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Kurzfassung

Die elektronischen Eigenschaften von sauerstoffsubstituierten, permethylierten Cyclohe-
xasilanen wurden mit experimentellen sowie computergestiitzten theoretischen Methoden
untersucht. Es zeigte sich mit zunehmender Zahl an OH-Gruppen am Ring eine bathochro-
me Verschiebung der langstwelligen Bande in den UV Spektren, welche hauptsachlich auf
eine Stabilisierung des niedrigsten unbesetzten Orbitales zuriickzufiihren ist. Eine mithilfe
von Dichtefunktional (DFT) Methoden durchgefiihrte Konformationsanalyse von Cis,cis-
1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (1) zeigte, dass das in der Festkorperstruktur
beobachtete, iiber sechs intermolekulare H-Briicken verkniipfte Dimer deutlich stabiler als
samtliche der anderen gefundenen Konformere ist. Der Si, Ring ist also de facto konfor-
mationsfixiert, was auf Basis von NMR und IR Spektroskopie in unpolarer Losung unter-
mauert werden konnte. Ein Vergleich der im experimentellen UV Spektrum beobachteten
Absorptionsbanden mit den mittels Time-dependent DFT (TDDFT) berechneten elektroni-
schen Ubergingen des Dimers bzw. des stabilsten Monomers lieR jedoch keine eindeutige
Zuordnung zu nur einer dieser Struktruen zu. Durch Reaktion von (1) mit trihalogenfunk-
tionellen Verbindungen XCl, (X = =SiH, =SiMe, =GeMe, =P, =TiCp), resultierten unter
Ausbildung kovalenter Bindungen adamantanartige Kéafigstrukturen, bei welchen der Si,
Ring in einer Sesselkonformation fixiert ist. Die Lagen der berechneten UV Uberginge
stimmen in den Verbindungen, welche ausschlieBlich Hauptgruppenelemente enthalten,
bemerkenswert gut mit den experimentellen Ergebnissen iiberein, wihrend dies jedoch
fiir die Oszillatorstérken lediglich in qualitativer Weise gilt. Von den synthetisierten Mo-
lekiilen wiesen lediglich die mit =SiH bzw. mit =SiMe tiberbriickten Adamantanoide ein-
deutig detektierbare Fluoreszenz auf, gekennzeichnet durch breite Emissionsbanden (mit
Maxima bei 386 bzw. 380nm), groRe Stokes-Shifts (7360 bzw. 6820cm™?) und gerin-
ge Quantenausbeuten (0,007 0 bzw. 0,004 7). Die Berechnung der Emissionsenergie des
=SiMe Derivates wurde mit TDDFT und cc2 Methoden durchzufiihren versucht, ergab

jedoch keine mit dem experimentellen Spektrum vereinbaren Werte.

Schlagworter: Cyclopolysilane, theoretische Chemie, Fluoreszenz



Abstract

The electronic properties of oxygen-substituted, permethylated Cyclohexasilanes were in-
vestigated using experimental as well as computational methods. With an increasing num-
ber of OH substituents at the ring, a bathochromic shift of the longest-wavelength band in
the UV absorption spectrum was observed, which can be attributed mainly to a progres-
sive stabilization of the lowest unoccupied molecular orbital. A conformational analysis
of Cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilane (1), carried out with density func-
tional (DFT) methods, revealed that the dimeric structure (linked via six intermolecular
hydrogen bridges), which is observed in the solid state, is far more stable than any of
the other conformers found. This suggests that the Si, ring is in fact locked in its chair
conformation, which is corroborated by IR and NMR measurements in non-polar solution.
The electronic spectra of the dimer and the most stable monomeric structure, respectively,
were calculated using Time-dependent DFT (TDDFT) methods. A comparison of the lat-
ter two with bands observed in the experimental UV absorption spectrum did not allow
for an unequivocal assignment to just one of these structures. The reaction of (1) with
trifunctional reagents XCl, (where X = =SiH, =SiMe, =GeMe, =P, =TiCp) led to the
formation of bridged, adamantanoid structures in which the Si; ring is tightly locked in
a chair conformation. While the positions of the calculated electronic transitions of the
structures containing only main group elements fit those of the experimentally observed
ones remarkably well, this is not true for the oscillator strengths which can merely be ta-
ken as a qualitative guide. Of the molecules synthesized, only the adamantanoids bridged
with =SiH and =SiMe, respectively, exhibited clearly detectable fluorescence, characteri-
zed by broad emission bands (peaking at 386 and 380 nm, respectively) large Stokes shifts
(7360 and 6820 cm™?, respectively) and small quantum yields (0,007 0 and 0,004 7, re-
spectively). Calculation of emission energies of the =SiMe derivative was attempted using
TDDFT and cc2 methods. However, these did not yield any results corresponding to the

experimental data.

Keywords: cyclopolysilanes, computational chemistry, fluorescence
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1. Einleitung

Die elektronischen Eigenschaften von Polysilanen sind — vom Blickpunkt der organischen
Chemie aus betrachtet — als ungewohnlich zu bezeichnen. C—C Einfachbindungen absor-
bieren Licht im fernen UV Bereich!') um ~150nm!?, jenseits des mit Standard UV-Vis
Spektrometern untersuchbaren Wellenldngenbereiches. Diese Absorptionen sind auf elek-
tronische Ubergénge zwischen bindenden o und antibindenden 0 Molekiilorbitalen
zuriickzufithren!®). Die Absorptionswellenlinge der lingstwelligen Bande steigt dabei mit
wachsender Linge der Kohlenstoffkette nur wenig an, bei n-Pentan liegt diese bei etwa
161 nm (siehe Tabelle 1.1).

Elektronen in Si—Si Bindungen konnen in analoger Weise unter Absorption von Licht an-
geregt werden. Bei diesen ist jedoch eine ausgeprdgte Rotverschiebung der langstwelligen
Bande mit zunehmender Kettenlidnge zu beobachten ¥. Bei Disilan liegt diese Bande bei
z.B. 164nm'®, bei n-Pentasilan bereits im mittleren UVL® bei 215nm!”). Diese deutliche
Bathochromie erinnert damit an jene in konjugierten Polyenen. Wahrend in Polyenen die
rdumliche Ausdehnung von 7t Molekiilorbitalen (MO) dafiir verantwortlich ist, wurde fiir

Silane analog o-Delokalisierung entlang des Si Geriistes postuliert.

Delokalisierung von oygg; Elektronen ist auch in den gegeniiber atmosphérischen Bedin-

gungen wesentlich bestindigeren peralkylierten Oligosilanen anzunehmen'®). Beispiels-

(1] Der ferne UV Bereich (FUV) ist gemal 150 21348:2007(E) als jener zwischen 122 und 200 nm definiert.

2] (@) B. A LomBos, P Sauvaceau und C. SANDORFY, J. Mol. Spectrosc. 1967, 24, S. 253-269; (b) J.

W. Raymonpa und W. T SimpsoN, J. Chem. Phys. 1967, 47, S. 430-448; (c) B. P STRAUGHAN und S.

WALKER (Hrsg.), Spectroscopy, Bd. 3, Chapman und Hall, London, 1976, S. 131; (d) L. W. PickeTT, M.

MunTz und E. M. MCPHERSON, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, S. 4862—4865.

1 Auch oy — Oy Uberginge liegen in diesem Bereich.

1 0. LEnToNEN und D. SUNDHOLM, J. Chem. Phys. 2006, 125, S. 144314-9.

(5] U. Itown, Y. Tovosumma, H. ONuki, N. Wasuipa und T IBuki, J. Chem. Phys. 1986, 85, S. 4867-4872.

1 200 bis 300 nm, laut 150 21348:2007(E).

1" F FeHer, Molekiilspektroskopische Untersuchungen auf dem Gebiet der Silane und der heterocyclischen

Sulfane, Westdeutscher Verlag, Koln, 1977.

(8] " (a) H.A.FoGARTY, D. L. CASHER, R. IMHOF, T. SCHEPERS, D. W, RookLIN und J. MicHL, Pure Appl. Chem.
2003, 71, S. 999-1020; (b) R. WEsT, in: Comprehensive Organometallic Chemistry II, Bd. 2, Else-
vier, 1995; (¢) C. G. PrrT, in: Homoatomic Rings, Chains and Macromolecules of Main-Group Elements,
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weise zeigt sich auch bei diesen die bei den H-Silanen beobachtete Rotverschiebung der

'119J Insbesondere die pripara-

ersten Absorptionsbande mit wachsender Kettenlinge!’
tiv gut zuganglichen und einfach handzuhabenden Permethyloligosilane bieten daher die
Moglichkeit, elektronische Eigenschaften von Silanen sowohl theoretisch als auch prak-

tisch zu erforschen.

Wellenlédnge / nm

n CnH2n+2a SinI_12n+2 SinMe2n+2
1 143 141° 1674
2 158 164° 198°
3 159 187? 215°¢
4 160 205°¢ 235°¢
5 161 215¢ 250°

¢ LomBos 1967 (Fulinote [2])
b Iton 1986 (Funote [5])

¢ FeHER 1977 (FuBBnote [7])

4 HaraDA 1968 (Fulinote [9])
¢ GILMAN 1964 (FufRnote [10])

Tabelle 1.1.: Lage der langstwelligen Absorptionsbande in den UV Spektren von C-
bzw. Si-Catenanen

Siliziumringe. Erwartungsgemal} zeigen auch ringférmige Siliziumverbindungen (SiR,) |
niederenergetische elektronische Anregungen. Interessanterweise ist bei den peralkylier-
ten Ringen jedoch zunéchst mit zunehmender Ringgrol3e eine hypsochrome Verschiebung
der Absorptionsbanden zu beobachten!'!!. Bei [SiMe, ] liegt die laingstwellige Absorption
bei 275 nm und sinkt in der homologen Reihe bis [SiMeZ]9 auf 242 nm (siehe Tabelle 1.2).

Ab RinggroRe 10 zeigt sich ein Anstieg auf 282 nm, welchen BRouGH und WEST einer nicht
niher definierten konformativen Strukturdnderung zuschreiben'’. Ab dieser Ringgrofe
steigen die Wellenldngen wieder tendentiell graduell an, dhnlich wie bei den linearen

Polysilanen.

Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam, 1977.
9] Y HarapA, J. MURRELL und H. SHEENA, Chem. Phys. Lett. 1968, 1, S. 595-596.
(1] gy GiLMAN, W. H. ATwELL und G. L. SCHWEBKE, J. Organomet. Chem. 1964, 2, S. 369-371.
(111 1, F BroucH und R. WEsT, Pure Appl. Chem. 1981, 103, S. 3049-3056.
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Die kleineren RinggroRen (drei'? und vier!'*:['¥ Si Atome) sind nur mit Substituen-
ten, welche sterisch anspruchsvoller sind als Methyle, bestdndig. Daher kénnen diese nur
bedingt mit den permethylierten Si Ringen verglichen werden, und auch der Vergleich
untereinander erweist sich als schwierig.

Die langstwellige Absorptionsbande von [Si‘Bu,], liegt beispielsweise bei einem beson-
ders groRlen Wert von 360 nm, was mit der groen Si—Si Bindungslinge von 2,511A in
Zusammenhang steht. Mit kleineren Substituenten sinken sowohl d(Si—Si) als auch die
Absorptionswellenlingen 2! (vgl. Tabelle 1.2). Die lingstwelligen Absorptionsbanden sei
Si, Ringen liegen bei &hnlichen Wellenldngen wie die der kleineren Dreiringe, auch hier
ist ausgepragter EinfluB® der SubstituentengréRe gegeben.

[SiMe,] ¢
Verbindung A/nm n A/nm n A/nm
[Si‘Bu,], 360 5 275 10 282
[Si(Et,CH),],.* 304 6 258 11 290
[SiPr,]," 209 7 249 12 288
[SiEt,]," 304 8 246 13 290
[Si'Pr,],° 200 9 242 24 294

¢ WEIDENBRUCH 1995 (Fulinote [12])
b WaTaNABE 1984 (FuBnote [13])

¢ CARLSON 1983 (Fulinote [14])

4 BroucH 1981 (FuRRnote [11])

Tabelle 1.2.: Lage der langstwelligen Absorptionsbande in den UV-Spektren von Pe-
ralkylcyclopolysilanen (SiR'R?)_..

Substituenteneinfluss. Die Wechselwirkungen elektronegativer Substituenten am SiSi-
Gertist machen sich in den UV-Spektren deutlich bemerkbar. Bei persubstituierten Cyclo-
hexasilanen Si X, mit X = OMe, Cl, Br und I sind gegeniiber Si_Me , ausgeprégte ba-
thochrome Verschiebungen der langstwelligen Banden zu beobachten (Me: 258 nm, OMe:
316nm, Cl: 322nm, Br: 344nm, I: 400 nm)*>’.

(12]
[13]

M. WEIDENBRUCH, Chemical Reviews 1995, 95, S. 1479-1493.

H. WATANABE, T. MURAOKA, M. KAGEYAMA, K. YosHizumr und Y. NaGal, Organometallics 1984, 3, S. 141-
147.

C. W. CarLson und R. WEsT, Organometallics 1983, 2, S. 1792-1797.
H. StUGER und E. HENGGE, Monatsh. Chem. 1988, 119, S. 873-887.

(14]
[15]
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Siloxen. Bemerkenswerte elektronische Eigenschaften, wie Farbe und Raumtemperatur-
fluoreszenz, weisen die sogenannten Siloxene, polymere Silizium-Sauerstoff-Wasserstoff
Materialien, auf. Die Struktur des sogenannten Wohler-Siloxens!'®! — welches in einer to-
pochemischen Reaktion bei der Hydrolyse der Zintl-Phase CaSi, mit konzentrierter HCI
resultierte — konnte aufgrund ihres regelméafligen kristallinen Aufbaus mittels Rontgen-
diffraktometrie bestimmt werden!'”). Das intensiv blaugriin*®! lumineszierende Material
besteht aus gestapelten, gewellten Si-Schichten (annelierte Si_-Ringe in Sesselform) deren
Valenzen iiber bzw. unter den Ebenen mit Wasserstoffen und Hydroxygruppen abgesattigt
sind, sodass die Formel Si .H,(OH), resultiert (Abbildung 1.1a).

[19

Im Gegensatz dazu herrscht iiber die genaue Struktur des Kautsky-Siloxens!'®) — gewon-

20] _ nach wie vor

nen durch Reaktion von CaSi, mit verdinnter, ethanolischer Salzsiaurel
kein Konsens. Die bisher untersuchten Kautsky-Siloxene werden als nichtkristalline (ront-
genamorphe) Festkorper beschrieben, und sind daher nur indirekter Strukturaufkldrung
zugénglich. KauTsky selbst, der zunéchst von einer Formel Si,H,O ausgegangen war, ge-
langte spater aufgrund der Analysenergebnisse nach Substitution mit Iod zu dem Ergeb-
nis, dass die kleinste Einheit des makromolekularen Feststoffes zumindest Si.O,H, sein

miisse, und postulierte daher eine Sechsringstruktur der Grundbausteine.

In der Literatur findet man spater zwei Strukturmodelle fiir das Kautsky-Siloxen. Das eine
enthalt dabei Si-Ketten, welche {iber Sauerstoffe miteinander verkniipft sind, das andere
sauerstoffverbriickte Si,-Ringe!*!) (siche Abbildungen 1.1b bzw. 1.1c).

KLEEWEIN und STUGER fanden als Kriterium fiir die Lumineszenz siloxendhnlicher Polyme-
re, dass die konstituierenden Subeinheiten Ringstruktur aufweisen miissen, sowie einen
hoheren Vernetzungsgrad, nachdem Polymere aus linearen Monomeren nicht lumines-

[23]

zierten!??l. KURMAEV et. al. fanden, dass das nach einer von HONLE et. al. ,optimier-

ten Methode“ hergestellte Kautsky-Siloxen im IR Spektrum, zusatzlich zu der erwarteten

(16] E WOHLER, Liebigs Ann. Chem. 1863, 127, S. 257-274.

071 u. DETTLAFF-WEGLIKOWSKA, W. HONLE, A. MoLAssI0TI-DoHMS, S. FINKBEINER und J. WEBER, Phys. Rev.

B: Condens. Matter 1997, 56, S. 13132-13140.

M. STUTZMANN, M. S. BRANDT, M. ROSENBAUER, H. D. FucHs, S. FINKBEINER, J. WEBER und P DEAK, J.

Lumin. 1993, 57, S. 321-330.

(191 H. KauTsky und G. HERZBERG, Z. Anorg. Allg. Chem. 1924, 139, S. 135-160.

(201 H. KauTsky, Z. Anorg. Allg. Chem. 1921, 117, S. 209-242.

(21] p DEAK, M. ROSENBAUER, M. STUTZMANN, J. WEBER und M. S. BRANDT, Phys. Rev. Lett. 1992, 69, S. 2531—
2534.

[22] A KreeweiN und H. STOGER, Monatsh. Chem. 1999, 130, S. 69-77.

(23] w HONLE, U. DETTLAFF-WEGLIKOWSKA, S. FINKHEINER, A. MoLAss1oTI-DouMs und J. WEBER, in: Tailor-
made Silicon-Oxygen Compounds — From Molecules to Materials, Viweg Verlag, Weinheim, 1996.

(18]
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H-Si—(Si,0) Schwingung, weitere Si—H Schwingungsmoden!®* aufwies. Dies lieR die
Autoren zu dem Schlufy kommen, dass es sich bei dem Material um eine Mischung ver-

schiedener Modifikationen handele, deren Hauptbeitrag von der Ringstruktur stammte.

STUTZMANN et al. stellten fest, dass bei Hitzeeinwirkung auf Wohler-Siloxen Oxidation zu
einem dem Kautsky-Siloxen analogen Material eintrat, und beobachteten dessen Lumines-
zenz, sowie dessen Absorptionsmaximum, im roten Teil des Spektrums (Fuf3note [18]).

Mit zunehmender Einfithrung von Sauerstoffsubstituenten an das Siloxengeriist verschie-
ben sich sowohl dessen Absorptionsmaximum!?®! als auch dessen Emissionsmaximum/2°/
zu geringerer Energie (bathochrom)!?”. Diese Beobachtungen am Siloxen werfen die Fra-

ge nach den molekularen Grundlagen auf.

RENGER fand bei der Untersuchung von Kautsky-Siloxen analogen Monomeren, dass sich
mit zunehmender Anzahl von Sauerstoffsubstituenten am Cyclohexasilangeriist deren
langstwellige Absorptionsbande bathochrom verschiebt, sowie dass die Fluoreszenzinten-

sitat zunimmt!28!,

Uber die Untersuchung monomerer sauerstoffsubstituierter Cyclohexasilane mit computer-
gestiitzten Methoden konnen Erkenntnisse {iber die Natur des Einflusses des Sauerstoffes
auf das Siliziumgeriist und dessen elektronische Struktur gewonnen werden. Der Ver-
gleich von errechneten Eigenschaften mit den experimentell ermittelten Messergebnis-
sen bietet einerseits die Moglichkeit der Validierung der quantenchemischen Methoden,
andererseits ermoglicht er eine Interpretation der experimentellen Befunde, sodass man
von einer ,,wechselseitigen Befruchtung® sprechen konnte!?”). Die Berechnung von Eigen-
schaften angeregter Zustinde stellt eine besondere Herausforderung dar, welche, wenn

sie gelingt, Aufschluss die Natur dieser Zustande liefern kann.

(241 Némlich H-Si—0, und H—Si—(Si0,).

(251 Dieses liegt im unsubstituierten Siloxen nahe an der Grenze zum Sichtbaren: E. HENGGE und H. GRUPE,
Chem. Ber. 1964, 97, S. 1783-1788.

Das Maximum der Emissionsbande in unsubstituiertem Siloxen liegt bei 20700 cm~! (483 nm, blau-
griin), HENGGE 1962 (folgende Fuf3note).

(27] E. HENGGE, Chem. Ber: 1962, 95, S. 648-657.

(28] K. RENGER, Dissertation, Technische Universitit Graz, 2001.

(291 7. LN, Acc. Chem. Res. 2010, 43, S. 602-611.

[26]
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(a) Kristallstruktur von Wohler-Siloxen (nach
DETTLAFF-WEGLIKOWSKA 1997).

(b) Strukturmodell fiir Kautsky- (c) Strukturmodell fiir Kautsky-
Siloxen mit linearen Untereinheiten Siloxen mit cyclischen Untereinhei-
(nach DEAk 1992). ten (nach DEAk 1992).

Abbildung 1.1.: Struktur von Wohler-Siloxen und Strukturmodelle fiir Kautsky-
Siloxen.
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2. Theoretische Methoden

Computergestiitzte theoretische Methoden stellen eine Moglichkeit dar, molekulare Ei-
genschaften wie Struktur, Spektroskopie, Energetik etc. bekannter sowie unbekannter Sy-
steme zu untersuchen bzw. vorherzusagen. Bei ab initio Methoden versucht man, dies
ausschlieBlich auf Basis theoretischer Prinzipien, welche von der Schrodingergleichung
herleitbar sind, unter Einbeziehung verschiedener Niherungen zu erreichen®). Bei se-
miempirischen Methoden hingegen werden Parameter, welche aus der Anpassung (Fit-
ting) an experimentelle Grof3en resultieren, in die Rechnung einbezogen.

Die Dichtefunktional Theorie (DFT)[*Y kénnte man in diesem Zusammenhang — u.a. ab-

hiingig von dem verwendeten Funktional ®%

— als eine Mischung aus ab initio und semiem-
pirischer Methode klassifizieren'®*!. Die verfiigbaren Austausch-Korrelationsfunktionale
Exc lassen sich dementsprechend grob in zwei Klassen unterteilen: reine und Hybridfunk-

tionale®,

Der ersten Klasse sind etwa die Generalized Gradient Approximation (GGA) Funktionale
B-pI>°] oder B-LYP®® zuzuordnen, der zweiten z.B. PBEO"”) oder das sehr populire B3-

Lyp®®] Funktional.

[30] " C. J. CRAMER, Essentials of Computational Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., 2003, S. 153.

(311 W Konn, A. D. BEckk und R. G. PARR, J. Phys. Chem. 1996, 100, S. 12974-12980.

(321 Als Funktional wird in der Mathematik eine Funktion bezeichnet, welche als Parameter wiederum eine

Funktion hat. Im Fall von Austausch-Korrelationsfunktionalen Ey. sind diese abhingig von der Elek-

tronendichte p, welche eine Funktion des Ortes r ist: Exc[p(r)]. Mit diesen Funktionalen wird jener

Anteil der Energie berechnet, welcher von den Zweielektronenintegralen der Schrodingergleichung her-

rithrt.

D. C. Young, Computational Chemistry — A Practical Guide for Applying Techniques to Real-World Pro-

blems, Wiley, New York, 2001, S. 43.

Informationen iiber einige Hybridfunktionale und deren Giite finden sich in: D. JAcQUEMIN, A. FEME-

Nias, H. CHERMETTE, 1. C1oFINI, C. ADAMO, J.-M. ANDRE und E. A. PERPETE, J. Phys. Chem. A 2006, 110,

S. 5952-5959.

(3] (a) A.D.BECKE, Phys. Rev. A 1988, 38, S. 3098-3100; (b) J. P PERDEW, Phys. Rev. B 1986, 33, S. 8822—
8824.

[36] C.Leg, W YANG und R. G. PARR, Phys. Rev. B 1988, 37, S. 785-789.

(371 J. P PErRDEW, M. ErRNzERHOF und K. BURKE, J. Chem. Phys. 1996, 105, S. 9982-9985.

(381 A D.BECKE, J. Chem. Phys. 1993, 98, S. 5648-5652.

[33]

[34]
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Hybridfunktionale sind durch die Zumischung eines gewissen Anteiles an exaktem Elek-
tronenaustausch E;* aus der Hartree-Fock (HF) Theorie charakterisiert. Diese liefern im
Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen ,erstaunlich“ akkurate Ergebnisse®*!. Ins-
besondere die Giite der mit B3-LYP ermittelten Resultate verschiedener chemischer Frage-

stellungen hat sich als ,,bemerkenswert gut“ herausgestellt!>?.

Neben den genannten Funktionaltypen (GGA und den Hybridfunktionale) existieren noch
zahlreiche weitere Klassen an Funktionalen wie etwa die Local Spin-Density Approxima-
tion (LSDA) oder meta-GGA Funktionale!*”), auf welche aber nicht weiter eingegangen
wird, da innerhalb dieser Arbeit nur die beiden erstgenannten Typen verwendet wurden.

Basissatze. Zwischen der HF Methode und den DFT Methoden besteht ein essentieller
Unterschied: die HF Methode basiert auf der Wellenfunktion des Systems!*!), wihrend die
DFT dessen Elektronendichte zur Grundlage hat. Die Verldaufe beider, sowohl der Wellen-
funktion als auch der Elektronendichte, werden mithilfe von Basissdtzen der einzelnen
Atome beschrieben.

Jeder Basissatz ist eine wohldefinierte Zusammenfassung an Basisfunktionen, welche ent-
weder einfache (primitive) mathematische Funktionen (wie etwa Gauf3funktionen) sind,
oder Summen dieser primitiven Funktionen, kontrahierte Basisfunktionen. Fiir die Re-
prasentation jedes individuellen Atomorbitals (z.B. 3s,2p, etc.) muss dabei eine gewisse

Anzahl an Basisfunktionen verwendet werden.

In sogenannten Split-Valence Basissdtzen werden innere Orbitale gesondert von Valenzor-
bitalen behandelt. Erstere werden iiblicherweise mit einer grifseren Kontraktionen, d.h.
mit mehr primitiven Basisfunktionen, als letztere beschrieben. Dafiir werden fiir Valen-
zorbitale mehrere kleinere Kontraktionen verwendet, was eine flexiblere Beschreibung der
chemischen Bindung ermoglicht. Die Anzahl der unabhingigen Valenzfunktionen findet
sich in manchen Basissatzkiirzeln als Zeta-Nomenklatur wieder, etwa Double- oder Triple-

Zeta Valencel*2],

Weitere Flexibilitit wird z.B. durch die Verwendung von Polarisationsfunktionen!*! oder

(391 C.J. CRaMER, Essentials of Computational Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., 2003, S. 251.

(40l g p PERDEW, A. RUZSINSZKY, L. A. CONSTANTIN, J. SUN und G. I. CSONKA, J. Chem. Theory Comput. 2009,
5, S.902-908.

Diese hat die unintuitive Einheit der Quadratwurzel aus der Elektronendichte.

Eine Ausfiihrliche Erlduterung iiber die Basissatzthematik findet sich in den Kapiteln 3.5 und 3.6 in:
A. SzaBo und N. S. OSTLUND, Modern Quantum Chemistry, Dover Publications, Mineola, 1996.

Das sind Funktionen mit Symmetrien, die einer hoheren Nebenquantenzahl [ entsprechen, also z.B. d
Funktionen fiir Elemente der 3. Periode.

[41]
[42]

[43]
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diffusen (nicht atomzentrierten) Funktionen erzielt.

