +0.3 kJmol-1 von e/90 getrennt. Das Minimum e/90 ist sehr flach und nur durch 

eine Barriere von +0.06 kJmol-1 von e/70 getrennt.  

Eine Rotation des Cl-Si-C17-C19-Torsionswinkel mit der der Phenyl-Gruppe in axialer 

Position führt zu den zwei Minima a/0 und a/70. Das Konformer a/70 liegt um +3.4 kJmol-1 

energetisch tiefer, als a/0.  Auch hier ist a/0 ein sehr flaches Minimum und die Barriere für 

eine Umwandlung a/0 → a/70 beträgt +0.01 kJmol-1. 
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Abbildung 75: Rotationsprofil um den Cl-Si-C-C-Torsionswinkel von C5H10SiCl(C6H5) mit 

der Phenyl-Gruppe in äquatorialer (links) oder axialer Position (rechts) 

 
Wie auch schon bei den Rotationsprofilen der bisher besprochenen Verbindungen (siehe in  

den Kapiteln 3 und 4), werden auch im Fall des C5H10SiCl(C6H5) aufgrund zu flacher 

Minima, nur die Konformere e/0 und a/70 für die Interpretation der gemessenen Raman 

Spektren herangezogen, da die Lebensdauern der anderen selbst auf der Zeitskala der 

Schwingungsspektroskopie zu kurz sind. 
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Abbildung 76: Berechnete Minimumstrukturen von C5H10SiCl(C6H5) 

 
 
Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 20 zusammengefasst. Mit einem 

Energieunterschied von +3.3 bzw. +6.7 kJmol-1 liegen die beiden gefundenen axialen 

Strukturen energetisch über dem globalen Minimum e/0.   
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Tabelle 20: Relative Energien und Enthalpien der berechneten Minima von C5H10SiCl(C6H5) 

mit rmPW1PW91 

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K)  
[kJmol-1] 

Hrel (300 K)  
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

e/0 0.0 0.0 0.0 38.6 
e/70 1.1 1.1 0.7 25.1 
e/90 1.0 1.2 1.0 23.9 
a/70 3.3 3.4 3.2 9.9 
a/0 6.7 6.8 6.6 2.5 

 
 
Die Verbindung C5H10SiCl(C6H5) wird als reine flüssige Probe zur Untersuchung mittels 

Raman Spektroskopie vermessen. Das gemessene Spektrum bei Raumtemperatur ist in 

Abbildung 77 dargestellt. Unter der Annahme, dass die Konformere e/0 und a/70 bei 

Raumtemperatur vorhanden sind ergibt sich das berechnete Gesamtspektrum, welches 

ebenfalls in Abbildung 77 gezeigt ist.   
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Abbildung 77: Gemessenes Spektrum der reinen, flüssigen Verbindung C5H10SiH(C6H5) 

(links) im Vergleich mit den berechneten Spektren (rechts)  

 

Eine genaue Betrachtung des Bereichs 415 bis 445 cm-1
 (Abbildung 78) zeigt, dass laut 

Rechnungen die beiden Rotationsisomere e/0 und e/70 je ein Signal bei 429 cm-1 und 433 cm-

1 aufweisen. Im gemessnen Spektrum erscheint allerdings nur ein Signal bei 431 cm-1. Dies 

bekräftigt die Vermutung, dass die Rotationsbarrieren e/70 → e/0 mit +1.1 kJmol-1 bzw.  e/70 

→ e/0 mit +0.3 kJmol-1 zu klein sind, um als zusätzliches Konformer detektiert zu werden, so 

dass nur eine gemittelte Schwingungsbande bei 431 cm-1 im Spektrum erkennbar ist. Unter 

dieser Annahme werden nur die Konformere e/0 und a/70 zur Auswertung des Spektrums 

verwendet. Daher wird das Bandenpaar 431/557 für eine Analyse verwendet. Das Signal bei 

557 cm-1 ist in Abbildung 79 dargestellt und es ist ersichtlich, dass dieses Signal dem 
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Konformer a/70 zuzuordnen ist. Aus diesem Van’t Hoff Diagramm (Abbildung 80) lässt sich 

ein experimenteller ∆H-Wert zwischen e/0 und a/70 von 2.1 kJmol-1 ermitteln. Da es sich 

sowohl bei e/0 als auch e/70 um gemittelte Konformere handelt, ist die Übereinstimmung mit 

dem berechneten Wert von 3.3 kJmol-1 (Tabelle 20) zufrieden stellend. 
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Abbildung 78: Spektrum von C5H10SiCl(C6H5) bei verschiedenen Temperaturen (links) im 

Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) im Bereich von 505 bis 560 cm-1  
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Abbildung 79: Spektrum von C5H10SiCl(C6H5) bei verschiedenen Temperaturen (links) im 

Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) im Bereich von 545 bis 590 cm-1  
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Abbildung 80: : Van’t Hoff Geraden der Höhen des Bandenpaares 431/557 
  

Zusätzlich dazu wird der Bereich von 280 bis 320 cm-1 genauer betrachtet. Dieser zeigt zwei 