Mit der gesteigerten mathematischen Flexibilitdt, mit welcher im Allgemeinen auch die
Qualitat eines Basissatzes wachst, konnen sich also dutzende Basisfunktionen pro Atom
akkumulieren, womit auch der rechnerische Aufwand wéchst. Fiir die Berechnungen im
Rahmen dieser Arbeit wurde hauptséchlich der Triple-Zeta Valence Basissatz TZVP“* ver-

wendet, welcher auch Polarisationsfunktionen fiir die Nichtwasserstoffatome bereitstellt.

Korrelation. Neben dem zuvor erwdhnten formalen Unterschied zwischen der HF Me-
thode und DFT besteht ein grofder Unterschied in der Behandlung der Elektronenkorrelati-
on. Die HF Methode beruht auf der Naherung, dass jedes Elektron lediglich das gemittelte
Feld der anderen im Molekiil vorhandenen Elektronen erfihrt!*). Unterschiedliche raum-
liche Elektronenanordnungen konnen innerhalb der HF Naherung also nicht voneinan-
der unterschieden werden, weil sie die selbe Wahrscheinlichkeit aufweisen!*°! (Abbildung

2.1). Dadurch wird aber die gekoppelte Bewegung der Elektronen vernachléssigt. Elektro-

Abbildung 2.1.: Zwei Anordnungen zweier Elektronen e gegeniiber dem Kern N. Die-
se Anordnungen weisen innerhalb der HF Methode gleiche Wahrscheinlichkeiten auf,
in korrelierten Methoden jedoch unterschiedliche (nach Young 2001461,

471 wodurch deren

nen ,weichen einander aus, wie Kunden in einem Einkaufszentrum'
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Ndhe anderer Elektronen sinkt, was wiederum die

Coulomb-AbstoRungsenergie verringert.

(441 A, ScHAFER, C. HUuBER und R. AHLRICHS, J. Chem. Phys. 1994, 100, S. 5829-5835.

(451 'y ApELOIG, in: The Chemistry of Organic Silicon Compounds, PART 1, John Wiley & Sons, Chichester,
1989, S. 65.

D. C. Young, Computational Chemistry — A Practical Guide for Applying Techniques to Real-World Pro-
blems, Wiley, New York, 2001, S. 22.

J. P PERDEW, A. RUZSINSZKY, L. A. CONSTANTIN, J. SUN und G. I. CSONKA, J. Chem. Theory Comput. 2009,
5, S.902-908.

[46]

[47]
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Obwohl die Elektronenkorrelation nur etwa 1-5% der Gesamtenergie ausmacht, kann sie,
chemisch gesehen, von grol3er Bedeutung sein. Bei der Dichtefunktional Theorie wird
Elektronenkorrelation implizit in den Funktionalen beriicksichtigt, genauer gesagt in den

Austausch-Korrelationsfunktionalen E, C, bertiicksichtigt.

Elektronenkorrelation kann in ab initio Methoden auch explizit beriicksichtigt werden. Bei
sogenannten Post-Hartree-Fock Methoden wie etwa der Mgller-Plesset Storungsrechnung
(mp2) oder der Coupled Cluster Methodel*®! (z.B. ccsp). Letztere ist bereits sehr akkurat,
jedoch auch ausgesprochen aufwiandig. Fiir ccsp wurde eine auf der Stérungsrechnung
zweiter Ordnung basierende Niherung (cc2) entwickelt, welche dhnliche Ergebnisse zu

liefern vermag, aber weniger Rechenzeit benotigt!*”).

Rechnerischer Aufwand. Der rechentechnische Aufwand (die benoétigte Prozessorzeit)
von HF Rechnungen steigt mit der vierten Potenz der Anzahl der verwendeteten Basis-
funktionen N. Im Gegensatz dazu sind DFT Methoden um den Faktor N weniger aufwén-
dig, skalieren also nur mit N3P%. Der bereits angedeutete immense Aufwand von ccsp
Rechnungen driickt sich auch in deren Skalierungsverhalten aus: N°. Mit der cc2 Nihe-
rung kann dieses auf N° reduziert werden, was immer noch als sehr anspruchsvoll zu

bezeichnen ist.

Eine erhebliche Geschwindigkeitssteigerung von DFT Berechnungen kann mit der Reso-
lution of Identity (RI) Naherung erzielt werden!!. Bei dieser wird die Elektronendichte
mit fiir diesem Zweck optimierten Hilfsbasissdtzen angendhert und dadurch die aufwandi-
ge Berechnung der Coulombintegrale vereinfacht. Inzwischen kann die RI Ndherung auch
fiir hybride DFT Funktionale — welche ja exakten Austausch aus der HF Theorie beinhalten

— angewendet werden®?).

Die Resolution of Identity (RI) Naherung konnte auch fiir cc2 Rechnungen adaptiert wer-
den'®*). Dadurch lisst sich die benédtigte Prozessorzeit um etwa eine Gréenordnung ver-
ringern, ohne signifikante Auswirkungen auf die Genauigkeit der Ergebnisse zu haben*.

(48] R J. BARTLETT, J. Phys. Chem. 1989, 93, S. 1697-1708.

(491 0. CurisTIANSEN, H. KocH und P JORGENSEN, Chem. Phys. Lett. 1995, 243, S. 409-418.

(50 C. J. CRAMER, Essentials of Computational Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., 2003, S. 253.

511 ¢ K SKYLARIS, L. GAGLIARDI, N. C. HANDY, A. G. IoANNOU, S. SPENCER und A. WILLETTS, J. Mol. Struct.
THEOCHEM 2000, 501-502, S. 229-239.

(52]  C. OcHSENFELD, Chem. Phys. Lett. 2000, 327, S. 216-223.

(53] C. HATTIG, J. Chem. Phys. 2003, 118, S. 7751-7761.

(541 C. HATTIG und F WEIGEND, J. Chem. Phys. 2000, 113, S. 5154-5161.
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Angeregte Zustande. Fiir die Berechnung von molekularen Eigenschaften, welche mit
dem angeregten Zustand verkniipft sind, miissen im Allgemeinen spezielle Methoden an-
gewendet werden. Insbesondere fiir die elektronischen Anregungsenergien eines Molekiils
muss die zeitabhdngige Variante der jeweils zugrundeliegenden Methode verwendet wer-
den.

Der Grundstein fiir zeitabhidngige DFT (Time-dependent DFT, TDDFT) wurde 1984 von
RuNGE und Gross gelegt!®. TDDFT ist seither intensiv fiir die Erkundung angeregter
Zustinde und deren Eigenschaften eingesetzt worden®®. Dies hingt besonders mit dem
verhédltnismélig geringen Aufwand zusammen, mit welchem damit akkurate, mit dem
Experiment vergleichbare Ergebnisse zuginglich sind. Letzeres trifft besonders dann zu,
wenn Hybridfunktionale wie B3-LYP verwendet werden, obwohl der Rechenaufwand in

diesem Fall hoher als bei der Verwendung reiner Funktionale ist.

Auch in der TDDFT kann durch die Nutzung der RI Naherung fiir die Coulombintegra-
le J eine betrachtliche Zeitersparnis erzielt werden, ohne die Ergebnisse wesentlich zu
beeinflussen.

Abgesehen von der Berechnung von Anregungsenergien kann TDDFT mit der Verfiigbar-
keit entsprechender Gradienten zur Erkundung von Potentialhyperflachen angeregter Zu-
stinde eingesetzt werden'®”). Dies erméglicht auch Optimierungen der relaxierten Geome-

trien angeregter Zustdnde, was zur Berechnung von Emissionsenergien notwendig ist.

Die wellenfunktionsbasierten Methoden Time-dependent HF (TDHF) und Configuration
Interaction Singles (CIS) liefern aufgrund der Vernachladssigung von Elektronenkorrelation
schlechtere Ergebnisse als TDDFT. Die bereits bei den Grundzustandsmethoden erwdhn-
te cc2 Methode beriicksichtigt Elektronenkorrelation. Sie kann in ihrer zeitabhédngigen
Variante ebenfalls zur Berechnung von Anregungsenergien®* und Geometrien!®®! des an-

geregten Zustandes verwendet werden, ist jedoch wesentlich rechenintensiver.

(551 E. Runck und E. K. U. Gross, Phys. Rev. Lett. 1984, 52, S. 997-1000.

(56] " Ein umfangreicher Uberblick iiber TDDFT sowie andere Eindeterminantenmethoden zur Berechnung
angeregter Zustande findet sich in: A. DREuw und M. HEAD-GORDON, Chem. Rev. 2005, 105, S. 4009—
4037.

(571 E FurcHE und R. AHLRICHS, J. Chem. Phys. 2002, 117, S. 7433-7447.

(58] A KouN und C. HATTIG, J. Chem. Phys. 2003, 119, S. 5021-5036.
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3. Synthesen

3.1. Hydroxysubstituierte Cyclohexasilane

3.1.1. Allgemeines

Die von BURKHARD bereits 19491°°) als Nebenprodukt beschriebene Verbindung
Dodecamethylcyclohexasilan (CHS) (1) kann gezielt mittels Wurtz-Kupplung von
Me, SiCl, mit Alkalimetallen wie Lithium'®”! oder oder Na/K Legierung®!! dargestellt wer-
den. Das gegeniiber atmosphérischen Bedingungen sehr stabile und unreaktive CHS kann
in weiterer Folge unter Abspaltung von Methylgruppen zu CHSX derivatisiert werden,
wobei X fiir reaktive Abgangsgruppen wie etwa Halogenide oder Triflat(®?! steht. Aus die-
sen konnen wiederum mit nukleophilen Reagenzien weitere Derivate wie z.B. amino-,

alkoxy- oder auch hydroxysubstituierte Cyclohexasilane CHS(OH)  gewonnen werden.

Da die gezielte Synthese von CHS(OH)  also auf die Hydrolyse der z.B. halogenierten
Vorstufen CHSX_ angewiesen ist, ist die Anzahl der bisher bekannten Stellungsisomere
stark eingeschrankt. Der einfachste Vertreter dieser Klasse von Verbindungen, Hydroxy-
undecamethylcyclohexasilan (CHSOH) wurde beispielsweise durch die Umsetzung von
CHSBr!®®) bzw. CHSCI!®* mit Wasser hergestellt.

An disubstituierten Si-Ringen sind in der Literatur bisher lediglich 1,3- und 1,4-Dihy-

droxy Verbindungen beschrieben!®*!; 1,1- und 1,2-Disubstitution sind allerdings bisher

(597 C. A. BURKHARD, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, S. 963-964.

(601 H. GiLmaN und R. A. Tomast, J. Org. Chem. 1963, 28, S. 1651-1653.

(6] U. GRAF zU STOLBERG, Angew. Chem. 1963, 75, S. 206.

(62] o, STUEGER, G. FUERPASS, K. RENGER und J. BAUMGARTNER, Organometallics 2005, 24, S. 6374-6381.
(631 E. HeNGGE und M. EiBL, J. Organomet. Chem. 1989, 371, S. 137-144.

[64] H. STUEGER, G. FUERPASS, J. BAUMGARTNER, T MITTERFELLNER und M. FLOCK, Z. Naturforsch., B: Chem.
Sci. 2009, 64b, S. 1598-1606.

(a) A. SPIELBERGER, P GspaLTL, H. SiEGL, E. HENGGE und K. GRUBER, J. Organomet. Chem. 1995,
499, S. 241-246; (b) A. A. KorLyukov, D. Y. LARKIN, N. A. CHERNYAVSKAYA, M. Y. ANTIPIN und A. L.
CHERNYAVSKII, Mendeleev Commun. 2001, 11, S. 195-196; (¢) D. Y. LarkIN, A. A. KorLYukov, E. V

[65]
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unbekannt. Weiters wurde in der Literatur noch kein trihydroxysubstituierter Si.-Ring

beschrieben, obwohl die entsprechende 1,3,5-Trichlor Verbindung bereits lange bekannt

ist[66],

3.1.2. cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan
(cis,cis-CHS(OH),)

SbCI5 SbCI5
CCl, CcCly

(D
(2)
+ chlorierte Nebenprodukte
OH unbekannter Struktur
(5) +
Y
HO' OH
fallt aus ¢ ¢
H,O/NEt3
I6slich —————— +
A Pentan cl cl
L OH (EDH \ Cl (4)
: (2)
+ +
+ chlorierte Nebenprodukte
HO OH unbekannter Struktur
OH (7) (5b)
(6)
+ Siloxane

Abbildung 3.1.: Syntheseschema von cis,cis-1,3,5-CHS(OH)

Die komfortabelste Methode, Methylsilane!®”) bzw. Dodecamethylcyclohexasilan!®®):[68]

MATUKHINA, M. I. BuzIN, N. A. CHERNYAVSKAYA, M. Y. ANTIPIN und A. A. CHERNYAVSKII, Russ. Chem.
Bull., Int. Ed. 2005, 54, S. 1612-1622.

(6] M. EiBL, U. KatzensEisser und E. HENGGE, J. Organomet. Chem. 1993, 444, S. 29-35.

(671 (@) T J. PinNavaIa und L. J. MATIENZO, J. Inorg. Nucl. Chem. 1971, 33, S. 3982-3984; (b) E. CARBERRY,
T KeenE und J. JoHNSON, J. Inorg. Nucl. Chem. 1975, 37, S. 839.

(68] A L. CHERNYAVSKII, D. Y. LARKIN und N. A. CHERNYAVSKAYA, J. Organomet. Chem. 2003, 679, S. 17-23.
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(1) zu halogenieren, besteht in der stufenweise ablaufenden Chlorierung mittels Anti-
monpentachlorid. Dieses bei sehr milden Bedingungen einsetzbare Reagenz hat die Ei-
genschaft, CHS hauptsichlich so zu chlorieren, dass mindestens eine Dimethylsilylgruppe
als Spacer zwischen den Chloratomen erhalten bleibt. Daher sind die primér zu beobach-
tenden Produkte 1,3- (3) und 1,4-substituiert (2). Daneben entstehen in geringen Mengen
anderer Chlorsilane unbekannter Struktur. Setzt man weiteres SbCl; zu, so wird das zu-
néchst gebildete 1,3-Produkt (3) weiter zum 1,3,5-Produkt (4) umgesetzt.

Isoliert man dieses Chlorsilangemisch aus (2) und (4) und hydrolysiert es in Gegenwart
eines Saurefangers, so fallt cis,cis-1,3,5-CHS(OH), (5) in reiner Form als weil3er Feststoff
aus. Aus 100g CHS (1) lassen sich so etwa 8 bis 9 g dieser Substanz gewinnen. Die ande-
ren entstehenden Produkte bleiben indes in Losung. Bei diesen Produkten handelt es sich
um die beiden 1,4-Dihydroxy Isomere (6), das Oxasilanorbornan (7), das cis,trans-1,3,5-

Trihydroxy Isomer (5b), sowie Polymere.

Bei der Riickchlorierung dieses Riickstandes durch Riihren mit Acetylchlorid/H,O kann
ein Isomerengemisch von 1,4-CHSCI, (2) gewonnen werden, welches allerdings noch et-
was 1,3,5-CHSCI, (4), und dessen cis,cis-Isomer, enthélt. Eine Trennung mittels Umkri-

stallisieren aus Pentan bringt nur wenig Anreicherung des 1,4-Isomers.

3.2. Adamantanoide Derivate von

cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan

OH E
71N
EtsN o°/ o

+ ECl; - 0
[EtsNHICI

HO OH
5)

Abbildung 3.2.: Syntheseschema fiir adamantanoide Strukturen EO,CHS aus

CHS(OH),

Die drei Sauerstoffe in cis,cis-CHS(OH), (5) konnen, geméfs dem Reaktionsschema in Ab-
bildung 3.2, durch Reaktion mit trifunktionellen Halogeniden unter Einsatz einer Hilfsba-
se iiberbriickt werden. Dabei entstehen Kéfige, deren Grundgeriist dem des Kohlenwasser-

stoffes Adamantan dhnelt. Da die nomenklaturgerechten Namen dieser adamantanoiden



Synthesen Seite 15

Strukturen sehr sperrig und uninituitiv sind, werden in dieser Arbeit Kurznamen nach dem
Schema EO,CHS verwendet, wobei E fiir die jeweils an der Spitze des Kafigs mit den Sau-
erstoffen verbundenen Atome bzw. Gruppen steht, und O,CHS das cis,cis-1,3,5-Trioxoper-
methylcyclohexasilanylfragment bezeichnet. Die entsprechenden nomenklaturgerechten

Namen sind dem Abkiirzungsverzeichnis zu entnehmen.

E

o~ \\o Yo oM
| eq\ o | Leq OHL
RS T e
eq\z:/l\z/eq eq \Zb’:l \za/eq
[ # ] |
ip N ip°l
ax ax ax a
(a) C,,-symmetri- (b) Verbindung mit C_-
sches Adamantanoid symmetrischer Substi-
tution.

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung 1,3,5-substituierter, permethylierter Cyclo-
hexasilane (siehe Text fiir Erlduterung).

NMR Signalmuster. Den adamantanoiden Strukturen ist die (lokale) C,, Symmetrie
des Si -Ringes gemein. Die dreizdhlige Drehachse bringt mit sich, dass die NMR Spek-
tren dieser Verbindungen charakteristische Signalmuster aufweisen (dies gilt auch fiir C,-

symmetrische Verbindungen).

Abbildung 3.3a zeigt die schematische Darstellung einer adamantanoiden Struktur. Darin
stehen die Ziffern 1 und 2 fiir die Si Atome des Ringes, ip fiir die Methylgruppen, welche
am O-substituierten Si hdngen und ax bzw. eq fiir die axialen bzw. dquatorialen Methyl-

gruppen der SiMe, Einheiten.

C,, Symmetrie. In den *Si Spektren treten bei diesen C, -symmetrisch substituierten
Verbindungen zwei Signale auf (Abbildung 3.4a unteres Spektrum). Das eine stammt von
den drei Si 1, und findet sich im Tieffeldbereich des Spektrums bei positiven ppm Werten.
Die andere Resonanz stammt von den iibrigen drei Si 2, und und liegt im Hochfeldbereich

bei negativen ppm Werten.

In den *C bzw. 'H NMR Spektren sind jeweils drei Signale zu sehen (Abbildung 3.4a
oberes Spektrum). Eines stammt von den drei CH, Gruppen, die mit ‘ip’ bezeichnet sind,

eines von den drei ax- und eines von den drei eq-Methylgruppen. Eine explizite Zuordnung
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s

(a) C,v-Symmetrie (Spektren von HSiO,CHS (b) C,-Symmetrie (Spektren von [AIOBCHS]2
9. (26)).

Abbildung 3.4.: Beispiele fiir 'H und *’Si NMR Spektren von C,_ /C,-symmetrischen
bzw. C_-symmetrischen Verbindungen (Bezeichnungen wie Abbildung 3.3). Die Zu-
ordnung der Signale in den 'H Spektren ist willkiirlich.

der drei Signale zu den jeweiligen Gruppen kann jedoch a priori nicht getroffen werden,

konnte aber z.B. mithilfe von ab initio Methoden erfolgen.

C., Symmetrie. Im Vergleich zu den C, -symmetrischen Adamantanoiden sind bei C -
symmetrisch substituierten Verbindungen mehr NMR Signale zu beobachten. Zu derselben
Klasse zéhlen z.B. auch cis,trans-1,3,5- CHS(OH), oder [AlO,CHS], (26).

In Abbildung 3.3b tragen die Si Atome des Ringes wiederum die Ziffern 1 und 2, die Me-
thylgruppen wiederum die Bezeichnungen ip, ax und eq. Alle sind jedoch mit zusatzlichen
hochgestellten Indices ¢ und ? versehen, die den relativen Intensititen der integrierten

Signale entsprechen (siehe unten).

Im ?°Si Spektrum einer derartigen Verbindung treten vier Signale auf, zwei im positiven
ppm Bereich, zwei im negativen (Abbildung 3.4b unteres Spektrum). Die Signale haben
in diesem Fall unterschiedliche Intensititen, im Verhéltnis 1:2:2:1. Diese korrespondieren

mit dem Si Atom 12, den zwei Si 1°, den zwei Si 2° bzw. dem Si 22.

Die 3C und 'H Spektren zeigen jeweils sechs Signale im Verhéltnis 1:2:2:2:1:1, welche

von den Methylgruppen ip?, eq®, ax?, ip®, ax* und eq® herriihren (Abbildung 3.4b oberes
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Spektrum).

Aus dem eben Beschriebenen geht hervor, dass die NMR Spektroskopie eine ausgezeich-
nete Analysenmethode zur Reaktionskontrolle bei der Synthese der Adamantanoide dar-
stellt, weil das Linienmuster der Spektren schnell Hinweise auf die Struktur bzw. die Sym-

metrie der entstandenen Verbindungen liefern kann.

3.2.1. Uberbriickung mit Tetrelen (C, Si, Ge, Sn)

3.2.1.1. Uberbriickung mit Silizium

OH
EtsN 07/ o

+ RSICl3 - J
[[EtsNH]CI
HO OH

(5) R=H (9
Me (10)
Ph (11)

Abbildung 3.5.: Syntheseschema fiir R—Si-iiberbriickte Strukturen RSiO,CHS aus
cis,cis-CHS(OH),.

Die Reaktion von CHS(OH), mit MeSiCl, bei 0°C oder Raumtemperatur (RT) in THF
in Gegenwart von NEt, als Hilfsbase fiihrte in glatter Reaktion zum erwarteten Produkt
MeSiO,CHS (10) in hoher Ausbeute (Abbildung 3.5). Von dieser konnten Kristalle ge-
zlichtet und eine Kristallstrukturanalye durchgefiihrt werden (Abbildung 3.6a, Diskussion
siehe Abschnitt 6.2.1, Seite 89). Mit analogen Reaktionsbedingungen und HSiCl, konnte

(a) MeSiO,CHS (10) (b) HSiO,CHS (9)

Abbildung 3.6.: Kristallstrukturen von MeSiO,CHS (10) und HSiO,CHS (9).
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HSiO,CHS (9) dargestellt werden, welches von welchem ebenfalls eine Kristallstruktur
erhalten werden konnte (Abbildung 3.6b, Diskussion in Abschnitt 6.2.3, Seite 92).

Die Si—H Bindung in diesem Molekiil erwies sich als sehr reaktionstrdge, und es konnte
keine weitere Derivatisierung erzielt werden. Mit Bromoform ergab sich weder bei RT,
noch bei erhohter Temperatur (50 bzw. 80°C) die erwartete Bromierung der Si—H Bin-

dung, stattdessen trat Polymerisation ein.

Mit N-Chlorsuccinimid trat bei RT ebenfalls keine Reaktion ein, und auch mit N-Bromsuc-
cinimid konnte die Si—H Funktionalitét nicht selektiv bromiert werden, da das Ausgangs-

material polymerisierte.

Die Reaktion von (5) mit PhSiCl3 fihrte zu Ph8103CHS (11) (erkennbar an den entspre-
chenden NMR Signalen, siehe Abschnitt 7.3.12, Seite 135), auf eine Isolierung wurde

jedoch verzichtet.

OH
Et3N
2 +  SiyClg s|—s|\

EtsNH]CI
HO OH [ aNH]

(5) (12)

Abbildung 3.7.: Schema fiir die Synthese von CHSO,Si—SiO,CHS (12), zweier Mo-
lekiile (5), welche iiber eine Disilanbriicke verkniipft sind.

Es wurde auch versucht, mit Si,Cl, unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zwei {iber
eine Disilanbriicke miteinander verkniipfte Kafige (CHSO,Si—SiO,CHS (12)) herzustellen
(Abbildung 3.7). Dies gelang jedoch nicht, es konnten immer nur komplexe Produktgemi-

sche in den NMR Spektren beobachtet werden.

Dies diirfte auf eine durch Stickstoffbasen katalysierte rasche Disproportionierung von
Si,Cl, zu hoheren, perchlorierten Silanen (z.B. neo-Pentasilan, Si(SiCl,) ) und SiCl4 Zu-
riickzufiihren sein'®’[7°} (Abbildung 3.8).

[69] " G. URRy, J. Inorg. Nucl. Chem. 1964, 26, S. 409-414.
(701 J. P CannaDY und X. ZHoU, ,,Composition comprising neopentasilane and method of preparing same*,
Pat. WO 2008/051328, 2008.
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SiCl
| N-Basen [ |
4 Si,Clg ——— Clgsi_sli—SiC|3 + 3 SiCly

SiCls

Abbildung 3.8.: Schema der basenkatalysierten Disproportionierung von Hexachlor-
disilan zu perchloriertem neo-Pentasilan und Tetrachlorsilan.

3.2.1.2. Uberbriickung mit Germanium

OH 'Y'e
Ge
EtaN <7
+ MeGeClj; 3 = OO/ ?
-[Et3NH]CI M
HO OH
(5) (13)

Abbildung 3.9.: Syntheseschema von MeGeO,CHS (13) aus cis,cis-1,3,5-Trihydroxy-
nonamethylcyclohexasilan.

Mit MeGeCl, konnte aus (5) unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei (10) (THF,
NEt,, 0°C) MeGeO,CHS (13) in ebenfalls sehr guter Ausbeute synthetisiert werden. Die
Kristallstruktur von (13) ist in Abbildung 3.10 dargestellt (Diskussion in Abschnitt 6.2.2,
Seite 91) und zeigt wiederum die adamantanoide Kafigstruktur des Molekiils.

Abbildung 3.10.: Kristallstruktur von (13).

3.2.1.3. Uberbriickung mit Zinn

In der Gruppe der Tetrele wurde ebenso versucht, das Methylzinnderivat MeSnO,CHS
(14) herzustellen (Abbildung 3.11). Bei der Reaktion von (5) mit MeSnCl, wurde (14)
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Me
OH I
Sn
EtsN 0”7/ ~o
+ MeSnCl3 -
-[Et3NH]CI
HO OH
(5) (14)

Abbildung 3.11.: Syntheseschema von MeSnO,CHS (14) aus cis,cis-1,3,5-Trihydro-
xynonamethylcyclohexasilan.

zwar prinzipiell gebildet, wie aus den NMR Spektren hervorging (Linienmuster, das ei-
nem C, -symmetrischen Produkt entspricht, vgl. Abschnitt 7.3.13, Seite 136), konnte
vom ebenfalls entstandenen Polymer jedoch aufgrund seiner Instabilitdt nicht abgetrennt
werden. Nach 24 h war NMR-spektroskopisch nur mehr polymeres Material unbekannter

Struktur nachweisbar.

3.2.1.4. Uberbriickung mit Kohlenstoff

H
OH ]
C
EtsN O// \O
+ CHXy; ——X—> 0
-[EtsNH]X
HO OH [EtsNH]
(5) X=Cl, I (15)

Abbildung 3.12.: Syntheseschema von HCO,CHS (15) aus cis,cis-1,3,5-Trihydroxyno-
namethylcyclohexasilan.