Signale bei 297 und 310 cm-1. Die Rechnungen zeigen, dass das Konformer a/70 zwei Signale 

aufweist (291 und 309 cm-1). Ein Signal bei 291 cm-1 stammt von e/70. Das experimentell 

erhaltene Spektrum zeigt bei 300 K Signale bei 296 und 308 cm-1, sowie eine Schulter bei 299 

cm-1. Bei Abkühlen der Probe verschwindet die Schulter bei 299 cm-1. Aufgrund der geringen 

Intensität dieser Schulter können keine Van’t Hoff Geraden aus diesem Signal erstellt werden. 
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Abbildung 81: Spektrum von C5H10SiCl(C6H5) bei verschiedenen Temperaturen (links) im 

Vergleich zu den berechneten Spektren (rechts) im Bereich von 280 bis 320 cm-1  

 

Zusätzlich zu den Untersuchungen mittels Raman Spektroskopie wird die Verbindung durch 

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie charakterisiert. C5H10SiCl(C6H5) wird in einem 1:1:3 

Gemisch aus CD2Cl2, CHFCl2 und CHF2Cl gelöst und in ausgehend von 168 K vermessen. 

Abbildung 82 zeigt einen Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums im Bereich von 0 – 36 ppm 
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mit einer Zuordnung der Signale zu den Kohlenstoffatomen im C5Si-Ring. Dabei zeigt sich 

ein Signal bei 15.7 ppm, das nicht direkt zugeordnet werden kann.  
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Abbildung 82: Ausschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum von C5H10SiCl(C6H5) bei 168 K 
 
 

Die 13C-NMR-Spektren bei den unterschiedlichen Temperaturen sind in Abbildung 83 

dargestellt. Es zeigt sich, dass bei 25.3 ppm bei tieferen Temperaturen ein schwaches 

zusätzliches Signal aufscheint, das nun jenem Konformer mit der Phenyl-Gruppe in axialer 

Position zugeordnet werden kann. Durch Fitten der Banden mit dem Programm WinDNMR 

kann ein ∆G-Wert von 2.2 kJmol-1 bestimmt werden [44]. Dieser Wert stimmt sehr gut mit 

den aus der temperaturabhängigen Ramanspektroskopie ermittelten 2.1 kJmol-1 überein. 
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Abbildung 83: Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums von C5H10SiCl(C6H5) bei 

unterschiedlichen Temperaturen 

 

5.2.6 C5H10SiH(C6H5) 

 

Die Verbindung C5H10SiH(C6H5) ist in der Literatur schon bekannt und fand als 

Ligandensystem für Eisen- und Kobalt-Komplexe Verwendung [45]. Im Laufe der 

Fertigstellung dieser Dissertation veröffentlichten Shainyan und Kleinpeter eine Arbeit, worin 

sie das konformative Verhalten dieser Verbindung mittels B3LYP und MP2 Rechnungen, 

sowie experimentell mittels temperaturabhängigen NMR-Messungen [46].  

In dieser Arbeit werden nun DFT-Rechnungen zu diesem Molekül vorgestellt, deren 

Ergebnisse in Tabelle 21 zusammengefasst sind. Zusätzlich dazu wird die Verbindung mit 

Raman Spektroskopie auf das axial/äquatoriale Gleichgewicht hin untersucht.  

Die Nomenklatur für die in den Rechnungen gefundenen Minima bezieht sich, wie bei der 

Chlorverbindung auf die Position der Phenyl-Gruppe, wobei e = äquatorial und a = axial 

bezeichnen. Die Zahl hinter der Positionsangabe gibt den Torsionswinkel H-Si-C-C an, 

welcher in Abbildung 84 eingezeichnet sind.  
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Diese Nomenklatur ist notwendig, da bei der axialen Stellung der Phenyl-Gruppe mehrere 

Konformere mit unterschiedlichen Torsionswinkeln gefunden werden. Die Rotationsprofile 

mit einer Rotation um den H-Si-C-C-Torsionswinkel in 10° Schritten sind in Abbildung 85 

dargestellt.  

Bei der Rotation der Phenyl-Gruppe in äquatorialer Stellung wird nur ein Minimum bei 3.7° 

gefunden.  

 

 
e/04 

 
a/70 

 
a/90  

a/0 
Abbildung 84: Berechnete Minimumstrukturen von C5H10SiH(C6H5) 

 

Die Rotation um den H-Si-C-C-Torsionswinkel mit der Phenyl-Gruppe in axialer Position 

zeigt drei Minima bei 70°, 90° und 0°. Das Konformer a/70 stellt von diesen das energetisch 

günstigste Minimum dar. Das Konformer a/90 liegt nur +0.08 kJmol-1 über a/70 und beide 

sind durch eine Barriere von nur +0.02 kJmol-1 getrennt. Dies hat zur Folge, dass wie schon 

bei C5H10SiCl(C6H5), nur ein gemitteltes axiales Konformer experimentell detektierbar ist.  

Das Minimum a/0 liegt +5.3 kJmol-1 über e/04 und besitzt laut Boltzmannverteilung eine 

Besetzungswahrscheinlichkeit von 8.5%. Allerdings ist seine Lebensdauer auf der Zeitskala 

der Schwingungsspektroskopie so klein, dass es nicht als getrenntes Konformer in 

Erscheinung tritt. 
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Shainyan und Kleinpeter erhalten durch dynamische Tieftemperatur-NMR-Messungen eine 

experimentell bestimmte axial/äquatorial Enthalpiedifferenz von 3.3 kJmol-1 (berechnet aus 

dem in der Veröffentlichung angegebenen Verhältnis), welcher sehr gut mit berechneten 3.9 

kJmol-1 übereinstimmt.   

 

 

Tabelle 21: Relative Energien und Enthalpien der berechneten Minima von C5H10SiH(C6H5) 

mit rmPW1PW91 

Konformer Erel   
[kJmol-1] 

Hrel (0 K)  
[kJmol-1] 

Hrel (300 K)  
[kJmol-1] 

%  
(bei 300 K) 

e/04 0.0 0.0 0.0 64.8 
a/70 4.1 3.8 3.9 13.7 
a/90 4.2 3.8 4.0 13.1 
a/0 5.3 4.8 5.1 8.5 
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Abbildung 85: Rotationsprofil um den H-Si-C-C-Torsionswinkel von C5H10SiH(C6H5) mit 

der Phenyl-Gruppe in äquatorialer (links) und axialer Position (rechts) 

 

Abbildung 86 zeigt das gemessene Raman Spektrum von reinem, flüssigen C5H10SiH(C6H5) 

ohne Lösungsmittel sowie das berechnete Gesamtspektrum. Ein Vergleich der beiden 

Spektren zeigt im Bereich der Si-Si-Schwingung (320 cm-1 bis 450 cm-1) sowie im Bereich 

der Si-C-Schwingung (610 cm-1 bis 680 cm-1) Unterschiede.  
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Abbildung 86: Raman Spektrum von reinem flüssigen C5H10SiH(C6H5) (links) und das 

berechnete Spektrum (rechts) 

Die Probe wird in 20 K Schritten auf 220 K abgekühlt. Ein Vergleich für die einzelnen 

Bereiche des Spektrums sind in den Abbildung 87 bis Abbildung 89 dargestellt. 
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Abbildung 87: Vergleich des gemessenen Spektrums von C5H10SiH(C6H5) in Toluol mit den 

berechneten Werten im Bereich von 320 cm-1 bis 450 cm-1 
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Abbildung 88: Vergleich des gemessenen Spektrums von C5H10SiH(C6H5) in Toluol mit den 

berechneten Banden im Bereich von 610 cm-1 bis 680 cm-1 
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Abbildung 89: Vergleich des gemessenen Spektrums von C5H10SiH(C6H5) in Toluol mit den 

berechneten Werten im Bereich von 800 cm-1 bis 1000 cm-1 

 
Die Schwingungen der einzelnen Konformere überlagern sich in den Bereichen 320 bis 450 

cm-1 und 610 bis 680 cm-1 und können daher nicht für eine Analyse zur Bestimmung eines 

∆H-Wertes herangezogen werden. Die Signale der Si-H-Deformationsschwingung bei 881 

(e/04) und 892 cm-1 (a/70) lassen sich mit einer Wellenzahldifferenz von 11 cm-1 gut trennen 

und können laut Rechnungen nur den Konformeren e/04 und a/70 zugeordnet werden. Bei der 

an diesem Signal durchgeführten Bandenzerlegung konnten allerdings weder über die Höhen 

noch über die Flächen ∆H-Wert bestimmt werden, da kein linearer Zusammenhang der 

bestimmten Werte in einer Auftragung in einem Van’t Hoff Diagramm bestand.  

 

Zusätzlich zu den Raman Messungen wird die Verbindung C5H10SiH(C6H5) mittels 

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Probe zeigt eine gute Löslichkeit in der 
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als Lösungsmittel verwendeten Mischung aus CD2Cl2, CHFCl2 und CHF2Cl im Verhältnis 

1:1:3, wodurch bis auf einer Temperatur von 110 K gekühlt werden kann. 
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Abbildung 90: 13C-NMR-Spektrum von C5H10SiH(C6H5) im Bereich von 8 – 32 ppm bei den 

Temperaturen 166 K (links) und 110 K (rechts) 

 

Abbildung 90 zeigt einen Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums der Verbindung bei 166 K und 

110 K. Die Signale können wie schon bei der Verbindung C5H10SiCl(C6H5) näher besprochen 

den Kohlenstoffatomen im C5Si-Ring zugeordnet werden. Bei 110 K ist das Konformer mit 

der Phenyl-Gruppe in axialer Position durch zusätzliche Signale bei 24.7 und 9.6 ppm 

erkennbar. Da diese Verbindung von Shainyan und Kleinpeter ebenfalls mittels 

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie untersucht wurde, wird in dieser Arbeit nicht näher auf 

eine Auswertung eingegangen, sondern auf die Veröffentlichung von Shainyan et. al. 

verwiesen [46].   
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6 Experimentalteil 
 
 

6.1 Analysenmethoden 

 
 

6.1.1 Quantenchemische Rechnungen 

 

Alle Optimierungs- sowie Frequenzrechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 03 

durchgeführt [47].  