Das mit Kohlenstoff tiberbriickte Produkt (15) sollte durch Reaktion mit Chloroform her-
gestellt werden (Abbildung 3.12). In CHCI3 als Losungsmittel in Gegenwart von NEt,
konnte bei RT keine Reaktion festgestellt werden. Nach Erhitzen auf Riickfluss machten
sich im 'H NMR Spektrum deutliche Anzeichen von Polymerisation bemerkbar. Spéter
konnten im 2°Si Spektrum sechs Peaks detektiert werden, welche vermutlich von zwei
Produkten stammten, einem C, -symmetrisch substituierten und einem C_-symmetrisch

substituierten, die jedoch nicht isoliert werden konnten.

Mit Triiodmethan in CHCI, in Gegenwart von NEt, trat bei RT ebenfalls keine Reaktion
ein.
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STrONG und Keanal”! stellten dhnliche organische Adamantanoide her. Nach der Acetylie-
rung von cis,cis-1,3,5-Cyclohexantriol gelang dessen Cyclisierung mit p-Toluolsulfonsidure
zum methylsubstituierten Adamantanoid in méafSiger Ausbeute (Abbildung 3.13). Derar-
tige adamantanartige Orthocarbonsaureester auf Phloroglucitbasis werden in der organi-

schen Chemie als Schutzgruppe fiir die Carboxylfunktion verwendet(”?!.

1. CgHgB(OH),
2. CH5COCl

HO 3. HO(CH,);0H H3COCQ p-TSOH Oo o
e —
Hom/OH Hom/OH M

Abbildung 3.13.: Synthese eines organischen Adamantanoids aus cis,cis-1,3,5-Cyclo-
hexantriol (Strong 1975, Ful3note [71]).

Ein dhnlicher Weg — Acetylierung und Cyclisierung — konnte auch fiir die Herstellung von
MeCO,CHS (16) aus CHS(OH), moglich sein, wurde jedoch nicht beschritten.

Me

I
C

07/ o
) s
(16)

Abbildung 3.14.: MeCO,CHS (16).

(711 P N. STRONG und J. E W, KEANA, J. Org. Chem. 1975, 40, S. 956-957.
(72]  G. Voss und H. GErLACH, Helvetica Chimica Acta 1983, 66, S. 2294-2307.
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3.2.2. Uberbriickung mit Phosphor

OH
P
Et3N o7 Yo
—_— + PC|3 -
[EtzNH]CI
HO OH
(5) (17)
POCl; BH
ﬁ pe
Et3N P~ PN
o”/ "o o°/ "0
—X—> o} o}
-[EtsNHICI M
(19) (18)

Abbildung 3.15.: Schema fiir die Synthesen von PO,CHS (17), H,BPO,CHS (18) und
OPO,CHS (19).

Die Synthese von PO,CHS (17) gelang bei der Reaktion von
(5) mit PCl, in Gegenwart von NEt, unter milden Reakti-
onsbedingungen. Sehr langsames Zutropfen einer grol3ziigig
verdiinnten PCl, Lésung in Pentan'’®) bei 0°C erwies sich als

notwendig, um das recht labile Produkt herstellen zu kon-

nen, da es andernfalls zur partiellen Chlorierung von (5)

kam.

Abbildung 3.16.: Kristall-
Durch die ziigig durchgefiihrte Aufarbeitung und Kiihlung ¢ iktur von (17)

der Produktlésung auf —30°C konnten Kristalle erhalten wer-
den, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Ab-
bildung 3.16 zeigt die geldste Struktur (Diskussion in Abschnitt 6.2.4, Seite 93).

Die Reinigung des Produktes war durch dessen Neigung zu Polymerisation beeintrachtigt.
Es entstanden selbst bei Losungen des gereinigten Produktes im Laufe der Zeit immer
wieder schwerlosliche Niederschldge. Bei Aufbewahrung des festen Produktes bei Raum-
temperatur unter Stickstoff setzte sich das urspriingliche Produkt innerhalb eines Tages

vollstdndig zu polymerem Material um.

(73] THF stellte sich als inkompatibel mit dem Reagenz PCl, heraus.
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Die in Abbildung 3.17 dargestellten 'H und 3!'P NMR Spektren einer aufgearbeiteten Re-

aktion geben Hinweise auf die Natur der entstehenden Neben- bzw. Folgeprodukte.

PO,CHS

o . .
: ] . : . N N ! o oom F S S D S A A
(a) H (b) 3'p

Abbildung 3.17.: NMR-Spektren einer aufgearbeiteten Reaktion von PO,CHS. Auf’er
dem Zielprodukt sind noch polymere Nebenprodukte sichtbar.

Das 'H-Spektrum in Abbildung 3.17a zeigt die fiir ein C,,-symmetrisches Produkt zu er-
warteten drei Linien, welche auf einem Signalberg (Polymer) aufsitzen. Im Bereich zwi-
schen 5 und 8ppm sind vier besondere Signale detektierbar: zwei Dubletts mit einer
grofRen Kopplungskonstante!’* (723 Hz). Diese kénnten von P—H Wasserstoffen in iso-
meren Phosphonsdureestern stammen!”®! welche zwei O Atome des cis,cis-CHS (OH) 5 Mo-
lekiils tiberbriicken (siehe Abbildung 3.18a).

O\\ /H H\ //O
P~ P~
HO / O HO / O o o
o} 0 0 \ O \
57 P PL
/ / o
o (0]
(a) Isomere cyclische Phos- (b) Mogliche Strukturelemente der
phonsdureester oligo- bzw. polymeren Nebenprodukte.

Darin existieren zwei unterschiedliche
Phosphorzentren mit Phosphonséiure-
bzw. Phosphitesterstruktur.

Abbildung 3.18.: Mégliche Nebenprodukte der Synthese von PO,CHS.

Im 3P Spektrum (Abbildung 3.17a) ist das zum Produkt gehoérende Signal bei 115,45 ppm

(741 J. C. TeBBY (Hrsg.), Handbook of phosphorus-31 nuclear magnetic resonance data, CRC Press, Boca
Raton, 1991, S. 290.
(751 J. A. MosBo und J. G. VERKADE, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 204—209.
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zu finden, was im iiblichen Bereich fiir Phosphitester P(OR), liegt!”®’. Im umgebenden Be-
reich (zwischen 126 und 108 ppm) ist breiter Signaluntergrund erkennbar. Breite Signal-
berge zeigen sich auch zwischen 4 und —18 ppm (Bereich fiir Phosphonsdiureester’4).
Beide dieser breiten Resonanzen sind — aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen — er-
klarbar mit komplexen Gemischen aus (polymeren) Verbindungen, welche die Struktur-
motive (cyclischer) Phosphitester bzw. Phosphonsédureester enthalten (siehe Abbildung
3.18b).

Adduktbildung. Das freie Elektronenpaar des Phosphors sollte maskiert werden, um
so die Labilitdt von (17) gegeniiber Polymerisation zu verringern. Durch Reaktion mit
BH,, unmittelbar nach Filtration der Reaktionslésung von (17) konnte das Boranaddukt
H,B-PO,CHS (18) gebildet werden (siehe Abbildung 3.15), welches mittels NMR Spektro-
skopie charakterisiert werden konnte (Abschnitt 7.3.7, Seite 129). Allerdings erleichterte
dies die Isolierung des Produktes nicht, auch dieses Molekiil wies eine ausgeprégte Nei-

gung zur Polymerisation auf und konnte nicht isoliert werden.

Phosphatester. Im Gegensatz zu PCl, erwies sich POCI, in Pentan als sehr reaktionstré-
ge. Bei Durchfiihrung der Reaktion von (5) mit POCI, in THF in Gegenwart von NEt, (Ab-
bildung 3.15) konnte in den NMR Spektren neben etwas Polymer anstatt des erwarteten
C,,-symmetrischen Phosphorsdureesters (19) ein C -symmetrisch substituiertes Produkt

detektiert werden, welches allerdings nicht isoliert werden konnte.

0
||:!
HQ POCI, 077 O
= o o
HO OH  Pyridin, -20°C =

Abbildung 3.19.: Synthese eines organischen adamantanartigen Phosphatesters aus
cis,cis-1,3,5-Cyclohexantriol (STETTER 1952, Fulsnote [77]).

In einer analogen organischen Reaktion wurde cis, cis-1,3,5-Cyclohexantriol mit PCl, bzw.
POCI, in absolutem Pyridin bei —20°C umgesetzt und so die entsprechenden adaman-

tanartigen Phosphitester bzw. Phosphorsiureester erhalten!””) (Reaktionsschema fiir den

(761 J. C. TeBBY (Hrsg.), Handbook of phosphorus-31 nuclear magnetic resonance data, CRC Press, Boca
Raton, 1991, S. 72.
(771" H. SterTER und K. H. STEINACKER, Chem. Ber: 1952, 85, S. 451-454.
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Phosphatester in Abbildung 3.19). Diese Reaktionsbedingungen wurden jedoch nicht auf
(5) angewendet.

3.3. Metallierung von

cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan

3.3.1. Alkalimetalle

OH OM
+ 3 MB - + 3 BH
HO OH MO oM
(5) M = Li, B =n-Bu (21)

M=Na,B=H (22)
M=K, B=0Bu (23)

Abbildung 3.20.: Metallierung von cis,cis-CHS(OH) , mit Alkalimetallen.

Die Hydroxylprotonen in cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan sollten durch
Alkalimetallbasen MB abstrahiert werden, um die entsprechenden Alkalimetallsilanolate
zu erhalten (Abbildung 3.20). Dies sollte einerseits den nukleophilen Charakter der Sauer-
stoffe bzw. die Reaktivitét in Substitutionsreaktionen mit Halogenverbindungen erhohen.
Andererseits sollten diese Verbindungen den Einsatz von Hilfsbasen wie Triethylamin un-
notig machen, deren Hydrohalogenide oftmals schwierig vollstindig abzutrennen sind

und moglicherweise auch Produktzerfall oder -polymerisation katalysieren.

3.3.1.1. Lithium

Mit n-Butyllithium in Pentan bei Raumtemperatur konnten die drei Hydroxylprotonen
in (5) unter Bildung von (21) durch Lithium ersetzt werden. Die NMR-Spektren zeigen
Signale, die auf zwei C, -symmetrisch substituierte Ringe in zwei leicht voneinander ver-

schiedenen chemischen Umgebungen hindeuten.
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(a) Trilithiiertes CHS(OH), (21) (b) Teilhydrolysat (25). Dieses enthélt nur ein Li-
thiumatom pro CHS(OH), Ring (als Ecken eines
Tetraeders, welcher in der Abbildung als Quadrat
im inneren der Cluster erscheint.

Abbildung 3.21.: Einheitszellen zweier Kristallstrukturen von lithiiertem cis,cis-
CHS(OH), (21) und dessen Teilhydrolysat (25).

Aus den Reaktionslosungen konnten Kristalle geziichtet werden. Die Kristallstruktur die-
ses Reaktionsproduktes, welche dessen Identitit als (21) (Abbildung 3.20) bestatigt, zeigt
Lithiumcluster von komplexer Geometrie und Stochiometrie, um welche jeweils vier der
CHSO, Fragmente zu anndhernd kugelférmigen Aggregaten angeordnet sind (Abbildung
3.21a, ausfiihrliche Diskussion in Abschnitt 6.6, Seite 106).

Im Inneren der Cluster wurde trotz sorgfaltigen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschlusses
immer ein Sauerstoffatom gefunden, welches vermutlich die Stabilisierung der kugelfor-
migen Clusterstruktur bewirkt. Weiters sind in der Elementarzelle auch von THF koordi-

nierte Lithiumionen vorhanden.

WHEATLEY beschreibt das Phidnomen der Oxophilie von Alkalimetall- und insbesondere
Lithiumspezies in einem Ubersichtsartikel”®!. Spuren von Feuchtigkeit kénnen Organo-

metallverbindungen entsprechend den Gleichungen
RLi+H,0 — RH + LiOH (3.1)

2RLi+H,0 — 2RH +1i,0 (3.2)

hydrolysieren (R = R;C, R’O, RZ’N)[78],[79]_

78] A E H WHEATLEY, Chem. Soc. Rev. 2001, 30, S. 265-273.
(791 C. LamBERT, F HAMPEL, P RAGESCHLEYER, M. G. Davipson und R. SnartH, Journal of Organometallic
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Das Reaktionsprodukt LiOH kann wiederum mit einem RLi gemischt-anionische Komplexe
bilden!”*!:

RLi + LiOH —> (RLi),-(LiOH), (3.3)

LAMBERT et al. bemerken, dass auch ,reine“ kommerziell erhéltliche Lithiumalkyle, -alk-
oxide bzw. -amide derartige gemischt-anionische partielle Hydrolyseprodukte (durch Luft-
feuchtigkeit) RLi-LiOH enthalten konnen, selbst wenn in der Losung noch kein LiOH Nie-
derschlag erkennbar ist.

Die in Kristallen von (21) gefundenen zusitzlichen Li bzw. O Atome konnten daher aus

dem Alkyllithiumreagenz stammen, obwohl dies nicht verifiziert wurde.

Als mogliche O-Quelle kommt aber auch intrinsisch in (5) vorhandener Sauerstoff in Fra-
ge. Dieser konnte in Nebenreaktionen wie z.B. bei Kondensation einer geringen Anzahl

der Silanolgruppen freigesetzt werden.

OLi OLi
2 H,0

_— + 2 LIOH
LiO OLi HO OH
(21) (25)

Abbildung 3.22.: Schema der partiellen Hydrolyse von Li,O,CHS (21) zu LiO,CHS
(25).

Teilhydrolysat. In einem Fall wurden bei einem Kristallisationsversuch des Lithiierungs-
produktes (21) Kristalle erhalten, deren Struktur auf eine partielle Hydrolyse des ur-
spriinglichen Produktes zu (25) hindeutet!®®! (Reaktionsschema in Abbildung 3.22, Ein-
heitszelle der Kristallstruktur in Abbildung 3.21b, Diskussion in Abschnitt 6.7, Seite 6.7).

Ein direkter Vergleich der beiden Einheitszellen (Abbildung 3.21) zeigt deutlich den un-
terschiedlichen Gehalt an Lithium in den Zentren der kugelformigen Aggregate: in der
teilhydrolysierten Struktur (25) kommt lediglich ein Li auf ein CHSO, Fragment. Auch

Chemistry 1995, 487, S. 139-141.
(80]  vergleiche Literaturbeispiel der partiellen partiellen Hydrolyse von ‘BuOLi durch Luftfeuchtigkeit zum
gemischt-anionischen Komplex (‘Bu0)10~(LiOH)6, Fulinote [79].
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hier sind im Inneren der Cluster Sauerstoffionen vorhanden (formal OH™). Die entspre-
chenden Wasserstoffe, welche zwangsldufig vorhanden sein miissen, konnten in der Kri-

stallstruktur allerdings nicht lokalisiert werden.

I
Si
HSICl4 o7/ o
o O
oL
9
Lio oL
cly

21) PCl3 YA

T —Oz,

(partielle Chlorierung)

Abbildung 3.23.: Reaktionen von Li,O,CHS (21) mit HSiCl, bzw. PCl,. Mit HSiCl,
trat langsame Reaktion zu (9) ein, mit PCl, wurde eine partielle Chlorierung des
Ringes beobachtet.

Reaktivitat. Das aus der Reaktion von (5) mit Alkyllithium erhaltene trilithiierte Produkt
(21) erwies sich in Substitutionsreaktionen als verhéltnisméaf3ig unreaktiv. Bei Zugabe von
HSiCl, zur Reaktionslésung erfolgte sehr langsame Reaktion zu HSiO,CHS. So war bei-
spielsweise nach einem Tag noch (21) vorhanden. Bei Reaktion mit PCl, wurden nach

einem Tag mittels NMR Spektroskopie partiell chlorierte Cyclohexasilane detektiert.

Die unerwartet geringe Reaktivitit gegeniiber HSiCl, lasst sich mit der sterischen Ab-
schirmung der lithiierten Sauerstoffe im Zentrum der Cluster durch die volumindsen per-
methylierten Si,-Ringe erklaren(®!J. PCl, wirkt als Chlorierungsreagenz und kann an den

exponierten (den Sauerstoffen abgewandten) Seiten der Ringe angreifen.

(811 (@) J. S. DEPUE und D. B. CoLLum, Journal of the American Chemical Society 1988, 110, S. 5524-5533;
(b) A.C.JonEes, A. W SANDERS, M. J. BEvaN und H. J. ReicH, Journal of the American Chemical Society
2007, 129, S. 3492-3493.
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3.3.1.2. Natrium

OH

OH
3 NaH H20
—_— Polymer —K—
HO OH HO OH
(5)

(5)

Abbildung 3.24.: Syntheseschema der Metallierung von cis,cis-CHS(OH), mit NaH.
Die Reaktion fiihrte nicht zu (22), sondern zu polymerem Material.

Die Reaktion von (5) mit drei Aquivalenten NaH fiihrte nicht zum erwarteten Trinatrium-
silanolat (22) (Abbildung 3.20, Seite 25). Stattdessen entstanden oligo- bzw. polymere
Produkte, welche nicht zu (5) rehydrolysiert werden konnten.

3.3.1.3. Kalium

OH OK OMe
3 KO'Bu 3 Mel

HO OH KO oK MeO OMe
(5) (23) 24

Abbildung 3.25.: Syntheseschema der Metallierung von cis,cis-CHS (OH) 5 mit KO'Bu
und Derivatisierung mit Mel.

Von der Reaktionslésung von (5) mit drei Aquivalenten KO‘Bu in THF wurde ein NMR
Spektrum aufgenommen, dessen 'H Signalmuster auf ein C, -symmetrisches Produkt
schlieRen lieRen. Die Breite der Signale im 'H Spektrum und das Fehlen des zu erwar-
tenden Tieffeldsignals im 2°Si Spektrum deuten auf Austauschvorginge in Losung hin. Es
gelang jedoch nicht, das Produkt zu isolieren. Auch ein Derivatisierungsversuch mit Mel
zum indirekten Nachweis der Verbindung (23) gelang nicht, es konnte keine Reaktion
detektiert werden (Abbildung 3.25).



Synthesen Seite 30

3.3.2. Aluminium

cis,cis-CHS(OH), (5) bietet sich mit seinen drei Sauerstoffen an, als dreizdhniger Ligand
fiir dreiwertige Metalle eingesetzt zu werden. Dafiir wurde zundchst Aluminium als relativ
kleines, hartes®?) Zentralatom ausgewdhlt. Fiir die Einfithrung dieses Zentralatoms kam
AI[N(TMS), ], zum Einsatz ®*),

OH

+ AI[N(TMS),]3 + Polymere

HO
(5)

Struktur unbekannt

Abbildung 3.26.: Syntheseschema der Umsetzung von cis,cis-CHS(OH), mit
AI[N(TMS), ],. Mittels NMR Spektroskopie konnten aus dieser Reaktion drei Produk-
te (26), (27) und (28) detektiert werden. Durch Kristallstrukturanalyse konnten (26)
als Dimer und (27) als teilhydrolysiertes Trimer identifiziert werden, die Struktur von
(28) blieb uncharakterisiert.

Bei der Reaktion von (5) mit AI[N(TMS),],

polymerem Material (aufgrund der NMR Verschiebungen vermutlich Koordinationspo-

in refluxierendem Benzol entstand neben

lymere und Siloxane) drei niedermolekulare Produkte: (26), (27) und (28), von wel-
chen (26) den Hauptanteil bildete. Mittels Kristallstrukturanalyse konnte (26) als Dimer

(82] T.L. Ho, Tetrahedron 1985, 41, S. 1-86.

(831 Aus AICl, mit LIN(TMS),: (a) H. BURGER, J. CIcHON, U. GOETZE, U. WANNAGAT und H. J. WISMAR, J.
Organomet. Chem. 1971, 33, S. 1-12; (b) K. J. L. PAcIOREK, J. H. NakAHARA und S. R. MAsUDA, Inorg.
Chem. 1990, 29, S. 4252-4255; Aus HN(TMS), mit LiAlH,: J. Pump, E. G. RocHOow und U. WANNAGAT,
Angew. Chem. 1963, 75, S. 374.
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[AlO,CHS], identifiziert werden (Kristallstruktur in Abbildung 3.26, Diskussion in Ab-
schnitt 6.3, Seite 97). Die NMR Spektren dieser Verbindung zeigen in Ubereinstimmung
mit der Kristallstruktur, dass (26) C -symmetrisch ist, erkennbar an vier Linien im Inte-
gralverhéltnis 1:2:2:1 im 2°Si Spektrum und sechs Linien im Verhaltnis 1:2:2:2:1:1 im 'H
und im '3C Spektrum (Tabelle 7.1; Beziiglich der Symmetrie vgl. Abschnitt 3.2, Seite 14).

Die zwei weiteren niedermolekularen Verbindungen (27) und (28) konnten mittels NMR-
Spektroskopie beobachtet werden (siehe Tabelle 7.1, Seite 133).

Von (27) konnte auch eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung 3.26, detaillierte
Diskussion in Abschnitt 6.4, Seite 99). Dieser Struktur zufolge handelt es sich bei (27) um
einen Komplex, der drei AlO,Si.Me, Einheiten enthélt. Die drei Al-Atome sind iiber ein
zusitzliches zentrales O-Atom verkniipft, welches zu einer (NH,),O-Einheit gehort, deren
Herkunft mit der Hydrolyse von Hexamethyldisilazan erklart werden kann (Gleichung
3.4).

2HN(TMS), + 3H,0 — 2(TMS),0 + (NH,),0 (3.4)

Das in situ entstandene (NH 4),0 reagiert mit (26) nach Gleichung 3.5:

3(26) + (NH,),0 — 2(27) (3.5)

Als Sauerstoffquelle ist auch in diesem Fall intrinsisch in (5) vorhandenes Wasser anzu-
nehmen, welches bei partieller Kondensation von (5) frei wird (Vergleiche Lithiumderivat,
Seite 27).

Die Struktur des dritten Produktes (28) konnte nicht geklart werden. Alle drei Produkte
zeigten aber in den NMR Spektren Signalmuster, welche auf eine C -symmetrische Sub-
stitution schlief3en lassen (Tabelle 7.1). Da die Verschiebungswerte von (28) jenen der
Verbindung (26) dhnlich sind, ist anzunehmen, dass es sich dabei um ein Koordinationsi-

somer von (26) handelt.

Die Reaktionen von (5) mit AICI, / NEt, bzw. AlMe, ergaben ebenfalls primar (26), verein-

fachten dessen Isolierung jedoch nicht.
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3.3.3. Cyclopentadienyltitan, -zirconium und -hafnium

o =

EtzN /M\
+ CpMCls SN o7 Q
-[EtsNHICI
HO OH
(5) M=Ti (31)
Zr (32)

CpHICl3 — Komplex bzw. Polymere
o unbekannter Struktur

(33)

Abbildung 3.27.: Syntheseschema der Umsetzung von cis,cis-CHS(OH), mit Metal-
locentrichloriden CpMCl, zu den Kéfigstrukturen (31) und (32) bzw. zu polymerem
Material (33).

Die Synthese von (31) gelang durch die Reaktion von (5) mit CpTiCl, in Gegenwart von
NEt, in Benzol (Abbildung 3.27). Von dem orange-gelben Produkt (31) konnte eine Kri-
stallstruktur erhalten werden, die dessen adamantanoide Kafigstruktur bestatigt (Abbil-
dung 3.28, Diskussion in Abschnitt 6.2.5, Seite 95).

Abbildung 3.28.: Kristallstruktur von CpTiO,CHS (31).

Die NMR-Spektren der analogen Reaktion mit CpZrCl, lieBen zwar Signale erkennen,
welche von dem gewiinschten Produkt (32) stammten®* dieses konnte jedoch von den

Nebenprodukten durch Kristallisation nicht abgetrennt werden.

[84) NMR, C,H,, D,0-Kapillare, 'H, ppm: 0,512, 0,439, 0,125; %Si, ppm: 10,47 (br), —51,76.
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Fiir die Synthese der Hafnocenverbindung (33) wurde (5) mit CpHfCl, zur Reaktion ge-
bracht. Das linienreiche ?Si NMR Spektrum des dabei entstandenen farblosen Rohpro-
duktes'®> lieR jedoch darauf schlieRen, dass in diesem Fall keine C,,-symmetrische Kafig-
verbindung entstanden war, sondern ein niedersymmetrischer oder vollig asymmetrischer
Komplex mit mehreren intakten Si -Ringen (Abbildung 3.29). Die Trennung dieses Pro-

duktes vom ebenfalls entstanden Polymer war jedoch nicht moglich.

TN SE i A VR R R A B B TS T O AL ) B
0 -10 -20 -30 -40 =50 -60 Ppm

Abbildung 3.29.: 29$i NMR Spektrum der Reaktion von (5) mit CpHfCl,.

(851 24 Linien von dhnlicher Intensitit, zwolf bei positiven, zw6lf bei negativen ppm Werten
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4. Spektroskopie

4.1. Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren von cis,cis-CHS(OH), (5), MeSiO,CHS (10), MeGeO,CHS (13),
HSiO,CHS (9) und PO,CHS (17) sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Die experimentellen
Spektren wurden mit mehreren GaulR3funktionen , gefittet“, um die Positionen der Banden
zu bestimmen. Geleitet von den Ergebnissen der TDDFT-Rechnungen wurden dafiir gene-
rell je sechs Funktionen verwendet. Die Lagen der intensiven Banden variierten im Zuge
wiederholter Peakfittings (in Abhéngigkeit von den Positionen der vorgegebenen Peaks)
typischerweise um ca. =2 nm. Die Lagen der schwachen Banden bzw. Schultern variierten
etwas starker wenn diese sehr nahe an intensiven Banden lagen (~ £3nm). Bei (17) und
(5) war die Reproduzierbarkeit des Peakfittings mit sechs Funktionen diirftig, daher wur-
de bei ersterem auf eine Funktion im kurzwelligen Bereich verzichtet, bei letzterem auf
eine im langwelligen Bereich. Die A, und € Werte der so erhaltenen gefitteten Banden

sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Das Absorptionsspektrum von (5) weist nur ein abgesetztes Maximum bei 255nm auf,
welches offensichtlich aus mehr als einer Bande zusammengesetzt ist. Daneben erscheinen
weitere Banden, sowohl an der lang- als auch an der kurzwelligen Seite, welche nur als
Schultern erkennbar sind (Abbildung 4.1a).

Abbildung 4.2 zeigt einen Vergleich des UV-Spektrums von (5) mit den drei Kéafigver-
bindungen (10), (13) und (17). Die UV Spektren der Kafigverbindungen sehen jenen der
Stammverbindung im Allgemeinen sehr dhnlich. Die Verdnderung an der Spitze des Kafigs
stellt also offenbar eine verhéltnismél3ig kleine Storung des Systems dar. Allerdings hat
die Uberbriickung der Sauerstoffe eine Steigerung des Extinktionskoeffizienten zur Folge
(vgl. ~7500 fiir (10) gegeniiber 4800L-mol ! -cm™ fiir (5)).
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Verbindung Amax /DM € /L-mol™'-ecm™ Peakhohe / L-mol™!-cm™!
255 4600
282 sh 470 390
257 4400 4250
CHS(OH), (5) 246 sh 3820 1790
224 sh 7070 1510
200 sh - 20900
251 7860
303 320 300
283 sh 480 350
MeSiO,CHS (10) 261 6710 4950
250 sh 7830 6710
232 5190 4780
203 sh - 42000
265 5280
308 260 260
287 sh 490 300
MeGeO,CHS (13) 268 5030 3830
256 sh 4810 4080
235 5080 4160
198 sh - 51900
250 7250
300 sh 380 200
284 sh 460 410
HSiO,CHS (9) 261 sh 5510 4500
249 7200 6590
232 sh 4930 4420
196 sh - 65700
247 6190
293 sh 450 160
280 sh 750 430
PO,CHS (17) 252 sh 5750 3710
241 5740 2540
194 sh - 35100

Tabelle 4.1.: UV Daten und Peak-fitting Ergebnisse von CHS(OH),, MeSiO,CHS,
MeGeO,CHS, HSiO,CHS und PO,CHS. Die fettgedruckten Werte entsprechen jeweils
der Maximalabsorption der resultierenden (beobachteten) Absorptionskurve zwischen
240 und 270 nm.
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Abbildung 4.1.: Absorptionsspektren von cis,cis-CHS(OH), (5), MeSiO,CHS (10),
MeGeO,CHS (13), HSiO,CHS (9), PO,CHS (17) und CpTiO,CHS (31) in Hexanlo-
sung.
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Abbildung 4.2.: Vergleich der Absorptionspektren von cis,cis-CHS(OH) ,, MeSiO,CHS,
MeGeO,CHS und PO,CHS.

Bei allen Spektren dieser Verbindungen liegen die abgesetzten Maxima um 250+5 nm, mit
Ausnahme von (13) (Abbildung 4.1c), bei welchem es deutlich bathochrom verschoben
ist (268 nm). Auffallend ist, dass dessen Extinktionskoeffizient wieder deutlich kleiner
ist (~5300L-mol™!-cm™), und damit eher mit dem von (5) zu vergleichen ist. Auch
die langstwellige Bande liegt bei (13) bei hoheren Wellenldngen als bei den restlichen
Verbindungen (308 nm gegeniiber < 303 nm).

Bei (17) ist das Absorptionsmaximum gegeniiber der Stammverbindung (5) etwas hyp-
sochrom verschoben (247 nm gegeniiber 255nm), wodurch es ndher an die intensiven

kurzwelligen Uberginge riickt und stirker mit diesen verschmilzt.

Eine Sonderrolle nimmt (31) ein, das Spektrum hat deutlich anderen Charakter (Abbil-
dung 4.1f). Die Absorption der orange gefarbten Verbindung reicht bis ca. 430nm. Es
ist keine deutlich abgesetzte langwellige Schulter erkennbar, die Absorption steigt statt-
dessen iiber eine schwach angedeutete Schulter bei etwa 305 nm bis zum Maximum bei
282 nm kontinuierlich an. Eine weitere Schulter liegt bei etwa 262 nm und {iber eine sehr
kleine Schulter bei ca. 249 nm verlduft die Absorption in eine intensive Bande. Die unge-
wohnliche Form der Banden lasst darauf schlief3en, dass an diesen eine grof3e Zahl von

unauflésbaren Ubergingen beteiligt ist.
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4.2. Fluoreszenzspektroskopie

Wellenzahl / cm™!
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(b) HSiO,CHS (9), 1,440 x 107> M

Abbildung 4.3.: Anregungs- (4., = 367 nm, linke Kurve), Fluoreszenz- (4,, =
254 nm, rechte Kurve) und Absorptionsspektren (punktiert) von (a) MeSiO,CHS (10)
und (b) HSiO,CHS (9) in Hexan. Linke Skala: Absorption, rechte Skala: Fluores-
zenzintensitat (willkiirliche Einheiten).
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Verbindungen, welche Si-Si Bindungen beinhalten, sind in der Lage, absorbiertes Licht

[86]

in Form von Fluoreszenz wieder abzugeben'®. So weist auch die Kafigverbindung

(87) mit einer

MeSiO,CHS (10) ein Fluoreszenzspektrum auf, das aus einer breiten Bande
Halbwertsbreite von 5400 cm™! (80,4nm) und einem Fluoreszenzmaximum bei ~380 nm
besteht (Abbildung 4.3a). Die Verbindung wurde bei 254 nm angeregt, und das zugehorige
Anregungsspektrum unter Beobachtung bei 367 nm aufgenommen, weshalb die Maxima
nicht die selbe Intensitdt aufweisen; die Intensitdten bei 254 nm im Anregungsspektrum

bzw. bei 367 nm im Fluoreszenzspektrum sind jedoch gleich grof3.

Bei (9) dhneln sowohl das Anregungs- als auch das Fluoreszenzspektrum jenen des Me-
Derivates stark (A,,qem = 386nm, FWHM: 5230cm™"), bei ersterem sind hauptséchlich

Unterschiede in den Intensitatsverhéiltnissen der Banden zu erkennen.

Sowohl fiir (10) als auch fiir (9) finden alle beobachtbaren Banden des Anregungsspek-
trums eine Entsprechung im jeweils zugehorigen Absorptionsspektrum.

Fiir (13) konnte weder bei niedrigen noch bei hoheren Konzentrationen eine vom Un-
tergrund unterscheidbare Fluoreszenz festgestellt werden. Es ist indes nicht klar, warum
die Substitution von Si durch Ge zum vollstdndigen Verschwinden der Lumineszenz fiihrt.
Bei (5) und (17) war die beobachtete Fluoreszenz zu schwach, um zuverlassige Aussagen
treffen zu konnen. Dasselbe gilt fiir (31).

Stokes-Shift. Der Stokes-Shift, gemessen vom Absorptionsmaximum der Bande bei grof3-
ter Wellenldnge (302nm) zum Fluoreszenzmaximum (380nm), betrdgt fiir Verbindung
(10) 6820 cm (88118 Dieser Wert ist verhiltnismiRig grof3, was darauf hindeutet, dass
nach der vertikalen Anregung im Zuge der vibronischen Relaxation eine starke Anderung
die Geometrie stattfindet, sich die Geometrien des Grund- und des angeregten Zustandes
also deutlich voneinander unterscheiden. Der Stokes-Shift fiir (9) ist mit 7 360 cm ™!
groler als beim Methylderivat (10).

[86] H. A. FoGARTY, D. L. CASHER, R. IMHOF, T. SCHEPERS, D. W, RookLin und J. MicHL, Pure Appl. Chem.

2003, 71, S. 999-1020.

Die Schulter bei 310 nm ist wahrscheinlich auf einen Artefakt durch die Basislinienkorrektur zuriick-
zufiihren.

(88] Der Stokes-Shift in Siloxen betrdgt 5400 cm™': E. HENGGE, Chem. Ber: 1962, 95, S. 648-657.

(891 Dies entspricht einer Energiedifferenz von 81,6kJ - mol~! zwischen dem angeregten Zustand und dem
strukturell nicht-relaxierten Grundzustand.

Dies entspricht einer Energiedifferenz von 88,0kJ - mol~! zwischen dem angeregten Zustand und dem
strukturell nicht-relaxierten Grundzustand.

(87]

[90]
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Quantenausbeute. Die Quantenausbeute wurde mit Benzol als Referenzsubstanz be-
stimmt. Fiir (10) betrdgt sie ® = 0,004 7. Dieser niedrige Wert bedeutet, dass der Haupt-
teil (rund 99,5%) der absorbierten Energie strahlungslos abgegeben, d.h. in Warme um-

gewandelt wird. Bei (9) ist die Quantenausbeute nur wenig hoher, sie betragt 0,007 0.

3804 -
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| YA <34
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—:,% 368 39
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(a) Fluoreszenzspektren bei verschiedenen (b) Emissionsmaximum A, ., gegen die
Anregungswellenldngen Anregungswellenlénge A,

Abbildung 4.4.: Abhéngigkeit des Emissionsspektrums von MeSiO,CHS von der An-
regungswellenliange A, .

460 nm
—— 440 nm
——420 nm
——380 nm
——360 nm
——350 nm
——340 nm

Intensitat

220 240 260 280 300 320 340
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Abbildung 4.5.: Abhéngigkeit des Anregungsspektrums von MeSiO,CHS von der Be-
obachtungswellenlédnge A,,,.

Wird (10) bei verschiedenen Wellenldngen zwischen 255 und 310 nm angeregt, so kann
eine Verschiebung des Emissionsmaximums von 379 nach 368 nm beobachtet werden (Ab-

bildung 4.4). Werden Anregungsspektren unter Beobachtung an verschiedenen Stellen
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der breiten Emissionsbande aufgenommen (340 bis 460 nm), so zeigt sich, dass das In-
tensitatsverhaltnis zwischen der intensiven und der weniger intensiven Bande des Anre-
gungsspektrums nicht konstant bleibt, sondern sinkt (Abbildung 4.5). Das legt den Schluss
nahe, dass der kurzwellige Teil der Emissionsbande stiarker von der ldngerwelligen, weni-
ger intensiven Absorptionsbande stammt, wihrend der langwellige Ausldufer der Emissi-
onsbande eher von der intensiven Absorptionsbande bei kiirzerer Wellenldnge (255nm)
stammt. Diese Beobachtung konnte auf Fluoreszenz aus zwei verschiedenen angeregten
Zustanden hindeuten (duale Fluoreszenz). Es ist jedoch auch moglich, dass entweder eine
fluoreszierende Verunreinigung im langwelligen Bereich des Spektrums fiir diesen Effekt
verantwortlich ist, oder dass dieser auf Konzentrationseffekte*!! zuriickzufiihren ist.

Ist keine duale, sondern einfache Fluoreszenz vorhanden, so relaxieren hoher angereg-
te Zustinde (z.B. S; — S,, was, den TDDFT-Berechnungen zufolge, dem (HOMO-1)
— LUMO Ubergang entspricht) strahlungslos zum ersten angeregten Zustand S,, aus
welchem die Emission ausschliel8lich vonstatten geht (vgl. Abbildung 5.27, Seite 81).
Dementsprechend wére die Fluoreszenzbande als Spiegelbild der ersten, wenig intensi-
ven Absorptionsbande (302 nm) anzusehen.

4.3. IR-Spektroskopie

Es ist bekannt, dass Banden, welche OH-Streckschwingungen (vy) zuzuordnen sind,
scharf ausgeprégt sind, wenn die Hydroxygruppen vereinzelt vorliegen, aber eine Verbrei-
terung erfahren, wenn Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen'”. Bei Ausbildung einer
Wasserstoffbriicke steigt die mittlere OH-Bindungldnge, damit sinkt die Frequenz v, der
Schwingung. Gleichzeitig verbreitert sich der der Schwingungspotentialtopf, womit eine
Bandenverbreiterung einhergeht!*3.

Die scharfen Banden, welche von Streckschwingungen isolierter Silanolgruppen herrithren
weisen iiblicherweise eine eher kleine Schwankungsbreite von etwa 30cm™! auf (3667
bis 3695 cm~![°¥). Die Verschiebung, welche diese Bande bei Ausbildung von H-Briicken

911 Die Absorbanz fiir die wellenlingenabhingigen Messungen betrug bei 255nm 0,23, bei 270 nm 0,059

und bei 300nm 0,0077.
(921 R. LAENEN und C. RAUSCHER, J. Chem. Phys. 1997, 107, S. 9759-9763.
[93]1 g T RoserTs, K. RaAMaAsEsHA und A. TOKMAKOFF, Acc. Chem. Res. 2009, 42, S. 1239-1249.
941 v CHANDRASEKHAR, R. BoOMISHANKAR und S. NAGENDRAN, Chem. Rev. 2004, 104, S. 5847-5910.
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erfahrt, kann als MaR fiir die Stirke der O—H Bindung dienen !, Infolgedessen ist diese

Verschiebung auch einer deutlich gré3eren Schwankungsbreite unterworfen.

Die Infrarotspektroskopie bietet sich daher an, um einen Hinweis darauf zu erhalten, in
welcher Form CHS(OH), in Loésung vorliegt. Zu diesem Zweck wurden die IR Spektren von
CHS(OH), sowohl in einem KBr-Pressling als auch in CCl, Losung gemessen. Fiir einen
qualitativen Vergleich der Starke der ausgebildeten H-Briicken wurde dariiberhinaus in
gleicher Weise mit CHSOH verfahren. Die entsprechenden IR Spektren sind in Abbildung
4.6 zu sehen.
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Abbildung 4.6.: IR Spektren von CHSOH und CHS(OH),, in CCl,-Lésung und als KBr
Pressling

951 (@) R. M. BapGer und S. H. BAUER, J. Chem. Phys. 1937, 5, S. 839-851; (b) R. S. Draco und T. D.
EpLEY, J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, S. 2883-2890; (¢) E. LiBowiTzKy, Monatsh. Chem. 1999, 130,
S. 1047-1059.
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CHSOH. Das Spektrum des KBr Presslings von CHSOH zeigt eine sehr breite Bande
(Maximum bei 3420cm™!) und eine schmale Bande (Maximum bei 3678 cm™!, Abbil-
dung 4.6a). CHSOH ist bei Raumtemperatur nicht kristallin, sondern ein wachsartiger
Feststoff. Wahrend dessen kristalline Festkorperstruktur bei tiefer Temperatur intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen aufweist, zeigt das bei Raumtemperatur gemessene
IR-Spektrum des wachsartigen Feststoffes, dass die OH-Gruppen dort sowohl frei als auch
durch H-Briicken assoziiert vorliegen.

Das IR-Spektrum von CHSOH in CCl, gelost hingegen, weist keinerlei Anzeichen der brei-

ten Bande auf, wihrend die schmale Bande bei 3677 cm™!

zwischen jenen des Losung-
mittels deutlich erkennbar ist (Abbildung 4.6b). Daraus lasst sich schliel3en, dass in der

gemessenen unpolaren Losung keine Assoziationseffekte vorlagen.

CHS(OH),. Das IR-Spektrum eines KBr Pressling von cis,cis-CHS(OH) , liefert im Gegen-
satz dazu fir die voy Mode nur eine einzige, sehr breite Bande mit einem Maximum bei
3235cm™! (Abbildung 4.6c). Bei Raumtemperatur ist CHS(OH), ein Pulver. Betrachtet
man seine Kristallstruktur (Abbildung 6.1a, Seite 85), so zeigt sich, dass cis,cis-CHS(OH),
im Festkorper als Dimer vorliegt, in welchem die einzelnen Molekiile iiber Wasserstoft-
briickenbindungen miteinander verkniipft sind. Hier kann kein Anzeichen einer schmalen
Bande gefunden werden, sodass davon auszugehen ist, dass simtliche OH-Gruppen H-
Briicken bilden.

In CCl, Losung zeigt sich ein dhnliches Bild: auch hier ist eine breite Bande bei 3 245 cm !

zu sehen, ein Hinweis auf H-Briicken (Abbildung 4.6d). Auch das breite NMR-Signal der
Hydroxylprotonen in C,.D, Losung mit der starken Tieffeldverschiebung von 6,53 ppm

zeigt das Vorliegen von H-Briicken an.

Einen Hinweis darauf, dass (5) im unpolaren Losungsmittel CCl, ausschlieflich dimer
vorliegt, gibt ein Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen der DFT Fre-
quenzrechnungen. Zum Zweck der Vergleichbarkeit von berechneten mit experimentellen

Schwingungsfrequenzen wurde ein Skalierungsfaktor vorgeschlagen: a ., = V,y,/ Vpop 007,

Mit dem Wert fiir vy aus der DFT Frequenzrechnung fiir das Dimer von (5) ergab sich
ein Skalierungsfaktor von ~ 0, 95. Da fiir das Monomer Sessel 1 mit seinen drei intramole-
kularen H-Briicken eine Wellenzahl von 3710 cm™! errechnet wurde, miisste die entspre-

chende experimentelle Bande unter Verwendung dieses Faktors bei etwa bei 3520cm™!

(9] Yy BouTEILLER, J. C. PouLLy, C. DEsFraNcois und G. GREGOIRE, J. Phys. Chem. 2009, 113, S. 6301-
6307.
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zu beobachten sein. In diesem Bereich sind jedoch keine weiteren Banden erkennbar, was

ein Vorliegen dieser monomeren Struktur unwahrscheinlich macht.

In den zuvor genannten Beispielen der Verbindungen CHSOH (8) und cis,cis-CHS(OH)
(5) betragen die Differenzen zwischen unassozierten und assoziierten OH-Gruppen 260
bzw. ca. 440 cm™!. Hierin zeigt sich, dass die H-Briicken (und damit auch die ordnenden
Krafte) in (5) deutlich stiarker sind als jene in (8). Die Beschaffenheit der Festkorper bei
Raumtemperatur (wachsartig bzw. kristallin/pulverférmig) unterstreicht diesen spektro-

skopischen Befund zudem in qualitativer Weise.

4.4. NMR-Spektroskopie

Unpolare Lésungsmittel. Die Hydroxylprotonen in (5) haben in C,D, den hohen Ver-
schiebungswert von 6,53 ppm. Dies ist eine Folge der Wasserstoffbriickenbindungen im
Dimer dieser Struktur (vgl. Abschnitt 5.2, Seite 56). UNNo hat fiir das Molekiil POSS(OH),
eine Verschiebung der OH-Protonenresonanz in Abhéngigkeit von der Konzentration be-
richtet (von 7,0ppm bei 1,0 X 1072M zu 5,9 ppm bei 6,25 x 10~*m) und diese auf ein
Monomer-Dimer Gleichgewicht zuriickgefithrt!®”). Es war daher von Interesse, ob ein der-

artiger Effekt auch bei (5) zu beobachten wére.

Da (5) in unpolaren Losungsmitteln schlecht 16slich ist, war es nicht moglich, eine ana-
loge Verdiinnungsreihe herzustellen, allerdings wurden Losungen bei den zwei Konzen-
trationen 1,36 x 1073m und 1,36 x 10~*m gemessen (25°C). Dabei ergab sich fiir die
hohere Konzentration ein Wert von 6,56 ppm[®®!, fiir die niedrigere 6,48 ppm, also ledig-
lich 0,08 ppm Differenz fiir eine Zehnerpotenz Konzentrationsunterschied. Der Effekt ist
damit deutlich schwécher ausgeprégt als der von UnNo beschriebene: fiir POSS(OH), ver-
schiebt eine Zehnerpotenz Konzentrationsunterschied von der niedrigsten Konzentration

das Signal dort um etwa 0,9 ppm.

Polare Losungsmittel. Im polaren Losungsmittel THF-dg ist (5) deutlich besser 16slich.
Das 'H Spektrum ergab hier eine OH-Protonenverschiebung — verifiziert mittels Integral

und D,O-Test — von 4,165 ppm (siehe Tabelle 4.2). Dieser Wert ist wesentlich niedriger als

971 H. Liu, S.-1. Konpo, R. TaNAKA, H. Oku und M. UnnNo, J. Organomet. Chem. 2008, 693, S. 1301-1308.
(98] Das Signal verschwindet nach Schiitteln mit D, O, es handelt sich also um acide Protonen.
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in unpolarer Losung. Daher ist anzunehmen, dass hier keine dimere, sondern eine, entwe-
der durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, oder durch spezifische Interak-

tion mit dem Losungsmittel stabilisierte, monomere Struktur vorliegt.

Erwartungsgemal} zeigte sich auch in anderen polaren deuterierten Losungsmittel keine
ausgepragte Tieffeldverschiebung des OH-Signales (Tabelle 4.2). Die geringste, ndmlich
3,466 ppm wurde in Acetonitril-d, beobachtet. In diesem Losungsmittel konnten jedoch
— zumindest bei einer Messzeit von etwa einer Stunde — keine Siliziumresonanzen de-
tektiert werden. Dies konnte auf dynamische Effekte zuriickzufiihren sein, die zu starker

Signalverbreiterung fithren.

C¢Dg THF—d8 DMSO—d6 Acetonitril—d3 Aceton—d6

2965 12,410 8,980 5,310 - 8,780
—47,780 —47,680 —45,930 - —46,820

0,558 0,398 0,263 0,504 0,404

15 0,512 0,338 0,241 0,405 0,338
—0,007 0,138 0,121 0,224 0,160

6,530 4,165 4,682 3,466 3,989

Tabelle 4.2.: NMR Verschiebungen von cis,cis-CHS(OH), in verschiedenen Losungs-
mitteln (ppm)

— N b ~JJJ J\hj Jib U\ /d/buu‘ - WWJJL_A/vd«wJ ~—
0d 1d 4d 7d 11d 0d 1d 4d 7d 11d

(a) Si-Methyl Bereich (b) Hydroxylregion

Abbildung 4.7.: Isomerisierung von cis,cis-CHS(OH), in wasserfreiem THF {iber 11
Tage.

Isomerisierung. In wasserfreiem deuteriertem THF war eine langsame Reaktion von (5)

zu beobachten. So konnte man nach einem Tag im Si-Methyl Bereich des Spektrums sechs
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Signale eines offenbar C_ substituierten Produktes erkennen (ppm (Int.): 0,436 (3), 0,421
(6), 0,300 (3), 0,238 (6), 0,217 (6), 0,190 (3)). Im Bereich der Hydroxylprotonen traten
gleichzeitig zwei weitere Signale mit den Integralen 1 und 2 auf (3,820 bzw. 3,790 ppm).
Daher liegt der Schluss nahe, dass es sich bei dem C_-symmetrisch substituierten Produkt
um das cis,trans-Isomer und nicht um ein Kondensationsprodukt handelt, da bei letzte-
rem mehr Signale zu erwarten wiren. Nach mehreren Tagen traten allerdings weitere
Signale auf, welche wahrscheinlich auf Kondensationsprodukte zuriickzufiihren sind, der

polymere Signaluntergrund steigt deutlich an.
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5. Quantenchemische Berechnungen

( Startgeometrie J

SCF-Energie der

( Geomet”eoptlmlerung optimierten Geometrie

( Frequenzrechnung j %;hgiggfrlﬁzrfquenzen,

( UV-Rechnung J (NMR—Rechnung J

Ubergangsenergien, Magnetische Abschirmungen
Oszillatorstarken

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Berechnung
von Molekiileigenschaften.

Theoretische Methoden erméglichen die Berechnung verschiedener Molekiileigenschaften
wie z.B. Energien, elektronische Uberginge oder magnetische Abschirmungen. Abbildung
5.1 zeigt grob die Vorgehensweise, welche dabei im Rahmen dieser Arbeit angewendet
wurde. Als Standardmethode kam Dichtefunktional Theorie (DFT) unter Verwendung des

B3-LYP Funktionals und TZVP Basissidtzen zum Einsatz.

Zunéachst wurde fiir jedes untersuchte Molekiil eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt
und fiir diese eine SCF-Energie (Self-consistent field (SCF) Energie, Eqcp) erhalten. Fiir
die optimierte Geometrie wurde eine Frequenzrechnung vorgenommen, welche einerseits
Schwingungsfrequenzen, andererseits eine Energiekorrektur fiir die Nullpunktsschwin-
gung (E,;po) liefert. Aus der Anzahl der imaginéren Frequenzen N;,,,, ergibt sich, ob das
untersuchte Molekiil einem Minimum (N;,,, = 0) oder einer Ubergangsstruktur (Nimag =

1) auf der Potentialhyperfldache entspricht.
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Fiir Minimumgeometrien wurden daraufhin UV-Rechnungen (Time-dependent DFT
(TDDFT)) vollzogen, aus welchen Ubergangsenergien, Oszillatorstirken, sowie Informa-
tionen iiber die an den Ubergéngen beteiligten Orbitale resultieren. Fiir bestimmte Mole-
kiile waren Berechnungen der magnetischen Abschirmungen von Interesse, welche eben-

falls fiir deren Minimumstrukturen durchgefiihrt wurden (siehe Abschnitt 5.2, Seite 56).

5.1. Konformationsanalyse von
1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan
(cis,cis-CHS(OH)s,)

A — AR O

Sessel Boot Twist
Pa
<7 ~
Sofa Half-Chair

Abbildung 5.2.: Verschiedene Sechsringkonformationen.

Sechsringe konnen in verschiedenen Konformationen vorliegen 1'% Die bekanntesten
davon sind die Sessel- (Chair), die Twist- und die Bootkonformation (Abbildung 5.2).
Daneben gibt es noch weitere, weniger bekannte (Misch)formen wie die Sofa-, die Half-
Chair- oder die Twisted-Chair-Konformation.

Bei Cyclohexanen liegen andere Konformere als das Sesselkonformer wesentlich hoher
in ihrer Energie, zugleich sind auch die zugehérigen verbindenden Ubergangszustinde

1011 hder mehrere'%% Elemente der drit-

(Barrieren) betrichtlich®). Sobald Ringe eines!
ten Periode (oder auch hoherer Perioden) beinhalten, sinken die relativen Energien wei-

terer Konformere sowie die Barrieren deutlich aufgrund groRerer Bindungsldngen und

(991 M. K. LEONG, V. S. MasTRYUKOV und J. E. Bogas, The Journal of Physical Chemistry 1994, 98, S. 6961—
6966.

M. HOLBLING, Dissertation, Technische Universitat Graz, 2007.

(101] 1  ARNASON, G. K. THORARINSsONA und E. MATERN, Z. Anorg. Allg. Chem. 2000, 626, S. 853-862.

(102] 1 ArnASON, G. K. THORARINSSONA und E. MATERN, J. Mol. Struct. THEOCHEM 1998, 454, S. 91-102.

[100]
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damit sinkender Kraftkonstanten der Winkeldeformationen und Torsionen!®). Sind Rin-
ge ganzlich aus derartigen Elementen aufgebaut, so sind diese Energien so niedrig, dass
deren Eigenschaften sich deutlich in experimentellen Daten niederschlagen konnen z.B.
in Ramanspektren''** oder in UV Spektren1%J,

OH

.ulllo
T

HO OH HO OH
(5) (5b)

Abbildung 5.3.: Cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (5) und cis,trans-
1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (5b).

Es ist daher von Interesse, mithilfe quantenchemischer Methoden zu untersuchen, in
welchen Konformeren 1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (CHS(OH),) vorliegen
kann, und welche relativen Energien und Eigenschaften diese aufweisen. Von CHS(OH),
existieren prinzipiell zwei Isomere (vgl. Abbildung 5.3), das cis,cis-Isomer (5) und das
cis,trans-Isomer (5b), welche gesondert betrachtet werden miissen.

5.1.1. cis,cis-lsomer

Die Ergebnisse der Konformationsanalyse von (5) sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

(103] M. HOLBLING, M. FLock und K. HASSLER, ChemPhysChem 2007, 8, S. 735-744.
(104] (g) G. TekauTzZ, A. BINTER, K. HassLER und M. FLock, ChemPhysChem 2006, 7, S. 421-429; (b) M.
HoLBLING, M. FLOCK, J. BAUMGARTNER und K. HASSLER, Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 2007, S. 4952-4957.

] H. STUEGER, G. FUERPASS, J. BAUMGARTNER, T MITTERFELLNER und M. FLOCK, Z. Naturforsch., B: Chem.
Sci. 2009, 64b, S. 1598-1606.