Die Verbindungen wurden mittels DFT-Rechnungen untersucht, wobei die Methoden 

MPW1PW91 und B3LYP eingesetzt wurden. Als Standardbasissatz diente 6-31+G* [48]. Für 

vereinzelte Untersuchungen der Basissatzabhängigkeit wurde auf den höheren Satz 6-311+G* 

zurückgegriffen. 

Die Frequenzrechnungen wurden durchgeführt, um zu ermitteln, ob es sich bei einem 

stationären Punkt um ein Minimum oder über eine Übergangsstruktur handelt. Minima 

besitzen nur reale Frequenzen, während Übergangsstrukturen eine imaginäre Frequenz 

aufweisen.  

Die Verknüpfung der einzelnen Konformationen zu einem Reaktionspfad erfolgte über IRC 

Rechnungen (intrinsic reaction coordinate) ausgehend von einer Übergangsstruktur.  

Die Silizium-Schwefelringe aus Kapitel 2 wurden zur Vollständigkeit zusätzlich zu den DFT-

Rechnungen mit MP2 berechnet, um Artefakte einer Methode ausschließen zu können. Dies 

gelang allerdings nur bei den Ringen der H-Reihe, da die Rechenkapazität für eine 

Berechnung mehrerer Methyl-Gruppen im Ring nicht ausreichte.  

Für die Untersuchung von Verbindungen, die Brom, Iod oder Germanium beinhalten, mussten 

wie in Kapitel 3 beschrieben, relativistische Effekte berücksichtigt werden. Dies erfolgte mit 

der Einführung von Pseudo-Potentialen durch Verwendung des Basissatzes aug-cc-pVTZ-PP. 

Dieser wird dabei der Homepage „Environmental Molecular Sciences Laboratory“ 

entnommen [36]. 

Die Bestimmung der Delokalisierung der Elektronen erfolgte über NBO (natural bond orbital) 

Rechnungen, welche lokalisierte Orbitale, die ein Bindungsmuster ähnlich der Lewis Struktur 

aufweisen, beschreiben [22].  
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6.1.2 Raman Spektroskopie 

 
Alle Raman Messung wurden mit einem Jobin Yvon T64000 Spektrometer mit drei 

Monochromatoren und einer CCD Kamera aufgenommen. Die Auflösung des Geräts beträgt 3 

cm-1.  

Die Probe wurde in eine 1 mm Glaskapillare gefüllt und mit einem Nd-YAG Laser (DPSS 

Model 532-20, 10 mW) mit einer ausgesendeten Wellenlänge von 532 nm bestrahlt. Handelt 

es sich bei der Verbindung um einen Feststoff, wurde die Probe sowohl als Feststoff als auch 

in Lösung gemessen. Von flüssigen Proben wurde zuerst ein Spektrum als Reinsubstanz 

aufgenommen. Als Lösungsmittel fanden Toluol und THF Verwendung, da diese eine geringe 

Anzahl an Signalen in den relevanten Bereichen aufweisen.  

Zur Kühlung der Proben wurde ein „Oxford Instruments OptistatCFTM” Kryostat mit 

kontinuierlicher Kühlung verwendet. Als Kühlmittel diente flüssiger Stickstoff. 

Wurden Signale mehrerer Konformationen im Spektrum bei Raumtemperatur gefunden, 

wurde die Probe bei verschiedenen Temperatur gemessen, was zu einer Änderung der 

Intensitäten der einzelnen Banden führte. Diese Zu- oder Abnahme schließt auf die qualitative 

Stabilität der einzelnen Konformere. Zur Untersuchung dieser Intensitätsänderung können 

sowohl die Höhen als auch die Flächen der einzelnen Banden herangezogen werden. Aus 

diesen wird eine quantitative Bestimmung der Enthalpiedifferenzen basierend auf der Van’t 

Hoff Gleichung durchgeführt (Gleichung 2).   

 

C
A

A
TRH +








⋅⋅−=∆

2

1ln          Gleichung 2 

 

Dabei sind A1 und A2 die Intensitäten der spektralen Banden der Konformere 1 und 2. C 

beschreibt eine Konstante. Für eine Auswertung mittels der Van’t Hoff Gleichung wird eine 

flache Basislinie angenommen [49]. Zusätzlich wird angenommen, dass die Raman 

Streuungs-Koeffizienten α1 und α2, welche in der Konstante enthalten sind, 

temperaturunabhängig sind. Eine Auftragung des natürlichen Logarithmus der 

Intensitätsverhältnisse gegen die inverse Temperatur führt zu einer linearen Beziehung der 

Messpunkte.    

Details der Auswertung der in dieser Arbeit enthaltenen Verbindungen wurden in den 

einzelnen Kapiteln besprochen.  
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6.1.3 NMR 

 
1H (299.953 MHz), 13C (75.430 MHz), und 29Si (59.592 MHz) NMR-Messungen wurden auf 

einem INOVA 300 Spektrometer aufgenommen. Die Messungen wurden gelöst in C6D6 

sowie als reine flüssige Probe mit einer D2O Kapillare als externem Locksignal durchgeführt. 