[105
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Konformer Eqw /By Eupo/E, EgptEpo/Ey, E. /kJ-mol!
Sessel 1 ~2323,5627 0,3832  —2323,1795 0,00
Boot —2323,5560 0,3818 —2323,1742 13,79
Sessel 2 —2323,5521 0,3804 —2323,1718 20,29
Twist —2323,5512 0,3805 —2323,1708 22,91
Dimer (36) —4647,1696 00,7708 —4646,3988 2-(-52,34)
Dimer (S, korr. CP)* —4647,1637 0,770 8  —4646,3929 2:(-44,53)
Halbes Dimer (C,) ~ —2323,5525 0,3822  —2323,1704 23,94

@ Der CP-Korrekturterm betrégt 6,056 5mE, (15,90kJ-mol™1).
b Der Wert fiir die Nullpunktsschwingung E,;,, wurde von der nicht CP-korrigierten Frequenzrech-
nung {ibernommen.

Tabelle 5.1.: Konformerenergien von cis,cis-CHS (OH),,.

Fiir (5) wurden vier Hauptminima gefunden (Abbildung 5.4). Diese sind, nach steigender

Energie geordnet:

* ein Sessel, bei dem alle Hydroxygruppen axiale Positionen einnehmen und drei in-
tramolekulare Wasserstoffbriicken (H---OH) ausbilden (Sessel 1, S;°)

* ein leicht verdrehtes Boot, welches eine H-Briicke aufweist (Boot, B )

* ein Sessel, bei dem alle OH-Gruppen in dquatorialer Position liegen, und daher keine

H-Briicken ausbilden kénnen (Sessel 2, S;°) und
* eine Twiststruktur, ebenfalls ohne H-Briicken (Twist, T ).

Das zweitstabilste Konformer (Boot) liegt in seiner Energie 13,79kJ - mol ™! {iber der glo-
balen Minimumstruktur (Sessel 1). Gemal3 der Boltzmann Statistik bedeutet dies, dass
dieses Konformer bei 298K lediglich zu 0,4 % in der Gleichgewichtsmischung vorhanden
wadre. Diese verhaltnismif3ig hohe Energiedifferenz ist den intramolekularen H-Briicken
zuzuschreiben. Um némlich die Anderung zur Bootkonformation bewerkstelligen zu kon-
nen, miissen zusatzlich zur Verformung des Ringgeriistes zwei dieser Briicken aufgebro-

chen werden, sodass deren energiesenkender Beitrag nicht mehr zur Verfiigung steht.

Die verbleibenden zwei Konformere bilden keine Wasserstoffbriicken aus, und
sind dementsprechend noch hoher in ihrer Energie, jedoch untereindander &dhnlich
(2,62kJ-mol™!). Der Energieunterschied zwischen Sessel 1 und Sessel 2 betrigt
20,29kJ - mol !, wihrend bei monosubstituierten Cyclohexasilanen (in welchen auch kei-
ne intramolekularen Wasserstoffbriicken ausgebildet werden konnen) wesentlich geringe-

re Energieunterschiede zwischen Sesselkonformeren mit axial bzw. dquatorial stehendem
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25 2201
i 20,29
20 — |
S 15 1379 Twist
2 - Sessel 2
~ 10
w L
5 L
O L —_—

Abbildung 5.4.: Energieniveaudiagramm der vier gefundenen Minimumstrukturen
von cis,cis-CHS(OH), (5). Die OH-Gruppen in Sessel 1 bilden drei intramolekulare
H-Briicken aus. Das Boot enthélt eine H-Briicke und Sessel 2 sowie die Twistkonfor-
mation weisen keine H-Briicken auf.

Substituenten bestehen (um 1kJ-mol™" z.B. OH, NH,: 0,9kJ- mol !["%) bzw. E Cl, B, I:
0,1 bis 1,1kJ - mol~*11%7]),

Die Energie pro H-Briicke kann damit grob auf 6,8kJ - mol~! geschitzt werden, wobei al-
lerdings die Deformationsenergie des Si,-Geriistes und anderer Strukturanderungen ver-
nachléassigt werden.

Dimer. Im Festkorper bildet (5) {iber sechs intermolekularen H-Briicken verkniipfte Di-
mere aus (Abbildung 5.5a bzw. Abschnitt 6.1, Seite 85). Es stellte sich heraus, dass dies
auch zumindest in unpolarer Losung der Fall ist (siehe Abschnitt 4.3, Seite 41). Diese Fest-
korperstruktur wurde als Basis einer Geometrieoptimierung mit DFT herangezogen. Diese
lieferte ein berechnetes Dimer, das ebenfalls sechs intermolekulare H-Briicken ausbildet
(Abbildung 5.5b).

(106] Y. STUEGER, G. FUERPASS, J. BAUMGARTNER, T. MITTERFELLNER und M. FLock, Z. Naturforsch., B: Chem.

Sci. 2009, 64b, S. 1598-1606.
(1071 M. HoLBLING, M. FLock und K. HASSLER, ChemPhysChem 2007, 8, S. 735-744.
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(a) Kristallstruktur. (b) Berechnetes Dimer.

Abbildung 5.5.: Kristallstruktur von cis,cis-CHS(OH), (5) und berechnete Dimer-
struktur.

(a) Halbes Dimer Df/i. Diese Struk- (b) Sessel 2 S;°. Alle OH-Gruppen
tur ist ein Minimum auf der Potenti- nehmen dquatoriale Positionen ein.
alhyperflache. Alle OH-Gruppen ste-

hen axial, bilden jedoch keine H-

Briicken aus.

Abbildung 5.6.: Vergleich der zwei sesselférmige Konformere von cis,cis-CHS(OH)
(5) ohne H-Briicken.

Halbes Dimer. Die Frequenzrechnung fiir lediglich eine Halfte des Dimers (Dl‘;‘;, Abbil-
dung 5.6a) ergab iiberraschenderweise, dass dieses einem Minimum auf der Potential-
hyperflache entspricht. Die relative Energie von Df/z betrigt 23,94kJ - mol~!, und liegt
damit nahe an jener des Sessel 2 Konformers (S, 20,29kJ - mol™!, siehe Abbildung
5.6b). Der Ringdiederwinkel von Df/i betragt 55,355+0,013° und ist damit jenem von
S,¢ (53,75+0,44°) auch sehr dhnlich. Keine dieser beiden Strukturen weist H-Briicken
auf, und der Energieunterschied von 3,65kJ-mol™! zwischen diesen all-axial bzw. all-

dquatorialen Sesselkonformeren ist damit nicht viel gréer als in entsprechenden mono-
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substituierten Si, Sesselkonformeren ohne besondere stabilisierende Wechselwirkungen
(ca. 1kJ-mol™1).

) r F=-204 K mol”™

N
o
T

c”rll'l‘ 2
(\’\)‘ A .
< (‘(\ AE

7627 kJ '
AF= Halbes Dimer (D5;) e
+23,94 k)-mol”

L -
o o o
)

E,. / kJ-mol

Dimer (D)
40 | Sessel 1(S5) Erwner=2-(-44553 kJ-mol”")

—9.{_ I
-60 L F.=2:(-52,34 kJ-mol ")

Abbildung 5.7.: Schematische Darstellunge der Gasphasendimerisierung von cis,cis-
CHS(OH), (5).

Dimerisierung. Formal kann man sich die Dimerisierung von (5) in der Gasphase als
zweistufigen Prozess vorstellen (Abbildung 5.7): zuerst erfolgt die Deformation des Si-
Geriistes unter Offnung der drei intramolekularen H-Briicken (S C‘:—>DCC) dann die Asso-

ziation zweier dieser Molekiile unter Ausbildung von sechs H-Briicken (2 D, /2—>D).

Die bei Schritt 1 notwendige Strukturdnderung des Si-Geriistes von einem Ringdieder-
winkel (RDW) von 64,63+0,11° auf 55,35540,013° entspricht einer Relaxation''*®) und
bringt damit einen leichten Energiegewinn, wiahrend die Auflésung der intramolekula-
ren H-Briicken betragmif3ig mehr Energie kostet. Schritt 1 ist daher netto endotherm
(AE =23,94kJ - mol ™).

Die bei Schritt 2 ausgebildeten H-Briicken bringen wiederum einen Energiegewinn. Jedes
der beiden Molekiile D,’ wird bei der Dimerisierung um

Ep — 2E

AEy e = T/ = —76,27kJ - mol ™ (5.1)

(108) yiom Si¢ Ring in CHS kann angenommen werden, dass dieser weitgehend spannungsfrei vorliegt; in
dessen Festkorperstruktur betrdgt der RDW 53,540,2°, siehe: H. L. CARRELL und J. DONOHUE, Acta
Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1972, 28, S. 1566-1571.
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stabilisiert, was ein durchaus betrdchtlicher Wert ist.

Counterpoise Korrektur. Es ist bekannt, dass bei der Berechnung von Dimerisierungs-
energien nach dieser Methode ein Fehler gemacht wird, welcher Basis set superposition
error (BSSE)!'%! genannt wird. Dieser Fehler liegt in der Verdoppelung der Anzahl der
Basisfunktionen begriindet, welche eine Absenkung der Energie zur Folge hat und damit
die Stabilisierung {iberschitzt. Sein Ausmal$ kann mithilfe der in TURBOMOLE implemen-

110

tierten Counterpoise Korrektur (CP)[*1% abgeschitzt werden. Dieser zufolge erscheint das

Dimer um 15,90kJ - mol™! zu stabil.

Daher betrdgt die um den BSSE korrigierte Stabilisierungsenergie pro Df/z lediglich
—68,46kJ - mol MY statt —76,27kJ-mol *!'*2!, Pro H-Briicke ergibt sich somit eine
Energie von 22,82kJ-mol . Diese Energie ist deutlich gréRer als die grob abgeschitz-

te, die Wasserstoffbriickenbindungen verstarken einander also gegenseitig.

5.1.2. cis,trans-lsomer

Das cis,trans-Isomer (5b) von CHS(OH), konnte bisher nicht isoliert, sondern lediglich
iiber NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Die Konformere dieses Isomers und deren
Eigenschaften wurden dennoch berechnet. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Ta-

belle 5.2 zusammengefasst.

Konformer  Ey. /E,  E./E, Egu+Euo/E, E, /kJmol’

Sessel 1 —2323,5589 0,3816  —2323,1773 0,00
Boot —2323,5584 0,3820 —2323,1764 2,31
Sessel 2 —2323,5540 0,3805  —2323,1734 10,19
Twist 1 —2323,5530 0,3806  —2323,1724 12,87
Twist 2 —2323,5502 0,3805  —2323,1697 19,90

Tabelle 5.2.: Konformerenergien von cis,trans-CHS (OH), (5b).

(1091 C. J. CRAMER, Essentials of Computational Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., 2003, S. 182-183.

(1101 5 F Boys und F BERNARDI, Mol. Phys. 1972, 19, S. 553-566.

(111] pDas CP Verfahren bezieht sich auf SCF Energien. Diesen Wert erhilt man, wenn man fiir D den mit
BSSE korrigierten SCF Wert aus der CP Rechnung plus E, aus der unkorrigierten Frequenzrechnung
verwendet.

(112] Fiir die CP Rechnung wurde ein gréReres Integrationsgrid (M4) verwendet, daher differiert die SCF
Energie des CP-korrigierten Dimers zur unkorrigierten Rechnung leicht (~0,3kJ - mol™1).
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Abbildung 5.8.: Energieniveaudiagramm der fiinf gefundenen Minimumstrukturen
von cis,trans-CHS(OH) , (5b). Eine OH-Gruppe in Sessel 1 bzw. in der Bootstruktur bil-
det eine intramolekulare H-Briicke zu einer weiteren OH-Gruppe aus. Sessel 2, Twist 1
und Twist 2 enthalten keine H-Briicken.

In Abbildung 5.8 sind die fiinf gefundenen Minimumstrukturen dargestellt. Es zeigte sich,
dass hier mehr Konformere als beim cis,cis-Isomer moglich sind, was auf die geringere
Einschrankung durch H-Briicken zuriickzufiihren ist. Neben dem stabilsten Konformer,
welches wiederum eine Sesselkonformation einnimmt (Sessel 1), hat hier ein weiteres
dhnliche Energie (Boot, E_,=2,31kJ-mol™"), sodass bei Raumtemperatur im Gleichge-
wicht eine Verteilung von 71% zu 27 % zu erwarten ist. Der Rest auf 100 % entfallt auf
die iibrigen Konformere.

In den beiden stabilsten Konformeren Sessel 1 und Boot ist jeweils eine H-Briicke vorhan-
den, der Unterschied in der relativen Energie geht also hauptséchlich auf die Anderung
der Ringkonformation zuriick und ist klein: 2,31kJ - mol~!. Die weiteren drei Strukturen,
Sessel 2, Twist 1 und Twist 2 bilden keine H-Briicken aus. Der grol3ere Sprung in der re-
lativen Energie von 7,88kJ - mol~! zwischen Boot und Sessel 2 geht mit dem Aufbrechen
der H-Briicke einher. Zwischen Sessel 2 und Twist 1 ist wiederum nur ein kleiner energe-
tischer Unterschied von 2,68 kJ-mol™!. Twist 2 ist um 7,03kJ-mol~! energiereicher als
Twist 1.

Mit Ausnahme dieser letzten beiden Strukturen ist also im Allgemeinen sowohl beim
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cis,cis- als auch beim cis,trans-CHS(OH), Isomer die stabilisierende Wirkung der intra-

molekularen H-Briicken auf die entsprechenden Konformere ersichtlich.

5.2. NMR Rechnungen

Fiir die 'H chemische Verschiebung der Hydroxylprotonen von cis,cis-CHS (OH) 5 (5) ergab
sich im Experiment in unpolarer Losung der verhaltnismél3ig hohe Wert von 6,53 ppm.
Derartig stark entschirmte Protonen deuten auf starke Wasserstoffbriickenbindungen hin.
Daher war es von Interesse, in welcher Form dieses Molekiil in Losung vorliegt. Zur Kla-
rung dieser Frage wurden fiir verschiedene Strukturen dieses Molekiils (Sessel 1, Sessel 2
und Dimer) NMR-Berechnungen angestellt, welche klaren sollten, in welcher Form dieses

Molekiil in Losung vorliegt.

Zielmolekiile und Referenz
(Tetramethylsilan)

[ Geometrieoptimierung )—{ NMR-Rechnung )

Methode: B3-LYP Methode: GIAO, B3-LYP
Basissatz: 6-311G(d,p) Basissatz: IGLO-III

Abbildung 5.9.: Schematische Darstellung der Berechnung von NMR-
Abschirmungskonstanten mit GAUSSIAN 03.

Die Berechnungen mit Gaussian 03/''®) erfolgten derart, dass zunichst die Geometri-
en aller Molekiile mit derselben Methode (DFT, B3-LYyp) und demselben Basissatz (6-

311G(d,p)) optimiert wurden (Abbildung 5.9). Dann wurde jeweils eine GIAO NMR Rech-

115

nung!'¥ ebenfalls mit B3-LYP unter Verwendung des 1GLo-m1 Basissatzes!''® durchge-

116] 117

fiihrt, welcher von der Internetseite! EMSL Basis Set Exchange!!'”) bezogen worden

war.

(113] M. J. FriscH et al., GAUSSIAN 03, Gaussian Inc., Wallingford CT, 2003.

(114] K Worinsky, J. F HiLton und P Putay, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, S. 8251-8260.

(115] W KuTzELNIGG, U. FLEISCHER und M. SCHINDLER, The IGLO-Method: Ab Initio Calculation and Interpre-
tation of NMR Chemical Shifts and Magnetic Susceptibilities, Springer Verlag, Heidelberg, 1990.

[116] https://bse.pnl.gov/bse/portal

(117] (a) K. ScHUCHARDT, B. DIDIER, T. ELSETHAGEN, L. SUN, V. GURUMOORTHI, J. CHASE, J. L1 und T. WINDUS,
J. Chem. Inf. Model. 2007, 47, S. 1045-1052; (b) D. FELLER, J. Comput. Chem. 1996, 17, S. 1571-1586,
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Die NMR-Rechnung liefert dabei fiir jedes Atom einen Wert fiir die jeweilige Abschir-
mungskonstante. Um diesen Wert mit experimentell ermittelten Daten vergleichen zu
konnen, muss auch die Abschirmung der Atome des im Experiment als Referenzsubstanz
verwendeten Molekiils (fiir 'H, *C und ?°Si Tetramethylsilan TMS) berechnet werden.
Man erhélt die 6-Werte nach

o= ORef — OKern (52)

wobei O, die berechnete Abschirmungskonstante des betrachteten Kernes im Zielmole-
kiil ist, und o, die berechnete Abschirmungskonstante der entsprechenden Kernsorte in

der Referenzsubstanz.

Fiir TMS wurden so die folgenden Abschirmungskonstanten erhalten: 'H = 31,759, *C =
180,545 1 und #°Si = 330,3349.

Im Experiment wird fiir die drei Protonen jeder in (5) vorhandenen Sorte von CH,-Gruppe
(ax, eq bzw. ip) wegen deren freier Drehbarkeit nur eine Verschiebung beobachtet. Die
NMR-Rechnung liefert in den C,-symmetrischen Verbindungen jedoch fiir jede Methyl-
gruppe jeweils zwei gleiche Abschirmungskonstanten (z.B. fiir ax”), sowie eine davon
verschiedene (z.B. ax’, vgl. Abbildung 5.10b). Aus diesen Werten wurden daher die Mit-

telwerte gebildet um die berechneten Werte mit den experimentellen vergleichen zu kon-

nen.
ip ip OH OH
qu\ ip | |ed, oH
Ho/l\z/lzl\OH |p/1\\2/|/1\\|p
g~ 1=, —€q 40—, 1o, —<d
| - OH| | > i |
ax ax ax ax
(a) Konformere Sessel 1 und Sessel 2 mit Bezeichnun- (b) NMR-Rechnungen liefern fiir die
gen der unterschiedlichen Atome bzw. Gruppen, die zu drei Protonen jeder Methylgruppe
jeweils einem Signal fiithren. jeweils zwei gleiche xx” und eine

davon verschiedene Abschirmungs-
konstante xx’.

Abbildung 5.10.: Darstellung C,-symmetrischer Verbindungen zur Illustration der be-
rechneten bzw. beobachteten NMR-Signale (siehe Text).

Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst, welche die be-
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reits referenzierten 6-Werte flir die monomeren Konformere Sessel 2 (OH-Gruppen all-
dquatorial) und Sessel 1 (OH-Gruppen all-axial) sowie fiir das Dimer im Vergleich mit
den experimentell ermittelten NMR-Verschiebungen zeigt.

Kern Bez. Sessel2 Sessell Dimer Experiment®
6/ppm &6 /ppm &6 /ppm 5 /ppm

OH 0,021 3,028 7,113 6,530
- MeP 0,320 0,449 0,390 0,512
Me®d 0,236 0,352 0,401 0,558
Me & 0,395 0,140 0,020 —0,007
cr 3,844 0,940 0,616 -1,130
Be  c« —-6,912 —6,643 —5,796 —7,530
c* —3,504 —3971 —3,547 —5,940
296 Sit 19,094 25,041 17,964 12,410

Si? -37,150 —39,570 —40,142 —47,780

*In C,D, Losung

Tabelle 5.3.: Ergebnisse der auf TMS referenzierten 6-Werte aus
den NMR-Rechnungen von Sessel 2, Sessel 1 und Dimer im Ver-
gleich mit den experimentell ermittelten 6-Werten. Die Zuord-
nung der experimentellen Werte erfolgte auf Basis grofiter Ahn-
lichkeit mit den berechneten Werten fiir das Dimer.

In der Sessel 2 Struktur gibt es keine Wasserstoffbriicken (siehe Abbildung 5.4, Seite
51), der O—H Abstand betrigt 0,961A und der Shift der Hydroxylprotonen wurde zu
0,021 ppm berechnet. Die Resonanz der Hydroxylprotonen in der Sessel 1 Struktur mit
drei H-Briicken — und einem dementsprechend ldngeren O—H Abstand von 0,970A - liegt
bei deutlich tieferem Feld: 3,03 ppm. Im Dimer (Abbildung 5.5, Seite 52), welches auf-
grund der gegenseitigen Verstirkung die stirksten H-Briicken und daher auch den ldang-
sten O—H Abstand von 0,985A aufweist, liegt der Wert bei 7,11 ppm. Dieser Wert liegt
nahe am experimentell beobachteten, was ein weiteres Indiz fiir das Vorliegen der Dimer-

struktur in unpolarer Losung (C.D,) ist.

Die restlichen Werte der 'H-Verschiebungen des Dimers weichen etwa 0,1 bis 0,2 ppm
von den experimentellen Werten ab. Die am stdrksten abgeschirmte Methylgruppe ist,
den Rechnungen zufolge, die axial stehende, die anderen beiden Methylgruppen weisen
sehr dhnliche Verschiebung auf, weshalb eine Zuordnung nicht zuverlédssig moglich ist.

Die Linienmuster der beiden Spektren (zwei nahe beieinander liegende Linien, 0,512 und
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0,558 ppm, und eine davon abgesetzte, —0,007 ppm) werden durch die Rechnungen gut

wiedergegeben.

5.3. Elektronische Eigenschaften

Elektronische Ubergénge kénnen mithilfe von Time-dependent DFT (TDDFT) berechnet
werden. Aus den Rechnungen sind Informationen iiber die Energie eines Ubergangs (Lage
im Spektrum), die daran beteiligten Molekiilorbitale, sowie iiber dessen Intensitét zu ge-
winnen. Die DFT-Rechnungen erlauben auch die Darstellung von Molekiilorbitaldiagram-
men, sowie die Visualisierung der einzelnen Orbitale. Dadurch erhélt man in qualitativer
Weise Einblick in die Natur derselben, und damit auch in die Natur der elektronischen

Uberginge.

5.3.1. Molekiilorbitale (MOs)

In diesem Abschnitt werden insbesondere jene Molekiilorbitale betrachtet und miteinan-
der verglichen, welche fiir die elektronischen Spektren der einzelnen Molekiile von Rele-
vanz sind. Dies sind also hauptsachlich die Grenzorbitale HOMO und LUMO, sowie einige

der energetisch benachbarten Orbitale.

HF vs. KS Orbitale Molekiilorbitale konnen visualisiert werden und damit Aufschluss
tiber die rdumliche Verteilung der entsprechenden Elektronen geben. Da bei DFT-Rech-
nungen keine Wellenfunktionen (Orbitale) sondern Dichtefunktionen zum Einsatz kommen,
wurde tiberpriift, ob und in welcher Weise sich die errechneten Kohn-Sham (KS) Orbitale

von Hartree-Fock (HF) Orbitalen unterscheiden'8!,

Dies soll am Beispiel von MeSiO,CHS (10) dargestellt werden. Abbildung 5.11 zeigt den
Vergleich der Grenzorbitalplots von HOMO und LUMO aus der DFT Rechnung mit jenen
aus der HF Rechnung. Das Aussehen des HOMO (wie auch der anderen besetzten Orbita-

le) ist zwischen beiden Methoden kaum zu unterscheiden. Beim LUMO (und den anderen

(118] (@) C.J. CRAMER, Essentials of Computational Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., 2003, S. 252; (b) D.
C. Young, Computational Chemistry — A Practical Guide for Applying Techniques to Real-World Problems,
Wiley, New York, 2001, S. 42.
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unbesetzten Orbitalen) sind allerdings trotz dhnlicher Form deutliche Unterschiede fest-
zustellen. Dennoch erscheint es sinnvoll, in den folgenden Abschnitten innerhalb der DFT

Ergebnisse qualitative Aussagen mithilfe der KS Orbitale zu treffen.

FEE )
LR )

(a) HOMO von MeSiO,CHS. Links: (b) LUMO von MeSiO,CHS. Links:
Kohn-Sham, rechts: Hartree-Fock Kohn-Sham, rechts: Hartree-Fock

Abbildung 5.11.: Vergleich von Kohn-Sham und Hartree-Fock Orbitalen

5.3.2. MOs von cis,cis-CHS(OH),

Wie in Abschnitt 5.1.1 erldutert, kann cis,cis-CHS(OH), theoretisch als Monomer unter-

schiedliche Konformationen annehmen, sowie als Assoziat dimer vorliegen.

MO Diagramme. Abbildung 5.12a zeigt die Molekiilorbitaldiagramme!*'*) der vier Mi-
nimumstrukturen. Daraus geht hervor, dass mit der Anderung der Konformation geringe
Verschiebungen in den Orbitalenergien einhergehen. Insbesondere sieht man, dass bei
den unsymmetrischen Konformeren (Boot und Twist) die Entartung der Energien aufge-

hoben ist. Durch die unterschiedlichen Orbitalenergien kénnen elektronische Uberginge

(1191 Diese wurden mit den Energien der Kohn-Sham Orbitale aus den DFT-Rechnungen erstellt.
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zwischen diesen Orbitalen auch unterschiedliche Energien aufweisen. Dadurch zeigt jedes
Konformer ein eigenes, mehr oder minder unterschiedliches UV-Spektrum (siehe Tabellen
5.4 und 5.5 bzw. Anhang A.1). Da jedoch von diesen vier Konformeren bei Raumtempe-
ratur nur das S;° Konformer zu einem nennenswerten Anteil vorhanden ist (>99 %), wird

im Folgenden nur auf dieses ndher eingegangen.

Weiters ist in Abbildung 5.12b das Molekiilorbitaldiagramm des Dimers cis,cis-CHS(OH)
gezeigt, welches sich in der Konformationsanalyse als bedeutend stabiler als das Mono-
mer erwiesen hatte (vgl. Abschnitt 5.1.1). Durch die Dimerisierung von cis,cis-CHS(OH),
ergibt sich ein etwas gedndertes MO-Diagramm. Verglichen mit dem Sessel 1 treten hier
zusétzliche Orbitale auf.

r o - I r
or ~— ~— - —_— —_ oF —
A — — aF

3 | 2t 3| 2t

o |3 o |3

w | -5F w | -5F
-6 T T T 6r =
T o 7
8t - - 8t —

(a) Konformere: Sessel 1, Boot, Sessel 2 und Twist (b) Dimer

Abbildung 5.12.: Energieniveaudiagramme der vier Minimumstrukturen von cis,cis-
CHS(OH), und des Dimers.

Molekiilorbitalplots. Ein visueller Vergleich der Orbitalplots zeigt zunachst, dass HOMO
und LUMO in Dimer und Sessel 1 dhnlichen Charakter haben (Abbildung 5.13). Das
(HOMO-2), (zweifach entartet) entspricht dem (HOMO-1) s und das (LUMO+2) , dem
(LUMO+ Dsgc (Abbildungen 5.14a bis 5.14c¢). Das LUMO+1 und das HOMO—1 des Dimers
finden allerdings keine Entsprechung beim Sessel 1 (Abbildungen 5.14d und 5.14e).