Für die Aufnahme von 29Si{1H} und 13C{1H} wurden INEPT Standard Pulssequenzen 

verwendet.    

 

6.1.4 Tieftemperatur NMR 

 
Die in Island durchgeführten NMR-Messungen erfolgten auf einem Bruker 250 MHz NMR-

Spektrometer. Für die Tieftemperatur Messungen wurde eine Mischung aus CD2Cl2, CHFCl2 

und CHF2Cl im Verhältnis 1:1:3 als Lösungsmittel verwendet. Die Temperatur der Probe 

wurde dabei mit einer Genauigkeit von +/-2 K bestimmt. Die Messungen starteten bei einer 

Temperatur von 180 K und wurden bei einer Temperatur von 117 K abgebrochen.  

Zur Auswertung wird die Geschwindigkeitskonstante k für den Austausch zweier Konformere 

herangezogen. Diese ist abhängig von der Temperatur und wird nach Gleichung 3 berechnet.  

 










⋅

−
⋅=

TR

E
Ak Aexp                         Gleichung 3  

 
In dieser Gleichung stehen A für einen präexponentiellen Faktor, EA für die 

Aktivierungsenergie, R für die ideale Gaskonstante und T für die Temperatur.  

 

6.1.5 GC/MS 

 

Alle chromatographischen Messungen wurden mit einem 7890A GC System von Agilent 

Technologies mit einem 5975C VL MS Detektor durchgeführt. 

 

6.1.6 Röntgenstrukturanalyse 

 

Die für eine Röntgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle wurden an einem BRUKER-AXS 

KAPPA8 APEX II Diffraktometer mit einem CCD Detektor und einer monochromatischen 

Mo Ka α Strahlung (λ = 0.71073 Å) durchgeführt. Zur Korrektur der Absorption wurde das 
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Programm SADABS verwendet. Die Strukturen wurden mir der direkten Methode gelöst und 

mittels „anisotropic displacement parameters“ präzisiert. Alle Wasserstoffatome wurden 

anisotrop präzisiert und werden mit Standard Bindungslängen und Bindungswinkel mit dem 

Programm SHELXTL berechnet.  

 

6.1.7 Elementaranalysen 

 

Alle Elementaranalysen wurden mit einem Heraeus VARIO ELEMENTAR EL durchgeführt. 

 

6.2 Synthesen 

 

6.2.1 Allgemein 

 

Alle in dieser Arbeit durchgeführten Synthesen wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und 

Feuchtigkeit mittels herkömmlicher Schutzgastechnik in Stickstoffatmosphäre durchgeführt. 

Der dafür verwendete Stickstoff wurde über P2O5 getrocknet. Alle verwendeten Glasgeräte 

wurden unter Vakuum ausgeheizt.  

Verwendete Lösungsmittel wurden aus Sicherheitsgründen durch eine Trockenanlage über 

Al2O3 getrocknet. Da die erhaltenen Lösungsmittel trocken, aber nicht sauerstofffrei sind, 

wird wenn notwendig zusätzlich über Kalium destilliert.  

 

6.2.2 Spezielle Synthesevorschriften  

 

6.2.2.1 Verweise auf die Publikationen 
 

Undecamethylbicyclohexasilanyl, Si12Me22, wird ausgehend von Si6Me11Cl wie in der 

Arbeitsvorschrift von Hassler et. al. hergestellt [27]. 

 

Die Synthesen der Verbindungen (C5H10SiH)2, (C5H10SiD)2, (C5H10SiF)2, (C5H10SiCl)2, 

(C5H10SiBr)2, (C5H10SiI)2 und (C5H10SiPh)2 sind der Publikation auf den Seiten 76 bis 95 zu 

entnehmen. 
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Die Herstellung der Verbindungen S(Si2Me4)2S, (SiMe2S)3 und (GeMe2S) erfolgt ausgehend 

von ClSiMe2SiMe2Cl, Cl2SiMe2 und Cl2GeMe2 durch die Umsetzung mit Li2S [15]. 

Zusätzlich sind die Arbeitsanweisungen der Veröffentlichung auf den Seiten 29 und 30 zu 

entnehmen. 

 

Die Synthese von C5H10SiCl(SiCl3) sowie alle Daten zur Charakterisierung sind in der 

Publikation auf den Seiten 125 bis 129 in Kapitel 5 nachzulesen. 

 

Die Verbindung C5H10SiCl(C6H5) wird nach der Methode von West synthetisiert [43].  

 

6.2.2.2 C5H10SiH(C6H5)  
 

22.64 g C5H10SiCl(C6H5) (107.4 mmol) werden in 200 ml Diethylether gelöst und auf 0°C 

gekühlt. Anschließend wird ein Überschuss an LiAlH4 (gelöst in Diethylether) zugetropft und 

die Reaktion bei Raumtemperatur 24 Stunden gerührt. Zur Aufarbeitung wird die 

Reaktionslösung in eine auf 0°C gekühlte 2N H2SO4-Lösung getropft und anschließend 

ausgeschüttelt. Die wässrige Phase wird 2 Mal mit Ether gewaschen. Die organische Phase 

wird über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und das Produkt bleibt als 

farbloses Öl zurück. 

 

Ausbeute: 16.11 g (85.1%) 
1H-NMR (reine Verbindung, 299.953 MHz): δ = 0.63 - 0.78 ppm (m, 4H), δ = 1.11 - 1.45 

ppm (m, 4H), δ = 1.46 - 1.63 ppm (m, 2H), 4.3 ppm (s, 1H), 7.0 - 7.3 (m, 5H). 
29Si-NMR (reine Verbindung, 59.592 MHz): δ = -18.9 ppm, (1J(SiH) = 193 ± 5 Hz).  
13C{1H}-NMR (reine Verbindung, 75.430 MHz): δ = 10.5 ppm, δ = 24.7 ppm, δ = 29.7 ppm, 

δ = 127.6 ppm, δ = 128.9 ppm, δ = 134.1 ppm, δ = 135.3 ppm. 

 

6.2.2.3 C5H10SiCl(CCl3) 
 

7.69 g Mg-Granulat (316.3 mmol) werden in 200 ml Diethylether vorgelegt und auf 0°C 

gekühlt. 22.31 g 1,5-Dichlorpentan (158.2 mmol) werden in 50 ml Diethylether gelöst und 

langsam zu der Mg-Suspension zugetropft. Die Reaktion startet nach 15 Minuten und wird 

über Nacht gerührt. 40 g (Trichlormethyl)trichlorsilan (158.2 mmol) werden in 500 ml 
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Diethylether gelöst und auf -80°C gekühlt. Anschließend wird die Grignard-Verbindung 

zugetropft, die bei den tiefen Temperaturen fest wird. Nach dem Zutropfen wird die Reaktion 

bei Normaltemperatur über Nacht gerührt. Zur Aufarbeitung werden 400 ml Toluol 

hinzubegeben und der Ether wird bei 40°C abdestilliert. Das MgCl2 wird abfiltriert und 

Toluol abgezogen. Zurück bleibt ein gelbes Öl, das mittels fraktionierter Destillation (31°C, 5 

Torr) aufgereinigt wird.  
 

Ausbeute: 14.62 g (35.3%) 
1H-NMR (reine Verbindung, 299.953 MHz): δ = 0.93 - 0.98 ppm (m, 4H), δ = 1.32 - 1.43 

ppm (m, 4H), δ = 1.64 - 1.82 ppm (m, 2H). 
29Si-NMR (reine Verbindung, 59.592 MHz): δ = 11.9 ppm (s). 
13C{1H}-NMR (reine Verbindung, 75.430 MHz): δ = 12.2 ppm, δ = 23.0 ppm, δ = 29.2 ppm, 

δ = 90.2 ppm. 

 

6.2.2.4 C5H10SiH(CCl3) 
 

12.61 g (48 mmol) C5H10SiCl(CCl3) werden in 250 ml Diethylether gelöst und auf 0°C 

gekühlt. Anschließend wird ein Überschuss an LiAlH4 in Diethylether langsam zugetropft. 

Das Gemisch wird für 2 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung wird die 

Reaktionslösung in eine auf 0°C gekühlte 2N H2SO4-Lösung getropft und anschließend 

ausgeschüttelt. Die wässrige Phase wird 2 Mal mit Ether gewaschen. Die organische Phase 

wird über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und es bleibt ein farbloses Öl 

zurück.   

 

Ausbeute: 2.10 g (38.2%) 
1H-NMR (in C6D6, 299.953 MHz): δ = 0.78 - 0.82 ppm (m, 4H), δ = 1.10 - 1.15 ppm (m, 4H), 

δ = 1.51 - 1.59 ppm (m, 2H) . 
29Si-NMR (in C6D6, 59.592 MHz): δ = 21.9 ppm (s). 
13C{1H}-NMR (in C6D6, 75.430 MHz): δ = 7.7 ppm, δ = 18.5 ppm, δ = 23.5 ppm, δ = 93.2 

ppm. 
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6.2.2.5 C5H10SiOH(CCl3) 
 

12.6 g (47.2 mmol) C5H10SiCl(CCl3) werden in 250 ml Diethylether gelöst und auf 0°C 

gekühlt. Anschließend wird ein Überschuss an LiAlH4 in Diethylether langsam zugetropft und 

die Reaktion wird nach drei Tagen abgebrochen. Die Reaktionslösung wird in eine auf 0°C 

gekühlte 2N H2SO4 getropft, ausgeschüttelt und die wässrige Phase wird zwei Mal mit 

Diethylether gewaschen. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet und beim 

entfernen des Lösungsmittels fällt das Produkt in Form farblose Kristalle aus, welche 

zusätzlich aus Toluol umkristallisiert werden. 