Besetzte MO. Aus den Orbitalplots geht hervor, dass das hochste besetzte Orbital in
cis,cis-CHS(OH), hauptsédchlich aus einer Kombination bindender og;g; Orbitale besteht,

und zwar dergestalt, dass sich an den Si Atomen jeweils Knotenfldchen befinden, und die
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pRE s
2

(a) Links: Dimer HOMO. rechts: Ses- (b) Links: Dimer LUMO, rechts: Ses-
sel 1 HOMO sel 1 LUMO

Abbildung 5.13.: Vergleich der Grenzorbitalplots der Strukturen ,Dimer“ und ,,Ses-
sel 1“ von CHS(OH),

(120]  Dazu ist ein deutlicher Bei-

Elektronendichte zwischen den Atomen konzentriert ist
trag der Lone-pairs an den Sauerstoffen (n,) ersichtlich. Dies gilt fiir die meisten der an
das HOMO grenzenden besetzten Orbitale (exemplarisch hierfiir das (HOMO—2) , bzw.
das entsprechende (HOMO—l)Sic, Abbildungen 5.14a und b). Weiters spielen — mit Aus-
nahme des HOMO - auch noch o Anteile der Methylsubstituenten eine Rolle (ebenfalls

Abbildungen 5.14a und b).

Virtuelle MOs. Waihrend sich die besetzten Molekiilorbitale intuitiv im Sinne einfacher
bindender und nichtbindender Orbitale interpretieren lassen, ist dies bei den unbesetzten
MOs nicht durchfiihrbar. Die antibindenden Kombinationen der Atomorbitale ergeben in
diesem Fall delokalisierte ,,Elektronenwolken®, die eine Zuordnung zu Bindungsorbitalen
etc. verunmoglichen. Im Fall des LUMO sind diese ,,Wolken“ iiber bzw. unter dem Ring
anzutreffen, dhnlich den bindenden m Orbitalen in Aromaten, beim LUMO+1 direkt in

der Mitte des Ringes. Bei allen betrachteten virtuellen Molekiilorbitalen spielen offenbar

(120] ygl. V Barast und J. MicHL, Polyhedron 1991, 10, S. 1265-1284.



Quantenchemische Berechnungen

Seite 63

sel 1 HOMO—1a

(a) Links: Dimer HOMO—2a, rechts: Ses-

(b) Links: Dimer HOMO—2b, rechts: Ses-

sel 1 HOMO—-1b

(c) Links: Dimer LUMO+-2, rechts: Sessel 1
LUMO+1

(d) Dimer HOMO-1

(e) Dimer LUMO+1

Abbildung 5.14.: Vergleich weiterer Orbitalplots der Strukturen ,Dimer“ und ,Ses-

sel 1“ von CHS(OH),
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antibindende o, und o, , Kombinationen, sowie n, Beitrédge eine Rolle.

5.3.3. MOs der Adamantanoide

Energie / eV
1 1
i NN
T T
I;:
g
(@]
)
o
\g)_
/
[e]
(@]
=
/
(o]

7+ o -

8} — —_ — —

Abbildung 5.15.: Molekiilorbitaldiagramme von cis,cis-CHS(OH), (5), MeSiO,CHS
(10), MeGeO,CHS (13) und MeSnO,CHS (14).

MO-Diagramme. Abbildung 5.15 zeigt die Verdnderungen in den Energieniveaus bei
Uberbriicken der drei Sauerstoffe in (5) mit Silizium, Germanium und Zinn, welche qua-

litativ entsprechende Trends in den UV-Absorptionsspektren erklaren.

Von (5) auf MeSiO,CHS (10) steigt die Energie des HOMO etwas starker als die des
LUMO. Die Energie des HOMO—1 steigt etwa in demselben Ausmal} wie jene des LUMO.
Dieser Umstand erklart, weshalb im experimentellen UV-Absorptionspektrum von (10)
der HOMO—LUMO Ubergang zu héherer Wellenlinge verschoben ist, wiahrend das aus-
gepragte Maximum (bei ca. 255nm) in beiden Verbindungen etwa an der gleichen Stelle
liegt (Abbildung 5.16).



Quantenchemische Berechnungen Seite 65

10000
9000
-
| 8000
S 7000
— 6000
L
S 5000
= 40004
—! 3000
~~
W 2000
10004

250 2;10 2é0 ZéO 360 350 340
Wellenlange / nm

Abbildung 5.16.: Vergleich der Absorptionspektren von cis,cis-CHS(OH), (5),
MeSiO,CHS (10), MeGeO,CHS (13) und PO,CHS (17).

Von (10) auf MeGeO,CHS (13) steigt die Energie des HOMO—1 méRig, aber stérker als
die des HOMO. Gleichzeitig sinkt die Energie des LUMO schwach. Daher ist die zum
HOMO—LUMO Ubergang gehérende Bande wenig zu héherer Wellenlinge verschoben
(304—308 nm), das ,Maximum®“ etwas stirker (261—268 nm).

MO-Plots. Bei den adamantanoiden Kafigstrukturen sehen die besetzten Molekiilorbi-
tale sehr &hnlich aus wie bei (5): eine Kombination aus o;; Orbitalen, n, Orbitalen (vgl.
exemplarisch Abbildung 5.11a) und ebenfalls aus o, Anteilen (Abbildung 5.17a).

Bei den unbesetzten Orbitalen zeigt sich hingegen, dass die Elektronenwolken etwas an-
ders verteilt sind. Durch die Uberbriickung der drei Sauerstoffe liegen diese niher beiein-
ander. Dies hat zur Folge, dass ein zusammenhéangender, dreiseitiger ,,Orbitallappen“ auf
der Seite der Sauerstoffe, innerhalb des Kifigs entsteht (dunkelblau in Abbildung 5.17b),
wahrend dieser zusammenhéngende ,,Orbitallappen“ beim LUMO von (5) auf der den
Sauerstoffen gegeniiberliegenden Seite des Ringes liegt (wiederum dunkelblau in Abbil-
dung 5.13b).
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(a) HOMO-1, links: MeSiO,CHS, rechts: (b) LUMO, links: MeSiO,CHS, rechts:
MeGeO,CHS MeGeO,CHS

Abbildung 5.17.: Vergleich der Molekiilorbitalplots von HOMO—1 und LUMO von
MeSiO,CHS (10) und MeGeO,CHS (13).

MeGeO,CHS (13). Aus Abbildung 5.17b ist ersichtlich, dass am LUMO von (13) ein
O¢.c Anteil mitwirkt, welcher die ,Elektronenwolke“ im Inneren des Kafigs zur MeGe-
Spitze hin ausdehnt. Dieser Anteil ist bei (10) nicht vorhanden, das Germanium hat also

einen direkten Einfluss auf dieses MO.

Beim HOMO sowie beim HOMO-—1 ist zwischen diesen beiden Strukturen jedoch visu-
ell kein Unterschied zu erkennen. Unterschiede in der Energie dieser Orbitale sind also
wahrscheinlich auf den indirekten Einfluss des Germaniums auf die Struktur des Si.-Rin-

ges zuriickzufiihren.

MeSnO;CHS (14). Das Zinnderivat (14) zeigt in den besetzten Orbitalen keine Un-

terschiede zu den Si- und Ge-Derivaten. Die unbesetzten MOs weisen jedoch durch Be-
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teiligung von d-Orbitalen des Zinns einen vollig anderen Charakter auf, welcher keine

Analogie in den anderen Verbindungen findet (Abbildung 5.18).

(a) LUMO

(b) LUMO+1

(c) LUMO+2

Abbildung 5.18.: Plots der unbesetzten Orbitale von MeSnO,CHS (14).

PO,CHS (17) weist ein besonderes besetztes Orbital auf (HOMO—2), welches haupt-
sachlich aus n-Orbitalen der Sauerstoffe und dem Lone-Pair am Phosphor besteht (Abbil-
dung 5.19b). Dieses MO ist gegeniiber (10) zwischen den beiden entarteten MO-Paaren
eingereiht (Abbildung 5.19a). Die restlichen MOs sind durch die Phosphorsubstitution

kaum beeiflusst und daher denen von (10) wiederum sehr dhnlich.
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(a) Vergleich der Molekiilorbitaldiagramme von (b) HOMO—2
MeSiO,CHS (10) und po,chs (17). Bei (17) tritt

ein neues Orbital auf (HOMO-—2), welches zum

grofRten Teil aus dem freien Elektronenpaar am

Phosphor besteht.

(c) LUMO+2

Abbildung 5.19.: Besonderheiten der Molekiilorbitale in PO,CHS (17).

5.3.4. Elektronische Anregungen aus dem Grundzustand

Alle TDDFT-Rechnungen wurden von Minimumgeometrien mit TURBOMOLE unter Verwen-
dung des B3-LYP Funktionals mit einem TZVP Basissatz durchgefiihrt. Die Rechnungen
liefern fiir jeden elektronischen Ubergang ein Wertepaar von Wellenlinge A und Oszilla-
torstirke f. Unter Umstinden sind die Uberginge keine ,reinen“ Uberginge (mit lediglich
zwei beteiligten Orbitalen), sondern Mischungen aus mehreren Ubergingen, deren Bei-
trage jeweils prozentuell angefithrt werden.

Die Zuordnung der berechneten elektronischen Uberginge zu den Banden der experi-
mentellen Spektren, welche durch Zerlegung mittels Peakfitting erhalten wurden (vgl.
Abschnitt 4.1, Seite 34) erfolgte qualitativ anhand von Ubergéngen, welche in der Rech-
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nung nennenswerte Oszillatorstirken (d.h. f > 1 x 1072) aufwiesen.

5.3.4.1. Anregungen von cis,cis-CHS(OH); (5)

Tabellen 5.4 und 5.5 zeigen die Ergebnisse der TDDFT-Rechnungen fiir das Sessel 1 Kon-
former bzw. fiir das Dimer von (5). Andere Konformationen sind in ihrer Energie gegen-
iiber dem Sessel 1 verhiltnismaRig stark destabilisiert, sind folglich bei Raumtemperatur
nur zu einem sehr geringen Anteil in Losung vorhanden und konnen deshalb fiir die nach-

folgenden Betrachtungen vernachlassigt werden.

Irred. Bet. Orbitale . Exp.
0
Darst. A [ nm Osz. St. Bes. Virt. Beitrag / % A/ nm
la 292.6 2,00 x107° H L 98,6 282
2a 260,6 2,00 x 107° H L+1 98,5
2e 258,5 3,17x1072 H-1 L 98,5 257
4e 237.,5 6,05x 10> H-1 L+1 96,3 246
6e 2240 2,16 x 1072 H L+2 89,5 224
8e 217,1 6,83x107% H-2 L 64,6
H-2 L 30,7
9e 211,7 2,26 x 1073 H L+3 62,5
H L+3 30,6

Tabelle 5.4.: Berechnete UV-Uberginge des cis,cis-CHS(OH), (5) Sessel 1 Konfor-
mers.

Symmetrie. Sessel 1 gehort der C, Punktgruppe an, das Dimer der S, Punktgruppe. Die
berechneten Uberginge sind jeweils gewissen irreduziblen Darstellungen ID zuzuordnen.
In der C, Punktgruppe sind Uberginge der ID a dipolverboten, weisen also keine Oszil-
latorstirke aufl'?!!. In der Punktgruppe S sind Uberginge, welche den IDs ag bzw. eg

angehoren, dipolverboten.

Oszillatorstarken. Die errechneten Oszillatorstirken sind generell mit dem Experiment
nicht stimmig in Einklang zu bringen und wurden daher lediglich qualitativ als Orientie-

rung bei der Zuordnung verwendet.

(121] Bei der Berechnung ohne die Verwenung von Symmetrie (Punktgruppe C,) haben diese Uberginge

zwar nichtverschwindende, aber sehr geringe Oszillatorstarken.



Quantenchemische Berechnungen

Seite 70

g:::t A /nm Osz. St. Ezz Orl\);itlil.e Beitrag / % AE/XI;'m
lag  282,5 0,00 H L 90,1 282
lau 274,8 595x10* H-1 L 76,6
H L+1 20,5
1,2eu 258,0 1,72x1072 H-2 L 74,6 257
H-2 L 17,1
1,2eg 2554 0,00 H-3 L 69,4
H-3 L 19,2
2au 2473 532x10% H L+1 71,8 246
H-1 L 19,8
2ag 244,6 0,00 H L+2 51,3
H-1 L+1 38,1
3au 2386 1,44x10° H L+3 60,8
H-1 L+2 31,1
3ag 2381 0,00 H-1 L+1 50,3
H L+2 32,9
H-1 L+3 10,0
34eg 231,3 0,00 H-2 L+1 56,6
H-2 L+1 18,1
H-3 L+2 11,6
34eu 230,1 1,27x102 H-3 L+1 45,6 224
H-2 L42 32,7
4au227,1 3,71x107° H-1 L42 61,6
H L+3 35,7
56eu 2258 3,12x107° H-2 L+2 35,1
H-3 L+1 31,4
H-3 L+3 17,0
56eg 2257 0,00 H-2 L+3 36,8
H-3 L+2 34,4
H-2 L+1 12,2
4ag 2249 0,00 H-1 L+3 83,0
78eu 2232 1,38x1072 H L+4 83,4

Tabelle 5.5.: Berechnete UV-Ubergéinge des cis,cis-CHS(OH), (5) Dimers verglichen
mit den Peakfitting Ergebnissen des experimentellen UV-Spektrums.
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122

Mit der Beziehung 5.3 kann iiber die Fliche einer Bande['??) die Oszillatorstirke f des

zugehorigen Uberganges abgeschitzt werden!'2%/,

f=43x 10—9J edv (5.3)

Fiir die Bande bei 257 nm (vgl. Abbildung 5.20) ergibt sich eine integrierte Fldche von
1,39 x 107 L - mol !, und damit eine Oszillatorstirke von 5,99 x 102, was zumindest gro-
RenordnungsméRig dem berechneten Wert von 1,72 x 10~2 (Dimer) bzw. 3,17 x 1072

(Sessel 1) entspricht.

Simulierte Spektren. Empirisch stellte sich heraus, dass die Wurzel aus der Oszillator-
starke besser mit der Intensitdt der experimentellen Banden korreliert als die reine Oszil-

el124], So ist es moglich, aus den Daten der Rechnungsergebnisse Spektren zu

latorstark
simulieren, welche aus Gaussfunktionen zusammengesetzt sind. Die simulierten Spektren

von (5) sind in Abbildung 5.20 gezeigt.

10000 . . . 10000 . . ,
- \ Experiment ------- - ! Experiment -------
I 8000 |4 Rechnung - I 8000 Rechnung o
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I |
° S
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| £ ] )
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w w t\
220 240 260 280 300 320 340 220 240 260 280 300 320 340
Wellenlange / nm Wellenlange / nm
(a) Sessel 1 (b) Dimer

Abbildung 5.20.: Vergleich der auf Basis der Rechnungen simulierten UV-Spektren
von cis,cis-CHS(OH), (5) mit dem experimentellen Spektrum.

(122] Dpiese erhilt man durch Integration der jeweiligen Bande in einem Spektrum, in welchem der Extinkti-

onskoeffizient e (in L-mol™! - ecm™') gegen die Wellenzahl ¥ (in cm™!) aufgetragen ist.
}'N. J. Turro, Modern molecular photochemistry, Benjamin/Cummings Pub. Co., Menlo Park, California,
1978, S. 87.
Dies hat jedoch keinerlei theoretisch erkldrbare Grundlage, sondern wurde lediglich zum Zwecke der
Visualierung der Rechnungsergebnisse durchgefiihrt.

[123

[124]
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Sessel 1. Betrachtet man die berechneten Uberginge fiir das S;¢ Konformer (Tabelle
5.4), so fillt auf, dass der HOMO—LUMO Ubergang bei Berechnung in C,-Symmetrie ei-
ne sehr geringe Oszillatorstirke aufweist, genauso wie auch der HOMO—LUMO+1 Uber-
gang. In C,-Symmetrie erweisen sich diese Uberginge als dipolverboten, da sie der ID
a angehoren. Beim Vergleich dieses Ergebnisses mit dem experimentellen UV-Spektrum

zeigt sich jedoch, dass die langstwellige Bande dennoch detektierbar ist.

UV Spektrum Dimer. Nachdem spektroskopische Untersuchungen (vgl. Abschnitte 4.3
(IR) bzw. 4.4 (NMR)) von (5) auf das Vorliegen des Dimers in Losung hindeuteten, schien
es sinnvoll, auch das experimentelle UV-Spektrum im Hinblick auf die Rechnungsergeb-
nisse fiir das Dimer zu betrachten. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 5.5

dargestellt.

Wie beim Sessel 1 ist auch beim Dimer der HOMO—LUMO Ubergang dipolverboten. Das
Auftreten dieser Bande im experimentellen UV-Spektrum wird daher wahrscheinlich da-
durch moglich, dass das Molekiil durch Schwingungen verzerrt wird, sodass der Ubergang
bei Auslenkung aus der Gleichgewichtsgeometrie dennoch ein Dipolmoment und damit
Intensitit aufweist (vibronische Kopplung)!!?°!. Diese Erklirung trifft sowohl auf D als
auch auf das S° Konformer zu (vgl. auch Diskussion der Spektren der Adamantanoide,
Abschnitt 5.3.4.2).

Vergleich Dimer—Sessel 1. Die Positionen der Banden werden durch die UV-Rechnun-
gen beider Strukturen, des S;° Konformers sowie des Dimers, innerhalb von +£10nm gut
wiedergegeben. Beide Rechnungen weisen die experimentelle Bande bei 257 nm als stark
und von den anderen Ubergingen deutlich abgesetzt aus (Abbildung 5.20), und ergeben
dhnliche Wellenldangen: 259 bzw. 258 nm.

Sieht man sich die weiteren Ubergéinge im Detail an, so fillt auf, dass manche besser zu
S{, andere besser zum Dimer passen. Z.B. liegt die Wellenlénge der ldngstwelligen Bande
(HOMO—LUMO Ubergang) im Experiment bei 282 nm. Die Rechnung des S;¢ Konformers
ergab 293 nm, die des Dimers hingegen 283 nm, fiir letzteres also eine deutlich bessere

Ubereinstimmung.

In der kurzwelligen Region des Spektrums ist eine Bande bei 224 nm als Schulter erkenn-
bar. Die Rechnungen geben diese bei S mit 224nm, beim Dimer mit 230 nm wieder,

harmonierten also in ersterem Fall besser.

(125] M. MIura, Y. Aokr und B. CHAMPAGNE, J. Chem. Phys. 2007, 127, S. 084103.
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Daher liegt der Schluss nahe, dass das Dimer nicht als starres Molekiil zu verstehen ist
(wie es bei kovalenten Bindungen der Fall wére), sondern Molekiildynamik Spielraum fiir
Orbitalverdanderungen zwischen den Extremen ,Sessel 1“—, Dimer“ gibt, und damit das

beobachtete Spektrum einer Art Mischform dieser beiden Strukturen entspricht.

5.3.4.2. Anregungen der Adamantanoide

Symmetrie. Die adamantanoiden Derivate von cis,cis-CHS(OH), (5) sind in ihrer Konfor-
mation fixiert. Dadurch entfillt die Konformerenproblematik und es muss — im Gegensatz
zur Stammverbindung — von vorneherein nur eine Struktur in Betracht gezogen werden,
wenn experimentelle Befunde mit Rechnungsergebnissen verglichen werden sollen. Im
Allgemeinen ist den Adamantanoiden eine hohere Symmetrie als jene der Stammverbin-
dung (C,) zu eigen, sie besitzen drei zuséatzliche vertikale Spiegelebenen und gehéren
damit der C, -Punktgruppe an.

Die berechneten Uberginge sind den irreduziblen Darstellungen ID al, a2 und e zu-
zuordnen, wobei Uberginge in a2 dipolverboten sind. Zu letzterer gehéren auch der
HOMO—LUMO Ubergang, sowie der energetisch dhnliche HOMO—LUMO+1 Ubergang.
Wie auch bei (5) (Abschnitt 5.3.4.1) sind diese Banden trotz Verbotes im experimentellen
Spektrum detektierbar. Im Falle von MeSiO,CHS (10) sind sogar beide Banden eindeutig

als solche zu erkennen, besonders bei hoher konzentrierten Losungen (Abbildung 5.21b).

Tabelle 5.6 zeigt die ausgezeichnete Ubereinstimmung der berechneten Uberginge von
(10) mit den Peakfitting Ergebnissen, insbesondere bei den erwihnten verbotenen Uber-
giangen. Die Abweichungen betragen maximal +4nm. Abbildung 5.21a zeigt das simu-
lierte UV-Spektrum im Vergleich mit dem experimentellen Spektrum und unterstreicht
diesen Befund. Offenbar ist die DFT (respektive das B3-LYP Funktional) in der Lage, die in
diesem Molekiil vorkommende Art der Uberginge akkurat zu beschreiben. Erleichternd

kommt hinzu, dass das Spektrum ohne die Konformerenproblematik einfacher ist.

Bei MeGeO,CHS (13) sind die Verhéltnisse dhnlich gelagert. Tabelle 5.7 zeigt, dass auch
hier gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment besteht, wenn auch nicht
so gute wie bei (10). Auch das simulierte Spektrum sieht dem experimentellen sehr dhn-
lich (Abbildung 5.22). Die bathochrome Verschiebung des Hauptmaximums gegeniiber
(10) (vgl. auch Abschnitt 4.1) wird durch die Rechnung wiedergegeben. Am betreffenden
Ubergang sind das HOMO—1 und das LUMO beteiligt. Der Grund fiir diese Verschiebung
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Abbildung 5.21.: Vergleich des simulierten UV-Spektrums von MeSiO,CHS (10) mit
dem experimentellen Spektrum.

wird bei Analyse der MO-Diagramme dieser Verbindungen erklarbar (Abschnitt 5.3.3, Sei-

te 64).

In der Derivatreihe der vierten Hauptgruppe wurde auch das Zinn-Derivat und dessen

g;:i A/ nm Osz. St. ﬁzz Orlz/litie Beitrag / % AE/XIIDIm
1a2 303,5 0,00 H L 93,9 303
2a2 282,7 0,00 H L+1 94,4 283
le 257,2  7.63x1072 H-1 L 96,6 261
2e 246,4 380x10% H-1 L+1 96,7 250
e 234,2 233x1072 H L+2 93,9 232
3a2 220,7 0,00 H L+3 97,7
4e 219,3  9,29x 1073 H L+4 92,0
S5e 212,3 590x1072 H-2 L 91,7
4322 211,5 0,00 H-1 L+2 94,6
lal 211,1 250x10% H-1 L42 95,0
6e 207,8 3,42x1072 H-1 L+2 85,8
7e 205,5 2,06x107' H-2 L+1 89,3

Tabelle 5.6.: Berechnete UV-Uberginge von MeSiO,CHS (10) verglichen mit den
Peakfitting Ergebnissen des experimentellen UV-Spektrums.
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Irred. Bet. Orbitale . Exp.
0,

Darst. A/ nm Osz. St. Bes. Virt. Beitrag / % A/ nm
1a2 310,0 0,00 H L 97,5 308
2a2 281,6 0,00 H L+1 97,8 287
le 2659 4,80x1072 H-1 L 97,8 268
2e 2486 3,56x107* H-1 L+1 97,2 256
3e 2356 2,23 x 1072 H L+2 93,7 235
3a2 2279 0,00 H L+3 97,8
4e 220,2 1,25x107° H L+4 89,2
5e 2175 2,88x1072 H-2 L 92,4
4a2 2146 0,00 H-1 L+2 92,8
lal 2141 3,46x10% H-1 L+2 95,7
6e 210,9 3,88x1072 H-1 L+2 85,7

Tabelle 5.7.: Berechnete UV-Uberginge von MeGeO,CHS (13) verglichen mit den
Peakfitting Ergebnissen des experimentellen UV-Spektrums.

elektronisches Spektrum berechnet (def2-TZVP Basissatz mit def2-ECP fiir Sn). Da die
Verbindung MeSnO,CHS (14) nicht isoliert werden konnte, liegt kein experimentelles UV-
Spektrum vor, mit welchem dieses Ergebnis verglichen werden konnte. Die Rechnungser-
gebnisse sagen aber voraus, dass sich das Spektrum von (14) stark von den vorangegange-
nen unterscheidet. In Abbildung 5.23 ist das zugehorige simulierte Spektrum dargestellt,
die Tabelle mit den berechneten UV-Ubergingen findet sich in Anhang A.2.

Der Hauptgrund fiir die Andersartigkeit liegt an der deutlichen Beteiligung von d Orbita-

len des Zinns an den unbesetzten Orbitalen (siehe Abbildung 5.18, Seite 67).

Abbildung 5.22.: Vergleich des simulierten UV-Spektrums von MeGeO,CHS (13) mit
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Abbildung 5.23.: Simuliertes UV-Spektrum von MeSnO,CHS (14).

Bei PO,CHS (17) sind die langwelligen Banden des experimentellen Spektrums mittels
Peakfitting aufgrund ihrer Form nicht zuverléssig lokalisierbar. Fiir das prominente Maxi-
mum im Spektrum ist dies jedoch nicht der Fall und die Lagen der beiden Banden, welche
das Absorptionsmaximum bilden (geméaf} dem Peakfitting 241 und 252 nm) werden durch
die Rechnung richtig wiedergegeben (242 bzw. 251 nm siehe Tabelle 5.8). Das simulier-
te Spektrum gibt den Verlauf des experimentellen Spektrums qualitativ richtig wieder,
die Oszillatorstirken der einzelnen Ubergéinge passen in diesem Fall jedoch besonders
schlecht zu den experimentellen Daten (Abbildung 5.24).
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Abbildung 5.24.: Simuliertes UV-Spektrum von PO,CHS (17).
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Irred. Bet. Orbitale . Exp.
0
Darst. A/ nm Osz. St. Bes. Virt. Beitrag / % A/ nm
1 a2 296,6 0,00 H L 89.8 293
2 a2 278,6 0,00 H L+1 90,4 280
le 251,3 8,41x1072 H-1 L 93,5 252
2e 2420 1,47x102 H-1 L+1 89,6 242
3e 239,3 9,26 x 1074 H L+2 88,5
1al 235,4 2,17x1072 H-2 L 91,5
2al 228,3 3,85x1072 H-2 L+1 90,9
4e 217,9 2,30x 1072 H L+3 94,3
3 a2 2155 0,00 H L+4 73,4
H-1 L+2 22,2
4 a2 214,0 0,00 H-1 L+2 75,4
H L+4 23,6
3al 213,7 1,83x1072 H-1 L+2 95,9
S5e 211,8 560x102 H-1 L+2 84,8

Tabelle 5.8.: Berechnete UV-Uberginge von PO,CHS (17) verglichen mit den Peak-
fitting Ergebnissen des experimentellen UV-Spektrums.

5.3.4.3. OH-Substituenteneinfluss auf UV-Spektren

Vergleicht man die experimentellen UV-Spektren von CHS (1), CHSOH (8) und cis,cis-
CHS(OH), (5), so féllt auf, dass der HOMO—LUMO Ubergang mit zunehmender Zahl
der OH-Gruppen zu hoherer Wellenldnge verschoben wird (258 nm, 271 nm bzw. 283 nm,
siehe Abbildung 5.25), die Energiedifferenz zwischen diesen Orbitalen wird also geringer.
Dies kann theoretisch in einer Destabilisierung des HOMO und/oder einer Stabilisierung
des LUMO begriindet sein. Die berechneten Energieniveaudiagramme dieser Verbindun-
gen zeigen, dass beide Effekte zum Tragen kommen. Der grofdere Teil fallt auf die pro-
gressive Senkung der Energie des LUMO aus, wihrend die Energie des HOMO nur sehr
geringfiigig steigt.
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Abbildung 5.25.: Vergleich der UV-Spektren von CHS (1), CHSOH (8) und cis,cis-
CHS(OH), (5) (alle in Hexanlésung).
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Abbildung 5.26.: Vergleich der Energieniveaudiagramme von CHS (1), CHSOH (8)
(globales Minimum, Sessel mit axialer OH-Gruppe) und cis,cis-CHS(OH), (5), Sessel 1

Konformer.
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5.3.5. Angeregte Zustande
5.3.5.1. Allgemeines

Tritt ein Molekiil mit Strahlung geeigneter Energie in Wechselwirkung, so kann dieses in
einen elektronisch angeregten Zustand iibergehen. Von diesem Prozess kann angenom-
men werden, dass er um mehrere Grofdenordnungen schneller vonstatten geht als sich die
Kerne des Molekiils reorientieren konnen. In diesem Fall spricht man von vertikaler Anre-
gung. Zur Berechnung der notwendigen Anregungsenergien z.B. mit TDDFT ist es daher

nur erforderlich, die Geometrie des Grundzustandes (S,) zu kennen.

Will man das Phdanomen der Fluoreszenz beschreiben, so muss man jedoch die auf eine

elektronische Anregung S, — S [126] folgenden Prozesse beriicksichtigen (Gleichung 5.4).

Anregung _, Geometrierelaxation De-Excitation _, Geometrierelaxation
0 1 1 0

S, (5.4)

Nach einer Anregung reagieren die Kerne auf die gednderte elektronische Situation. Durch
diese Anderung S — S, entsteht eine neue, relaxierte Geometrie des angeregten Zustan-
des, aus welcher die De-Excitation S; — S; zum elektronischen Grundzustand, gegebe-
nenfalls unter Aussendung von Strahlung geringerer Energie, erfolgen kann. Der nachfol-
gende Prozess der Relaxation zur Grundzustandsgeometrie ist fiir die Fluoreszenz nicht

mehr von Bedeutung.

Aus dieser Kurzdarstellung ist ersichtlich, dass es notwendig ist, die Geometrie des ersten
angeregten Zustandes S; zu kennen. Es ist davon auszugehen, dass der erste angeregte
Zustand in den interessierenden Molekiilen einem Singulett diradikal entspricht, da die im

Grundzustand gepaarten Elektronen in S; ohne Spinumkehr auf zwei MOs verteilt sind.

Zur korrekten Beschreibung eines solchen Zustandes auf Basis von Wellenfunktionen ist
daher mehr als eine Determinante notwendig. So miisste eine Multikonfigurationsmetho-
de wie casscr verwendet werden, welche den Nachteil hat, dass sie bereits bei Mole-
kiilen mittlerer Grofde sehr rechenaufwéndig wird. Insbesondere konvergieren die SCF-
Rechnungen langsam oder iiberhaupt nicht, sobald eine grol3ere Anzahl an Elektronen

und Orbitalen fiir eine Anregung beriicksichtigt werden soll. Das Kriterium des aktiven

(126] wird in einen héheren Zustand S,...; angeregt, so erfolgt meist schnelle strahlungslose Relaxation zum

. . /
niedrigsten angeregten Zustand S;.
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Raumes ist iiberdies auch ein verhédltnisméaf3ig willkiirliches. Ein zu klein gewéhlter ak-
tiver Raum (z.B. zwei Elektronen, zwei Orbitale) fiihrt zum Aufbrechen von Bindungen

und nachfolgender Divergenz des SCF Verfahrens.

In Fillen, in denen der Grundzustand des Molekiils mit einer Determinante beschrieben
werden kann, und der angeregte Zustand durch die Anregung eines Elektrons aus dem
Grundzustand resultiert, konnen jedoch auch mit Eindeterminantenmethoden korrekte
Ergebnisse erzielt werden'?”). Eine solche — allerdings ebenfalls sehr rechenintensive —
Methode, mit welcher diese Fragestellung behandelt werden kann, ist die Second Order
Approximate Coupled Cluster (cc2) Methode.

Als weitaus weniger rechenintensive Methode bietet sich TDDFT an. Bei Verwendung von
TDDFT und reinen Funktionalen kann zudem von der Resolution of Identity (RI) Ndherung

Gebrauch gemacht werden, was den Rechenaufwand zusétzlich verringert.

5.3.5.2. Testmolekiil MeSiO3CHS

In Abschnitt 5.3.4.2 wurde bereits erlautert, dass adamantanoide Strukturen aufgrund ih-
rer Symmetrie und ihres verhéltnismél3ig starren Geriistes vorteilhafte Voraussetzungen
fiir den Vergleich berechneter Eigenschaften mit experimentellen Daten bieten. Nachdem
lediglich fiir die mit Silizium tiberbriickten Derivate experimentelle Fluoreszenzdaten vor-
liegen, wurde MeSiO,CHS als Testmolekiil ausgewéhlt, um Geometrieoptimierungen an-

geregter Zustdnde mit verschiedenen Methoden zu evaluieren.

Die Anregungen in (10) konnen unterschiedlichen irreduziblen Darstellungen angehoren.
Jeder der Anregungswege al, a2 und e in Abbildung 5.27 wiirde theoretisch zu unter-

schiedlichen angeregten Zustinden und damit auch zu verschiedenen Geometrien fiihren.

In der Praxis relaxieren hoherenergetische Anregungen als die HOMO—LUMO Anregung
jedoch meist schnell in den tiefsten angeregten Zustand (Wege A und B), wobei die verti-
kalen, nach unten zeigenden Pfeile die elektronische Relaxation andeuten, welche — wie
eingangs erldutert — strahlungslos vonstatten geht (z.B. iiber Schwingungen oder Sté3e).
Es kann also der emittierende Zustand auch von hoher angeregten Zustdnden her popu-

liert werden.

Experimentell zeigten sich fiir (10) zwar eine Abhéngigkeit der Lage des Emissionsma-
ximums von der Anregungswellenldnge, welche im Sinne einer dualen Fluoreszenz in-

terpretiert werden kann (vgl. Abschnitt 4.2, Seite 38), die Berechnungen wurden jedoch

(127 R, BauerNscHMITT und R. AHLRICHS, Chem. Phys. Lett. 1996, 256, S. 454-464.
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Abbildung 5.27.: Schematische Darstellung der Anregungsmoglichkeiten von
MeSiO,CHS entsprechend den irreduziblen Darstellungen al, a2 und e. Auf dem Weg
der strahlungslosen Relaxation konnten hohere angeregte Zustdnde zum ersten ange-
regten Zustand iibergehen (Weg A bzw. B).

aufgrund der geringen Differenzen (368 bzw. 379nm) den ersten angeregten Zustand
beschréankt.

Der Ubergang in den ersten angeregten Zustand gehort in C,,-Symmetrie der irreduziblen
Darstellung a2 an. Nachdem man jedoch nicht davon ausgehen kann, dass in der Geo-
metrie eines angeregten Zustandes die volle Symmetrie erhalten bleibt, wurde fiir die
Geometrieoptimierung maximal C, Symmetrie verwendet. In dieser Punktgruppe gehort
die HOMO—LUMO Anregung der irreduziblen Darstellung a” an, die HOMO-1—LUMO
Anregung der ID a’.

DFT Methoden. Zunachst wurde das B-p Funktional ausgewahlt und es wurden da-

mit Geometrieoptimierungen des ersten Angeregten Zustandes unter Verwendung der RI
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Néaherung in C - und C,-Symmetrie durchgefiihrt. Die Emissionswellenzahlen, welche re-
sultierten, betrugen 15680 cm™1(637,8 nm, C,) bzw. 15090 cm™! (662,6 nm, C,). Dass die
Optimierung in C; Symmetrie zu einer niedrigeren Anregungsenergie als in C_ fiihrte, deu-
tet darauf hin, dass in der angeregten Geometrie keine Symmetrie mehr vorhanden ist, die

Optimierung daher ohne die Verwendung von Symmetrie durchgefiihrt werden miisste.

Die erhaltenen Energien sind, verglichen mit dem Experiment (26320 cm™! bzw. 380 nm)
auch viel zu niedrig. Mit dem B3-Lyp Funktional ergaben sich 23 480 cm™!(425,9 nm, C)
und 21170cm™! (472,4nm, C,). Auch hier zeigte sich also, dass die C, Geometrie nicht
der stabilsten entspricht. Eine Frequenzrechnung auf diese Geometrie ergab folgerich-
tig auch zwei imaginire Frequenzen (—117,8cm™! und —68,7 cm™!), welche asymmetri-
schen Si-Si Streckschwingungen und Si-Si-C Winkeldeformationsschwingungen entspre-
chen.

Die Frequenzrechnung auf die C; Geometrie zeigt hingegen keine imaginéren Frequenzen,
und ist daher als Minimumgeometrie zu betrachten. Die erhaltenen Anregungsenergien

liegen zwar ndher am experimentellen Wert, sind jedoch immer noch zu niedrig.

“ 2.3

=

Abbildung 5.28.: Vergleich der mit B3-Lyp in C; Symmetrie optimierten Geometrien
des Grundzustandes (dunkelblau) bzw. des ersten angeregten Zustandes (hellblau)
von MeSiO,CHS (10).
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Geometrie. Dennoch soll im Folgenden die mit TDDFT, B3-LYp in C, optimierte Geo-
metrie gezeigt und diskutiert werden (Abbildung 5.28). Die Geometrieinderung, welche
beim Ubergang in den angeregten Zustand vonstatten geht, ist verhiltnismiRig stark. Die
Verdnderung von Bindungsldngen und -winkeln fiihrt zu einer erheblichen Verzerrung des
gesamten Molekiils, welche sich augenscheinlich besonders an den dquatorialen Methyl-
gruppen (aulderhalb der ehemaligen Spiegelebene) bemerkbar macht (siehe Abbildung
5.28). Die entsprechenden Si-C Bindungen werden ein wenig ldnger (1,897 plus 0,026 A),
die dritte dquatoriale Si—C Bindung bleibt beinahe unverdndert. Simtliche Si—Si Bin-
dungslangen werden vergroRert, manche nur geringfiigig, andere erheblich (2,393 A plus
0,010 bis 0,147 A). Die Si—O Bindungslingen der SiO, Gruppe an der Spitze des Mole-
kiils (1,667 A), sowie die der Ring SiO Gruppen (1,706 A) andern sich wenig, werden teils
gestreckt, teils gestaucht (~ :t0,04f\). Dabei dndern sich die zwei Bindungsldngen an den
drei Si—O—Si Gruppen jeweils gegengleich gekoppelt, d.h. wenn die Ring-Si—O Bindung

expandiert, kontrahiert die entsprechende Si—O Bindung an der Spitze.

Differentielle Elektronendichte. Die Anregung geht mit einer riumlichen Ladungstren-
nung innerhalb des Molekiils einher. Insbesondere wird Elektronendichte aus o g;g; Orbita-
len o,
daher im Zuge der Anregung von 2,17D auf 4,73D, woraus sich schliel3en lasst, dass

und o, Orbitale verschoben (siehe Abbildung 5.29). Das Dipolmoment wéchst

dieser angeregte Zustand in polaren Losungsmitteln stabilisiert wird.

Draufsicht Frontansicht Unteransicht

Abbildung 5.29.: Differentielle Elektronendichte des ersten angeregten Zustandes
von MeSiO,CHS (10). Die Oberflachen stellen eine Anderung der Elektronendichte
von 0,004e/ ag dar; rot steht fiir zunehmende, blau fiir abnehmende Elektronendich-
te.
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128] cc2 Methode anzuwen-

CC2. Weiters wurde versucht, die duferst rechenintensivel
den, welche als ab initio Post-Hartree-Fock Methode im Gegensatz zu Time-dependend
Hartree-Fock auch Elektronenkorrelation berticksichtigt. Fiir eine mit cc2 in C, Symmetrie
optimierte Geometrie des ersten angeregten Zustandes (a”) wurde ein Wert von 365,0 nm
(27400 cm™ 1) errechnet. Nachdem sich allerdings mit DFT Methoden herausgestellt hatte,
dass der angeregte Zustand wahrscheinlich keine Symmetrie besitzt, ist dies auch fiir cc2
anzunehmen. Deshalb wurde — ausgehend von der mit B3-LYp optimierten C; Geometrie
— auch mit cc2 eine Optimierung in C, begonnen!'?’), Diese Rechnung konnte aufgrund
von Hardwareproblemen nicht zu Ende gefiihrt werden. Die dabei erhaltene vorldufige
Anregungsenergie betridgt 19900cm™! (502,6 nm) und unterschdtzt damit ebenfalls den

experimentell ermittelten Wert.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass es nicht méglich war, mit den derzeit
zuganglichen ab initio bzw. DFT Methoden mit experimentellen Ergebnissen korrelieren-
de Emissionsenergien des grofsen Molekiils MeSiO,CHS zu berechnen. Daher kann auch
nicht beurteilt werden, inwiefern die erhaltenen Geometrien reell existierenden Geome-

trien des emittierenden Zustandes entsprechen.

(128] Ein Zyklus der Geometrieoptimierung in C, Symmetrie dauerte rund 15 Stunden, die gesamte Opti-

mierung eines angeregten Zustandes — von einer B3-LYP optimierten Geometrie des Grundzustandes
ausgehend — dauerte ohne den Einsatz von Parallelisierung etwa 70 Tage.

(1291 Dabei kam Parallelisierung zum Einsatz; es wurden acht Prozessoren verwendet
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6. Kristallstrukturen

6.1. cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan

(a) Dimere Aggregate von (5) (b) Schichtartige Anordnung der Dime-
re im Kristallverband (Kohlenstoffe und

Wasserstoffe, die nicht an Sauerstoffen
héngen, sind nicht abgebildet).

Abbildung 6.1.: Kristallstruktur von cis,cis-CHS (OH) 5 (5).
In der Kristallstruktur von cis,cis-CHS(OH), (5) liegt der Si;-Ring in einer Sesselkonforma-

tion vor, wobei der Ringdiederwinkel (RDW) durchschnittlich 54,3+2,3° betragt (62,22°

in Wohler Siloxen!'**)). Die drei Hydroxygruppen nehmen dabei axiale Positionen ein.

(130] . DETTLAFF-WEGLIKOWSKA, W. HONLE, A. MoLASSIOTI-DoHMS, S. FINKBEINER und J. WEBER, Phys. Rev.
B: Condens. Matter 1997, 56, S. 13132-13140.
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Die Molekiile bilden Dimere, in welchen die OH-Gruppen einander zugewandt sind, so-
dass sich sechs intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen. Dieses
fassartige Strukturmotiv ist z.B. von einem POSS(OH)3[131] oder auch von einem Trihy-

nl(132

droxytrisiloxa ! (RoEsky) literaturbekannt.

Der mittlere intramolekulare O—O Abstand betrdagt 4,00+0,12 A, der intermolekulare
2,7240,02 A und der Abstand der Sauerstoffebenen voneinander 1,429 A. Tabelle 6.1 zeigt

einen Vergleich dieser Strukturparameter mit den beiden vorher genannten Strukturen.

(5) POSS(OH), Roesky

d(0-0),,.. /A  400+0,12 4,05+0,34 3,83
d(0-0), .. /A  2,7240,02 2,66+£0,01 2,71
d(0,-0,), ../ A 1,429 1,227 1,574

Tabelle 6.1.: Vergleich von Strukturparametern der Triolverbindungen (Fass-
Strukturen)

Die drei Hydroxy-Wasserstoffatome konnten als sechs Restelektronendichtepeaks am Sau-
erstoff lokalisiert werden. Es liegt also eine Fehlordnung auf je zwei Positionen vor, wes-
halb in Abbildung 6.1 jeder Sauerstoff scheinbar zwei Wasserstoffe trégt.

Der O—H-Abstand wurde per prix 0,84 (sHELXL-97[1%]) eingeschrankt. Daraufhin wurden
die Wasserstoffe mittels PART-Anweisung in zwei Doménen gruppiert; Wasserstoffe 11, 13
und 15 in eine, 10, 12 und 14 in die andere. Die Besetzungsparameter nach Verfeinerung
ergaben 53+1% fiir die erste Doméne, folglich 47 % fiir die zweite, abhéngige Domaéne.
Die O—H---0O Bindungen sind mit 169,2+3,8° etwas gewinkelt und die O—H Bindung
ist dementsprechend gegeniiber der darunterliegenden Si—Si Bindung etwas nach aufen
gedreht (£SiSiOH = 3-11°).

Die Dimere sind im Gitter schichtartig entlang der b-Achse angeordnet, wahrend de-

ren Verbindungsachsen beinahe parallel zur c-Achse orientiert sind (Abbildung 6.1b). So

wechseln sich immer unpolare und polare Schichten ab.

Die Si—Si Bindungsldngen sind mit 2,350+0,002 A geringfiigig linger als jene in Dodeca-
methylcyclohexasilan (2,338+0,005A). Die Si(0)—C Bindungslinge von 1,87840,002 A
ist gegeniiber der Si—C, q (1,890-+0,001 A) verkiirzt, als eine Konsequenz der Elektronega-

(131] H. L1u, S.-1. Konpo, R. TANAKA, H. Oku und M. UNNo, J. Organomet. Chem. 2008, 693, S. 1301-1308.
(132] ¢. AckerHANS, H. W, ROESKY, T. LABAHN und J. MAGULL, Organometallics 2002, 21, 3671-3674.
(133] G. M. SHELDRICK, Acta Cryst. A 2008, 64, S. 112-122.
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tivitit des Sauerstoffs. Die Bindungslédngen Si—C, . und Si—C__ unterscheiden sich jedoch

nicht voneinander.

Summenformel CyH,,0,Si,

Molekulare Masse / g - mol ™! 354,87

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c
a=17,6395(6)A a=90°

Zellparameter b =9,9581(3)A B =108,7390(10)°
c=24,7392(11)A y=90°

Zellvolumen / AB 4115,2(3)

Formeleinheiten pro Zelle 8

Pecalc / g cm™? 1,146

Absorptionskoeffizient / mm™! 0,404

F(000) 1536

Kristalldimensionen / mm 0,25-0,25-0,12

© Bereich / ° 2,40 <0 < 34,49

Indexbereich 28 <h<28,-15<k<15,-39<1<39

Anz. Reflexe gesamt / unabhingig 46220 / 8703 [R(int) = 0,0197]
Vollstdndigkeit bis © = 34,49° / % 99,7

Daten / restraints / Parameter 8703 /6 /190

Goodness-of-fit von F? 1,138

R-Werte I > 20 (1) R1 =0,0189 wR2 = 0,0586
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0226 wR2 = 0,0658

Restelektronendichten / e - A’ 0,385/—0,414

Tabelle 6.2.: Kristallographische Daten von CHS(OH), (5)
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6.2. Adamantanartige Derivate von cis,cis-CHS(OH); (3)

Allen adamantanartigen Derivaten von cis,cis-CHS(OH), (5) ist gemein, dass der Si.-Ring
ausschlieflich eine Sesselkonformation annehmen kann. Mit dieser Fixierung geht ein-
her, dass der Ring eine Kontraktion erfahrt, was sich an einer Vergrofderung der Ringdi-
ederwinkel (RDW) gegeniiber der Stammverbindung ablesen lasst. Die Gesamtgestalt des
Molekiils ist damit zwar im Wesentlichen festgelegt, die Spitze mit dem jeweiligen He-
teroatom variiert aber selbstverstindlich in ihrer Gestalt. Zur Charakterisierung und zum

Vergleich bieten sich mehrere Strukturparameter an:

* Die Winkelsumme ) {Z0X0} bzw. der daraus abgeleitete Pyramidalisierungswinkel
(PW) a[l341

e Der Winkel ZSiOX
e Der O—O Abstand

Der Pyramidalisierungswinkel (PW) a bezeichnet, wie stark die drei
mit dem an der Spitze sitzenden Atom X verbundenen O-Atome von '
der horizontalen Ebene abwarts gebogen sind (Abbildung 6.2). Eine *KOL/X
planare Struktur hat a = 0°, ein perfekter Tetraeder 19,47°. Je groRer o \0\0
also a, desto stérker ist ein Atom X pyramidalisiert bzw. desto starker |

zugespitzt ist die XO, Anordnung. Abbildung 6.2.:

Pyramidalisie-
Ein mittlerer Winkel a kann nach Gleichung 6.1 aus der Winkelsumme rungswinkel
>'{Z/0XO0} berechnet werden. a
sin(),{£0X0}/6
oL = arccos (Z{ 1/6) (6.1)
cos 30°

Eine Zusammenfassung ausgewéhlter Strukturparameter der Verbindungen (verglichen
mit CHS(OH),) findet sich in Tabelle 6.3, Seite 90.

(134] R T Boere und Y. ZHANG, J. Organomet. Chem. 2005, 690, S. 2651-2657.



Kristallstrukturen Seite 89

6.2.1. MeSiO,CHS (10)

Abbildung 6.3.: Kristallstruktur von MeSiO,CHS (10).

Der mittlere RDW ist hier 69,884+0,36° und der Ring somit, wie eingangs erwéhnt,
deutlich stiarker kontrahiert als bei der Stammverbindung. Der Z0SiO Winkel liegt bei
108,40+0,06°, der ZSiOSi Winkel betrdagt 129,48+0,36° und der O—O Abstand bei
2,650+0,001 A. Der PW ist damit a = 20,52°.

Die Molekiile sind in der Einheitszelle so orientiert, dass die Si-Atome 1, 4 und 5, O2, sowie
C7 in einer Spiegelebene (ac-Ebene) liegen, sowie die C7-Sis Achse parallel zur c-Achse

steht. Die C7-Methylgruppen deuten dabei alternierend nach oben und nach unten.



MeSiO,CHS (10)

MeGeO,CHS (13) HSiO,CHS (9)

PO,CHS (17)

CpTiO,CHS (31) CHS(OH), (5)

d(Si—Si) / A 2,36140,001 2,36240,001  2,359+0,007 2,3514+0,005  2,3554+0,002  2,350-0,002
d(0-X) / A 1,634+0,001 1,763 1,629+0,001  1,62040,003  1,828-0,001 -
d(0-0) /A 2,650-0,001 2,839+0,002  2,657+0,006 2,52240,005  2,82540,032  4,004:£0,123
/SiOX / ° 129,4840,33 127,33+0,42 128,4+1,2 136,2+1,3 132,9+1,8 -
/SiSi(0)Si / ° 110,9440,21 110,624+0,04  111,6140,56 112,45+0,73 110,3+1,7 112,7040,28
/Si(0)SiSi(0) /°  99,0240,10 100,1140,17 99,2240,48  97,34+0,45 100,7+1,5 110,5+1,4
3{Z0X0} / ° 325,21 321,65 328,04 306,51 303,670 -
PWa /° 20,52 21,64 19,60 26,05 26,82 -
RDW / ° 69,880,32 69,0940,19 69,0840,63  70,22+0,88 68,842,9 54,342,3

Tabelle 6.3.: Strukturparameter von MeSiO,CHS (10), MeGeO,CHS (13), HSiO,CHS (9), PO,CHS (17), CpTiO,CHS (31)

und CHS(OH), (5).

UQINP[NIIS[TRISID]

06 1S
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6.2.2. MeGeO,CHS (13)

Abbildung 6.4.: Kristallstruktur von MeGeO,CHS (13).

Der Austausch von Si in MeSiO,CHS (10) durch Ge stellt eine verhéltnisméllig klei-
ne strukturelle Storung des adamantanoiden Systems dar, weshalb MeGeO,CHS (13)
isostrukturell mit (10) in der Raumgruppe C2/m kristallisiert. In der Spiegelebene lie-
gen hier Sit und Si4, Ge1, O1 und C7, ansonsten sind die Molekiile analog orientiert. Die
Zellparameter sind nur geringfiigig verschieden, insgesamt ist das Zellvolumen lediglich

3 .
um 15A° grofder.

Der O—O Abstand beliuft sich hier auf 2,839+0,002 A, was gegeniiber dem Si-Kifig (10)
um 0,189 A aufgeweitet ist. Dies ist das Resultat der lingeren Ge—O Bindung (1,763 A;
d(Si—0) = 1,634+0,001 A) und eines kleineren SiOGe Winkels (127,33+0,42°%; /SiOX =
129,48+0,33°). Die GeO,-Kappe ist allerdings etwas stérker pyramidalisiert (a = 21,64°;
a19) = 20,52°), wihrend die RDW mit 69,09+0,19° etwas relaxiert sind (der Ring also
leicht expandiert ist; RDW,4) = 69,88°).
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6.2.3. HSiO,CHS (9)

Abbildung 6.5.: Kristallstruktur von HSiO,CHS (9).

Obwohl HSiO,CHS (9) sich scheinbar nur wenig von MeSiO,CHS (10) unterscheidet,
kristallisiert es in einer anderen Raumgruppe (C2/c, #15). Es existiert keine gewohnliche
Spiegelebene, und die H—Si Achsen liegen auch zu keiner der kristallographischen Achsen
parallel. Das Molekiil ist starker verzerrt, was sich in grolserer Schwankungsbreite einiger

Strukturparameter bemerkbar macht und einen Vergleich erschwert.

Am auffélligsten ist, dass die RDW im Mittel eher jenen des Ge-Kéfigs (13) entsprechen,
als jenen des MeSi-Kéfigs (10) (69,08+0,63°). Die SiO,-Kappe ist, verglichen mit den
anderen Adamantanoiden, am wenigsten spitz; der PW ist mit a = 19,60° dem Wert
des Tetraeders (19,47°) am d&hnlichsten. Der Si—O—Si Bindungswinkel schwankt zwi-
schen 127,00° und 129,16° (Mittelwert = 128,38+1,20°). Der O—O Abstand liegt bei
2,657+0,006A.
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6.2.4. PO,CHS (17)

Abbildung 6.6.: Kristallstruktur von PO,CHS (17).

PO,CHS (17) kristallisiert, vermutlich bedingt durch dhnlichen Raumbedarf des freien
Elektronenpaares und eines Wasserstoffatomes, isostrukturell mit HSiO,CHS (9) (vgl.
Tabelle 6.4). Die Verbindung weist dabei ein um ca. 70 A’ Kleineres Zellvolumen auf. Der
Kifig ist von allen anderen adamantanoiden Derivaten am starksten kontrahiert (mitt-
lerer O—O Abstand: 2,52240,005 /o\, RDW=70,21£0,87°), als Konsequenz eines grof3en
/SiOP Winkels (136,241,3°) und eines kleinen P—O Abstandes (1,620£0,003 A). Der PW
a betrédgt hier 26,05°.