 

Ausbeute: 4.06 g (31.1%) 
1H-NMR (in C6D6, 299.953 MHz): δ = 0.52 – 0.70 ppm (m, 4H), δ = 0.79 - 1.24 ppm (m, 4H), 

δ = 1.46 – 1.52 ppm (m, 2H), δ = 1.94 ppm (s, 1H). 
29Si-NMR (in C6D6, 59.592 MHz): δ = 42.6 ppm (s). 
13C{1H}-NMR (in C6D6, 75.430 MHz): δ = 10.4 ppm, δ = 23.2 ppm, δ = 28.8 ppm, δ = 88.2 

ppm. 
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7 Zusammenfassung 
 
 

In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl theoretisch als auch experimentell das konformative 

Verhalten von auf Silizium basierenden Sechsringen untersucht. Die dazu verwendeten 

Methoden waren quantenchemische Rechnungen, Raman und NMR Spektroskopie sowie 

Röntgenstrukturanalyse. Dabei stellte sich die Kombination aus DFT-Rechnungen und 

temperaturabhängiger Schwingungsspektroskopie als gut geeignetes Instrument heraus, um 

Rotation bzw. Ringinversion zu beschreiben. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde eine theoretische Studie über Silizium-Schwefel-

Sechsringe durchgeführt. Ausgehend von S6, bei welchem durch quantenchemische 

Rechnungen hohe Energieunterschiede zwischen den einzelnen Konformeren nachgewiesen 

wurden, wurden ein oder mehrere Schwefelatome des Ringes durch Silizium ersetzt. Bei der 

ersten Substitution von S durch SiH2 halbierte sich die Sessel-Twist-Energiedifferenz im 

Vergleich zu S6. NBO Analysen ergaben, dass eines der beiden „lone pairs“ der 

Schwefelatome in Form von hyperkonjugativen Effekten für die hohen Energiediefferenzen 

zwischen den Konformeren verantwortlich ist. Weitere Substitutionen führen zu einer 

weiteren Reduzierung der Sessel-Twist-Energieunterschiede. Die Ergebnisse der Rechnungen 

konnten durch Synthese der Verbindungen S(Si2Me4)2S und (SiMe2S)3 und Charakterisierung 

dieser mittels Raman Spektroskopie bestätigt werden. 

Durch die Untersuchung des konformativen Verhaltens von (SiMe2S)3 stellte sich heraus, dass 

in diesem Ringsystem das Twistkonformer und nicht wie anzunehmen der Sessel das stabilste 

Konformer ist. Aus diesem Grund wurde zusätzlich (GeMe2S)3 synthetisiert. Raman 

Messungen sowie Röntgenstrukturanalyse an einem geeigneten Kristall zeigten auch hier eine 

Bevorzugung der Twistform, was mit den theoretischen Berechnungen übereinstimmt.  

Neben dieser Studie wurden auch die komplexeren Systeme Bicyclohexasilanyl, Si6H11-

Si6H11, und Undecamethylbicyclohexasilanyl, Si6Me11-Si6Me11, untersucht. In diesen 

bicyclischen Verbindungen musste zusätzlich zu der Ringinversion die Rotation um die 

verknüpfende Si-Si-Bindung beachtet werden, sowie die Möglichkeit, dass die Ringe eine 

äquatoriale als auch eine axiale Position zueinander einnehmen können. Si12H22 wurde nur 

mittels DFT-Rechnungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass 8 Konformere innerhalb eines 

Bereiches von 9 kJmol-1 liegen. Diese konnten sowohl den Isomeren der Rotation um die 

verknüpfende Si-Si-Bindungen, der axial/äquatorialen Ringstellung, als auch der Sessel-

Twist-Inversion zugeordnet werden. Eine experimentelle Charakterisierung der methylierten 

Verbindung Si6Me11-Si6Me11 mittels Raman Spektroskopie zeigte hingegen drei detektierte 
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Rotationsisomere, die eine Enthalpiedifferenz zu dem globalen Minimum von 0.8 kJmol-1 und 

8.1 kJmol-1 aufweisen.  

Da die experimentelle Analyse von Si12Me22 ergab, dass die Ringinversion keine Rolle mehr 

spielt, wurden zur weiteren Untersuchung der Si-Si-Rotation die Verbindungen (C5H10SiX)2, 

mit X = H, Ph, F, Cl, Br und I, herangezogen, da in diesen die Twistform durch einen Sessel-

Twist-Energieunterschied von ~16 kJmol-1 vernachlässigbar ist. Eine Rotation um die Si-Si-

Bindung zeigte bei allen Verbindungen sehr flache Minima der zusätzlichen 

Rotationsisomeren, die nur durch kleine Barrieren voneinander getrennt sind. Dies führt dazu, 

dass die Lebensdauer dieser Rotationsisomeren selbst auf der Zeitskala der 

Schwingungsspektroskopie zu kurz ist und in einer Untersuchung mittels Raman 

Spektroskopie nur gemittelte Signale auftreten. Dadurch konnte experimentell nur eine 

Enthalpiedifferenz zwischen jenem Konformer, in dem beide Ringe die äquatoriale Position 

einnehmen, und jenem, in dem ein Ring die axiale Position einnimmt bestimmt werden. Diese 

Differenz nimmt dabei in der Reihe von F, Cl, Br und I von ~0 kJmol-1 in (C5H10SiF)2 bis auf 

~7 kJmol-1 in (C5H10SiI)2 zu.  

Zusätzlich zu den Bicyclen wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Professor Ingvar 

Arnason von der Universität von Island die bisher unbekannten Monocyclohexasilane 

C5H10SiClSiCl3, C5H10SiClCCl3, C5H10SiHCCl3 und C5H10SiOHCCl3 synthetisiert und mittels 

Raman Spektroskopie die axiale/äquatoriale Stellung der Substituenten untersucht. Bei den 

theoretischen Berechnungen stellte sich heraus, dass bei allen Silacyclohexanen die SiCl3- 

bzw. CCl3-Gruppe die äquatoriale Position bevorzugt. Dies wird durch die spektroskopischen 

Untersuchungen mit Ausnahme von C5H10SiClCCl3, in welchem die CCl3-Gruppe die axiale 

Position einnimmt, bestätigt. Zusätzlich zu diesen Verbindungen wurden die bereits 

bekannten, allerdings nicht auf ihr Konformationsverhalten hin untersuchten, Verbindungen 

C5H10SiCl(C6H5) und C5H10SiH(C6H5) synthetisiert. Durch Berechnungen dieser Moleküle 

zeigten sich bei der Rotation der Phenyl-Gruppe mehrere Rotationsisomere, deren 

Lebensdauer aber aufgrund der kleinen Barrieren zwischen den einzelnen Rotationsminima 

ebenfalls zu kurz für die Zeitskala der Schwingungsspektroskopie ist, um detektiert zu 

werden. In den Raman Spektren dieser Verbindungen zeigt sich, dass die Phenyl-Gruppe, wie 

in den dazu durchgeführten DFT-Rechnungen, die äquatoriale Position bevorzugt.    
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8 Anhang 
 
 
Tabelle 22: Kristalldaten and Strukturverfeinerung der Verbindung C5H10SiOHCCl3 -

(beschrieben in Kapitel 5) 

Identifikationsnummer rf220_fin 
Summenformel C6 H11 Cl3 O Si 

Molekulargewicht 233.59 
Temperatur 100(2) K 
Wellenlänge 0.71073 Å 

Kristallsystem Monoclinic 
Raumgruppe P2/c 

Dimension der Einheitszelle a = 11.3477(3) Å            α= 90°. 
b = 11.3738(3) Å            β= 109.1380(10)°. 
c = 16.9073(5) Å            γ = 90°. 

 
Volumen  2061.56(10) Å3 

Z 8 
Dichte (berechnet) 1.505 Mg/m3 

Absorptionskoeffizient 0.952 mm-1 
F(000) 960 

Kristallgröße 0.386 x 0.327 x 0.065 mm3 
Theta Bereich für Datensammlung 1.79 to 28.06°. 

Index Bereich -15<=h<=15, -15<=k<=15, -22<=l<=22 
Anzahl der gesammelten Reflexionen 74578 

Unabhängige Reflexionen 5004 [R(int) = 0.0396] 
Absorptionskorrektur SADABS 

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2 
Daten / Einschränkungen / Parameter 5004 / 3 / 205 

Goodness-of-fit für F2 1.234 

Final R Indizes [I>2sigma(I)] R1 = 0.0346, wR2 = 0.0808 
R Indizes für alle Daten R1 = 0.0452, wR2 = 0.0860 

Größter diff. Peak  0.664 and -0.739 e.Å-3 
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Abbildung 91: Kristallstruktur von C5H10SiOHCCl3 
 

 
Tabelle 23: Ausgewählte Bindungslängen [Å], Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel [°] 

der Kristallstruktur C5H10SiOHCCl3 

Si(1)-O(1)   1.6450(19) O(1)-Si(1)-C(5) 111.10(11) 
Si(1)-C(5) 1.846(3) O(1)-Si(1)-C(1) 111.34(11) 
Si(1)-C(1) 1.851(3) C(5)-Si(1)-C(1) 108.79(12) 
Si(2)-O(2) 1.6459(19) O(1)-Si(1)-C(6) 106.83(10) 
Si(2)-C(7) 1.845(3) C(5)-Si(1)-C(6) 109.48(11) 
Si(2)-C(11) 1.918(3) C(1)-Si(1)-C(6) 109.26(11) 
Si(1)-C(6) 1.778(2) O(2)-Si(2)-C(7) 111.26(11) 
Si(2)-C(12) 1.779(2) O(2)-Si(2)-C(11) 111.10(11) 
  C(7)-Si(2)-C(11) 108.14(12) 
  O(2)-Si(2)-C(12) 106.74(10) 
  C(7)-Si(2)-C(12) 109.66(11) 
  C(11)-Si(2)-C(12) 109.93(11) 
  Si(2)-O(2)-H(101) 107.2(17) 
  Cl(3)-C(6)-Cl(2)  108.82(13) 
  Cl(6)-C(12)-Cl(5) 108.53(13) 
  O(1)-Si(1)-C(6)-Cl(1) 179.80(12) 
  O(2)-Si(2)-C(12)-Cl(4) 179.70(12) 
  C(3)-C(4)-C(5)-Si(1) 53.5(3) 
  Si(2)-C(7)-C(8)-C(9) 53.5(3) 
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