MeSiO,CHS (10) MeGeO,CHS (13) HSiO,CHS (9) PO,CHS (17)

Summenformel C,oH5,0,5i, C,,H,,Ge0,Si CyH,, 0,51, CyH,,0O,PSi,

Molekulare Masse / g - mol™! 394,97 439,47 380,94 382,82

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/m  monoklin, C2/m monoklin, C2/c monoklin, C2/c

a/A 15,649(3) 15,539(3) 34,260(7) 33,9407(10)

b/A 13,917(3) 13,944(3) 8,6060(17) 8,6281(3)

c/ A 10,222(2) 10,307(2) 15,621(3) 15,3874(5)

a=y/° 90 90 90 90

B/° 97,91(3) 97,89(3) 111,42(3) 110,6200(10)

Zellvolumen / A 2205,1(8) 2220,0(8) 4287,6(15) 4217,4

Formeleinheiten pro Zelle 4 4 8 8

Ooate | g-cm™2 1,190 1,315 1,180 1,206

Absorptionskoeffizient / mm™' 0,436 0,436 0,446 0,590

F(000) 848 920 1632 2040

Kristalldimensionen / mm 0,38-0,28-0,22 0,36-0,30-0,22 0,38-0,30-0,22

© Bereich / ° 1,97 <©®<26,36 197 <0©<26,34 245<0O©<26,37 247 <O < 28,54
-19<h<19 -19<h<19 42<h<42 -36 <h<45

Indexbereich 17 <k<17 17 <k<17 -10<k<10 -11<k<10
-12<1<12 -12<[<12 -19<1<19 20<[<15
8125 / 2343 8174 / 2344 16614 / 4385 5270 / 4289

Anz. Refl. ges. / unabh. [R(int) = 0,0208] [R(int) = 0,0221] [R(int) = 0,0422] [R(int) = 0,0221]

Vollstéandigkeit bis ©,,,, / % 99,9 99,4 99,8 99,4

Daten / restraints / Parameter 2343 /0 /110 2344 /0 / 110 4385 /0/ 185 5270 /0 / 181

Goodness-of-fit von F? 1,139 1,074 1,065 1,001

R-Werte I > 20(I) R1 = 0,0266 R1 = 0,0204 R1 = 0,0370 R1 = 0,0346
wR2 = 0,0690 wR2 = 0,0555 wR2 = 0,0872 wR2 = 0,0720
R1 = 10,0274 R1 =0,0214 R1 = 0,0478 R1 = 0,0494

R-Werte (alle Daten) wR2=0,0605  WR2=0,0559  WR2=0,0918  wR2=0,0777

Restelektronendichten / e AT 0,310/—0,243 0,531/-0,272 0,499/—0,239 0,531/-0,272

Tabelle 6.4.: Kristallographische Daten von MeSiO,CHS (10), MeGeO,CHS (13), HSiO,CHS (9) und PO,CHS (17).

UQINP[NIIS[TRISID]
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6.2.5. CpTiO,CHS (31)

Abbildung 6.7.: Kristallstruktur von CpTiO,CHS (31).

Der Si.-Ring liegt im Festkorper in einer leicht verzerrten, unregelméfigen Sesselform
vor, bei welcher gegeniiberliegende Methylgruppen dementsprechend nicht zur Deckung
gebracht werden konnen. Der durchschnittliche RDW unterliegt daher einer gréf3eren
Schwankungsbreite (68,77+2,90°). Der RDW der lange O—O Abstand (2,825:&0,032[5\)
liegen etwa in der Groflenordnung des Germaniumkéfigs (13). Das Titan (bzw. die TiO,
Gruppe) ist jedoch starker pyramidalisiert als das Germanium (a = 26,820°), sogar etwas
stirker als der Phosphor in (17). Die Ti—O Bindungslinge betrdgt 1,828+0,001 A.

Wiederum ist das einzig strukturell charakterisierte Beispiel eines CpTi(OSi),-Motivs ein
substituiertes POSSH] (vgl. Al0,CHS (26), Abschnitt 6.3 und PO,CHS (17), Abschnitt
6.2.4). Die Ti—O Bindungslinge ist darin etwas kiirzer (1,815+0,003A) und der PW a
kleiner (25,23°).

(135] J H. Kim, S.-H. Kang, L N. Jung, K. M. Kim und B. R. Yoo, J. Sol-Gel Sci. Technol. 2004, 32, 31-35.
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Abbildung 6.8.: Adamantanoides Titanocen (ARNAsON 2003[1%6)),

[136] In dieser liegt eben-

Eine gewisse Analogie besteht zu der Verbindung von ARNASON
falls ein adamantanoider Kéfig vor, mit einem (SiC),-Sechsring als Basis und einem Cp*Ti
Fragment an der Spitze (Abbildung 6.8). Das Titan ist in diesem Fall starker pyramida-
lisiert (a = 27,76°) und die Ti—O Bindung langer (1,836:|:0,0061°\), der O—0O Abstand

etwas kiirzer (2,814+0,010A).

In der Verbindung Cp*Ti(OSiMe,CH,Cl), (EnDERs[*7)) betrigt a = 24,31°, d(0-0O)
2,884:|:0,020A und Ti—O 1,827:&0,0031&. Aus Tabelle 6.5 wird ersichtlich, dass sich
das Cp (*)Ti(OSi)B Fragment in unterschiedliche sterische Umgebungen flexibel einpassen
kann. Von Seiten der CpTiO,-Gruppe ist in CpTiO,CHS keine auflergewohnliche Span-

nung des Systems zu erkennen.

(31) CpTiPOSS  ArRNAsoN!!*®]  Enpers['®7!

Ti—-0 / A 1,82840,001 1,815+0,003 1,836+0,006 1,827+0,003
0-0/A 2,825+0,032 2,84440,010 2,81440,010 2,884-0,020

Cp®—Ti/ A 2,080 2,052 2,04240,013 2,04240,001
Ti—0, / A 0,824 0,774 0,856+0,002 0,75240,001
PWa/° 26,82 25,23 27,76 24,31
/SiOTi 132,9+1,8 149,9+2,1 123,040,2 163,3+4,8

Tabelle 6.5.: Vergleich von Strukturparametern in Cp (*)Ti(OSi)3 Verbindungen

(136] 1. ARNASON, P I. GupNason und D. FENKE, Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, S. 951-954.
(1371 M. ENDERS, J. FINK, V. MAILLANT und H. PriTzKOW, Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, S. 2281-2288.
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Summenformel C,,H;,0,Si Ti
Molekulare Masse / g - mol™! 464,84

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen / A’
Formeleinheiten pro Zelle
Pecaic / g cm™
Absorptionskoeffizient / mm™
F(000)

© Bereich /°

Indexbereich
Kristalldimensionen / mm
Anz. Reflexe gesamt / unabhéngig
Vollstandigkeit bis © = 31,00° / %
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit von F?

R-Werte I > 20 (1)

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichten / e A7

1

monoklin, C2/c

a=30554(3)A a=090°
b=10,5047(9)A B =109,754(4)°
c=15,8878(14)A y =90°
4799,2(7)

8

1,287

0,667

1968

2,34 < © < 31,00

41 <h<44,-15<k<9,-23<[<22
0,22 - 0,18 - 0,08

23774 / 7641 [R(int) = - ]

7641 /0 / 227

1,061

R1 = 0,0278 wR2 = 0,0680
R1 = 0,0417 wR2 = 0,761
_/_

Tabelle 6.6.: Kristallographische Daten von CpTiO,CHS (31).

6.3. ALO,CHS (26)

Die Festkorperstruktur von AIO,CHS (26) weist einige

interessante Merkmale auf. Zunéchst ist festzustellen,
dass das Molekiil symmetrische Dimere ausbildet, die es

dem Aluminium erlauben, von vier Sauerstoffen koordi-

niert zu werden.

Das zentrale Element dieser Struktur ist ein Al,O, Frag-
ment (Abbildung 6.10). Es dhnelt einem Diboranmole-
kiil, bei welchem die Boratome durch Aluminium (Alr),

die Wasserstoffe durch Sauerstoffe (Or und O3, n'-O Abbildung 6.10.:

Zentrales

bzw. O2, u-O) ersetzt sind. Die Al—Al Achse ist von den AlL,O, Fragment von AlO,CHS
Sauerstoffen 02 so iiberbriickt ist, dass die Ali—O2—Alr (26). Die Sic-Ringe sind als

Ebene beinahe senkrecht auf die O1—Al—03 Ebene steht

(Diederwinkel 6 = 86,27°).

diinne Stdbe angedeutet.
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Abbildung 6.9.: Kristallstruktur von AIOSCHS (26).

Das Koordinationstetraeder um das Aluminium ist deutlich verzerrt, die grofste Abwei-
chung der O—Al-0O Winkel vom Tetraederwinkel (109,47°) betragt 23,43° (86,04°), die
durchschnittliche Abweichung 7,34°. Die Al-0O Bindungsldnge des zweifach koordinie-
renden (iiberbriickenden, u-O) Sauerstoffs ist mit 1,825A erwartungsgemif linger als
zwischen dem Aluminium und einfach koordinierendem (n'-O) Or (1,713;\) bzw. O3
(1,695A).

Der Al—Al Abstand betrigt 2,667 A und ist damit deutlich langer als der doppelte Kova-

138]

lenzradius von Aluminium (2,42 A)[ , weshalb hier nicht von einer chemischen Bindung

auszugehen ist.

Fiir das Al,O-Strukturmotiv gibt es in der Literatur zahlreiche Beispiele, insbesondere

fiir Aluminiumalkoxide. Fiir Aluminiumsiloxide gibt es bisher nur zwei strukturell cha-

rakterisierte Beispiele: einerseits AI(OSiMe,),*), andererseits ein Aluminopolysilsesqui-

(138] B. CorDERO, V. GOMEZ, A. E. PLATERO-PRATS, M. REVES, J. ECHEVERRIA, E. CREMADES, F BARRAGAN und

S. ALVAREZ, Dalton Trans. 2008, S. 2832-2838.
(1391 D. C. BrRaDLEY, J. W. LoriMER und C. PREVEDOROU-DEMAS, Canad. J. Chem. 1971, 49, S. 2310-2314.
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oxan'% (AIPOSS). Vergleichende Strukturdaten sind in Tabelle 6.7 zusammengefasst.
Ein weiteres, sehr interessantes AIPOSS wurde von FEHER et al. beschrieben!#!); aller-

dings wurde die Struktur aufgrund mangelnder Kristallqualitédt nicht publiziert.

AlO,CHS (26) Al(OSiMe,), AIPOSS

Al-Al/ A 2,667 2,691 2,715
Al—(u-0) / A 1,825 1,820 1,833
Al-(n'-0) / A 1,695; 1,713 1,673 1,675
Si—(u-0) / A 1,725 1,679 1,652
Si—(n'-0) / A 1,648 1,592 1,583
/Si(u-0)Al / ° 131,68 131,41 131,48
Diederwinkel 6 / ° 86,27 89,97 89,40

Tabelle 6.7.: Vergleich von Strukturparametern in Al,O,-Verbindungen

Der Si -Ring liegt in einer ungewohnlichen verzerrten Sesselform

vor, welche eine Konsequenz des beschriebenen Koordinations- o o Me
modus ist. Das Si4, das den u-Sauerstoff tragt, ist stark einwarts /B
gebogen. Als Mal3 dafiir mogen die Diederwinkel /Si6Si5Si3Sigq Me <"

bzw. /Si2Si3Si5Si4 dienen (Winkel 8 in Abbildung 6.11). Die- Me

se sind mit durchschnittlich 104,37° kleiner als bei den Ada-
mantanoiden (ca. 110,56° bis 113,47°; cis,cis-CHS(OH), (5):
130,44+2,4°).

Abbildung 6.11.

Andererseits ist die gegeniiberliegende SiMe, Gruppe (zwischen Si2 und Si6) weniger
stark einwarts gefaltet (£Si3Si6Si2Sir) und ZSi3Si2Si6Sit = 134,37°, Winkel y in Ab-
bildung 6.11) als bei (5) (131,4%+1,8°). Die RDW betragen 78,5+0,4°, 56,74+0,3° bzw.
49,87+0,01°. Die beschriebene starke Verzerrung des Si4 mag treibende Kraft fiir erh6hte
Hydrolyseempfindlichkeit und Polymerisationsneigung der Verbindung sein.

6.4. AlO;CHS Trimer (27)

Die Verbindung (27) (vgl. Abschnitt 3.3.2, Seite 31) kristallisiert in der hexagonalen
Raumgruppe P6(3)/m und liegt als Trimer vor (siehe Tabelle 6.8).

(1401 M. D. SKOWRONSKA-PTASINSKA, R. DUCHATEAU, R. A. SANTEN und G. P A. Yap, Eur: J. Inorg. Chem. 2001,

S. 133-137.
(141] B J FeuEer, T A. BubzicHowskr und K. J. WELLER, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, S. 7288-7289.
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Aus der Struktur lasst sich schlief3en, dass es sich um einen Komplex mit einem Hydroly-

seprodukt von Hexamethyldisilazan handelt.

Die Struktur enthélt eine Spiegelebene auf welche eine dreizdhlige Drehachse normal
steht. Auf dieser C, Achse liegen oberhalb und unterhalb der Spiegelebene Ammoniumio-
nen, in der Spiegelebene ein Sauerstoff (Formal also (NH4)2O, siehe Abbildung 6.12b).
Das zentrale O~ ist trigonal planar von drei Al umgeben. Jedes der Al ist seinerseits von
drei weiteren O koordiniert, eines (O1, jeweils in der Spiegelebene liegend) von einem
CHSO, Fragment stammend, zwei (O2, iiber bzw. unter der Ebene) von einem anderen
CHSO, Fragment stammend. Die Struktur kann also als [AlO,CHS],-(NH,),0O aufgefasst

werden.

Der Si, Ring liegt wie bei AIO,CHS (26) in einer verzerrten Sesselform vor, diese Kon-
formation ist allerdings etwas weniger gespannt!'?]. Die RDW betragen 70,88°, 55,33°
bzw. 62,29° (vgl. RDW (5): 54,3+2,3°% (26): 78,5+0,4°, 56,7%0,3° bzw. 49,87+0,01°),
die Torsionswinkel /Si3Si2Si2Sit und £Si2Si3Si3Si4, welche die Auffaltung der SitO1Me
Gruppe bzw. der Si4Me, Gruppe gegentiber der Si2-Si2-Si3-Si3 Ebene anzeigen (Winkel
3 bzw. y in Abbildung 6.11, Seite 99), betragen 127,08° bzw. 117,24°!'43); (26): 104,37°
bzw. 134,37°.

Damit ist der Sessel bei (27) in umgekehrter Weise zu (26) verzerrt, also die SiMe, Gruppe

starker eingefaltet als die gegeniiberliegende SiOMe Gruppe.

Im Kristallgitter liegen weiters noch Benzolmolekiile vor, einige davon fehlgeordnet, je-
ne, die von der C, Achse durchstof3en werden, allerdings regelméf3ig angeordnet (siehe
Abbildung 6.12b).

(142] Beurteilt anhand der Summe der Betrige der Abweichungen vom durchschnittlichen RDW in cis,cis-

CHS(OH), (5)
(143] ygl. (5): 130,442,4° bzw. 131,4+1,8°



Kristallstrukturen Seite 101

(a) Trimere Anordnung der Si,-Ringe um das zentrale Al,O Element. Ammoniumionen
und Benzolmolekiile sind nicht dargestellt.

(b) Zentrales Element der Festkorperstruktur. Die Si-Atome, welche jeweils zu einem
Ring gehoren, sind durch schwarze dreieckig angeordnete Linien angedeutet.

Abbildung 6.12.: Kristallstruktur von trimerem AlO,CHS (27).
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Monomer (26) Trimer (27)
Summenformel C,H,,AlO,Si, C,;H,,,ALN,O, Si;g
Molekulare Masse / g - mol ™! 378,83 1392,82
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2(1)/n Hexagonal, P6(3)/m

a=13,776(3)A a=15,676(2)A
b=19,6734(19)A b =15,676(2)A
c=17,053(3)A c=19,315(4)A

Zellparameter
a=90° a=90°
B =111,12(3)° B =90°
Y =90° y = 120°
Zellvolumen / A 2119,7(7) 4110,6(12)
Formeleinheiten pro Zelle 4 2
Pealc / g-cm™3 1,187 1,125
Absorptionskoeffizient / mm™! 0,435 0,350
F(000) 808 1488
© Bereich / ° 1,64 <©®<24,00 1,83<©<26,35
-15<h<15 -19<h<19
Indexbereich 11 <k<11 -19<k<19
-19<1<19 24 <[1<24
Kristalldimensionen / mm 0,40 - 0,25 - 0,22 0,38 - 0,28 - 0,25
.. 13048 /3321 32933 / 2880
Anz. Reflexe gesamt / unabhéngig [R(int) = 0,0964] [R(int) = 0,0493]
Vollstandigkeit bis ©® max. / % 99,8 99,7
Daten / restraints / Parameter 3321 /0/ 181 2880 /1 /159
Goodness-of-fit von F? 1,131 1,301
R1 = 0,0987 R1 = 0,0652
R-Werte I > 20 (1) WR2 = 0,2059 WR2 = 0,1507
R1 = 10,1048 R1 = 0,0664
R-Werte (alle Daten) WR2 = 0,2099 WR2 = 1,516
Restelektronendichten / e A7 0,997/-1,065 0,943/-0,358

Tabelle 6.8.: Kristallographische Daten von AlIO,CHS Monomer (26) und Trimer (27)
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6.5. CHSOH

Die Festkorperstruktur von Hydroxyundecamethylcyclohexasilan (CHSOH (8)) ist inso-
fern ungewohnlich, als sich darin Trimere ausbilden, die {iber sehr schwache Wasserstoff-
briicken miteinander verbunden sind. Die einzelnen Molekiile eines solchen Trimers sind
dabei jedoch nicht tiber Symmetrieelemente miteinander verkniipft, sondern kristallogra-
phisch unabhéngig — mit anderen Worten: die asymmetrische Einheit ist nicht ein ein-
zelnes Molekiil (8), sondern ein Trimer. In der Einheitszelle sind vier Trimere und somit

zwolf Einzelmolekiile vorhanden.

Die Si-Sechsringe sind jeweils propellerartig um ein unregelméf3iges Dreieck aus Sauer-
stoffen angeordnet (die O—O—0O Winkel betragen Z010203=59,0°, £Z020301 = 60,8°,
/030102 = 60,2°). Der durchschnittliche O—O Abstand betrégt 2,781:|:0,026A (vgl.
CHS(OH), (5) , Kapitel 7.3.2: 2,719 A).

Die Wasserstoffe konnten aus den Restelektronendichten an den Sauerstoffen lokalisiert
werden, woraufhin deren Abstand zu den Sauerstoffen per prix 0,84 (sHELXL-97!'*4) ein-
geschrankt wurde. Die O—H- - - O Winkel weichen mit 150,223° deutlich starker von 180°
ab als die entsprechenden Winkel in (5) (169,2+3,8°), was eine Schwachung der Wasser-
stoffbriickenbindung zur Folge hat!'**]. Die Wasserstoffe liegen in der Ebene des Dreiecks,
welches durch die Sauerstoffe gebildet wird, etwas aul3erhalb der O—O Verbindungsach-

Sel.

Die Si.-Ringe liegen in Sesselform vor, die Hydroxygruppen nehmen in diesem Fall &qua-
toriale Positionen ein. Die RDW betragen durchschnittlich 54,5£2,1° und unterscheiden
sich damit kaum von dem Wert der Trihydroxyverbindung (54,4+2,3°), und auch die
Si—Si Bindungsldngen sind sehr dhnlich 2,343:&0,00510\ (2,3454+0,003 A).

Bei Raumtemperatur handelt es sich bei (8) um eine wachsartige Substanz, die keinerlei
Tendenz zur Kristallisation zeigt. Die Kristallisation gelingt, wenn auch dufserst langsam,
d.h. iiber mehrere Wochen, aus Pentan bei —30 °C. Beim Erwédrmen der Kristalle auf Raum-
temperatur triiben sich diese allerdings wieder, machen einen Phaseniibergang durch, und
werden dabei rontgenamorph. Nach Auskunft des Kristallographen diirfte es auch noch
eine weitere Tieftemperaturphase geben, welcher allerdings nicht weiter nachgegangen
wurde. Die beschriebenen Phdnomene sind vermutlich eine Konsequenz der schwachen

Wasserstoffbriicken, welche in diesem Fall nur eine sehr fragile ordnende Kraft darstellen.

[144] G. M. SHELDRICK, Acta Cryst. A 2008, 64, S. 112-122.
(145] E. LiBowrTzKY, Monatsh. Chem. 1999, 130, S. 1047-1059.
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(b) Eines der Molekiile.

Abbildung 6.13.: Kristallstruktur von CHSOH (8).
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Summenformel C,5H,,05Si,4

Molekulare Masse / g - mol™! 1072,75

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2(1)/c
a=26817(5)A a=90°

Zellparameter b=12,991(3)A B =91,17(3)°
c=19,792(4)A y=90°

Zellvolumen / AB 6894(2)

Formeleinheiten pro Zelle 4

Pecalc / g cm™ 1,014

Absorptionskoeffizient / mm™! 0,355

F(000) 2304

© Bereich / ° 1,52 < © < 26,44

Indexbereich -33<h<33,-16<k<15,-24<1<24

Kristalldimensionen / mm 0,36 0,28 - 0,20

Anz. Reflexe gesamt / unabhidngig 54310 / 14108 [R(int) = 0,0300]
Vollstandigkeit bis © = 26,44° / % 99,2

Daten / restraints / Parameter 14108 / 0 / 520

Goodness-of-fit von F? 1,070

R-Werte I > 20(I) R1 = 0,0343 wR2 = 0,0850
R-Werte (alle Daten) R1 =0,0417 wR2 = 0,0886

Restelektronendichten / e - A 0,734/-0,638

Tabelle 6.9.: Kristallographische Daten von CHSOH
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6.6. Li,0,CHS

/
‘L

(a) Kubische Einheitszelle der Trilithium- (b) Der Kern des Lithiumclusters Li;,0,5. Von den
verbindung von CHS(OH),. Wasserstoffe Si,-Ringen sind, der Ubersicht wegen, jeweils nur
und Kohlenstoffe sind nicht dargestellt. drei Si-Atome (Si2) abgebildet. Die Bindungen des
Von den fehlgeordneten THF Molekiilen Li,O,;-Kerns mit T Symmetrie sind besonders dick
zwischen den kugelférmigen Clustern sind dargestellt. Von den fehlgeordneten zwolf halb
nur die Sauerstoffe abgebildet. besetzten Li-Positionen (Li3) gehen nur diinne Li-

nien aus, welche die nahen Kontakte andeuten,
gwischen diesen speziellen Li-Atomen sind mittel-
dicke “Bindungen’éingezeichnet. Zu den verblei-
benden vier Lii, sowie zu den Si sind ebenfalls
mitteldicke Bindungen gezeigt.

Abbildung 6.14.: Kristallstruktur von Li,O,CHS (21).

Die Kristallstruktur von Li,O,CHS weist eine grofse kubische Einheitszelle (Raumgruppe
219, F43c) mit 28,73A Kantenldnge (23 7121°XB) auf (Abbildung 6.14a). In der Einheits-
zelle befinden sich acht kugelférmige Li-Cluster um welche herum jeweils vier O,CHS-
Fragmente angeordnet sind. Damit enthélt die Einheitszelle 32 O,CHS-Einheiten, welche
jeweils in Sesselform vorliegen. Der RDW betragt 66,27+0,01°, der Ring ist also stérker
gespannt als in der Stammverbindung (54,3°) aber etwas weniger stark als in den Ada-
mantanoiden (~69°).

Der Kern der Lithiumcluster (Abbildung 6.14b) kann als eine tetradersymmetrischel!®!

(146] T Symmetrie resultiert z.B. wenn bei Tetramethylsilan (T 4 Symmetrie) die Methylgruppen alle um den
gleichen Betrag verdreht werden.
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Li,O,,-Einheit aufgefasst werden. Im Zentrum sitzt ein Sauerstoff O2 (02~ vgl. Abschnitt
3.3.1.1, Seite 25) welcher tetraedrisch von vier LiO, Gruppen umgeben ist (Li2). Diese
drei Sauerstoffe Or1 sind jene des Ringes und die Lithiumpositionen (Li2) sind nur zu 75 %
besetzt. Die vier Lit iiberbriicken jeweils drei Sauerstoffe von drei verschiedenen Si-Ringen
und sind vollstandig besetzt. Die zwolf Li3 sind jeweils auf zwei Positionen fehlgeordnet,
von welchen jede zu 48 % besetzt ist. Insgesamt kommen also innerhalb eines Clusters

3,19 Lithium auf einen O,CHS Ring.

Im Kristallgitter sind weiters nichtkoordinierende, fehlgeordnete THF Molekiile einge-
baut. Dariiberhinaus sind acht weitere Li vorhanden, welche jeweils tetraedrisch von vier

fehlgeordneten THF umgeben sind.

Die Qualitit des Datensatzes ist als eher mél3ig zu bezeichnen. Fiir die Losung der Struktur

resultiert ein R-Wert von 8,82 %.
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(21) (25)
Summenformel C10’50H18Liz,2902,83Si4 CeoHy0sLis 04,51,
Molekulare Masse / g - mol™! 317,85 1810,26

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen / A’
Formeleinheiten pro Zelle
Pcalc / g cm™?
Absorptionskoeffizient / mm™
F(000)

© Bereich / °

1

Indexbereich

Kristalldimensionen / mm
Anz. Reflexe gesamt / unabh.
Vollstandigkeit bis ©,,,, / %
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit von F?

R-Werte I > 20 (1)

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichten / e A7

kubisch, F43c
a=b=c=28,729(3)A
a=f=vy=90°
23712(5)

48

1,068

0,297

7994

2,00 < ©® <2247
-30<h<29
-30<k<30
-30<1<30
0,24 - 0,32 - 0,18
1296 / 1231
99,1

1296 / 0/ 122
1,186

R1 = 0,0882
wR2 = 0,2169
R1 = 0,0928
wR2 = 0,2220

0,386/—0,383

kubisch, F43c
a=b=c=28316(3)A
a=p=vy=90°
22704(5)

8

1,059

0,309

7640

2,03 <O < 26,36
-35<h<35
-35<k<35
-35<1<35
0,35 - 0,30 - 0,28
1948 / 1848
99,9

1948 / 0/ 85
1,129

R1 = 0,0599
wR2 = 0,1524
R1 = 0,0638
wR2 = 0,1558

1,041/-0,271

Tabelle 6.10.: Kristallographische Daten von Li,O,CHS (21) und dessen Teilhydroly-

sat LIOCHS (25).
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6.7. LiO,CHS

(a) Kubische Einheitszelle des Teilhydro- (b) Kugelformiges Aggregat von LIOCHS. Der zen-
lysats. Wasserstoffe und Kohlenstoffe sind trale Sauerstoff ist tetraedrisch von vier Li umge-
nicht dargestellt. In den Zwischenrdumen ben (diinne schwarze Linien deuten den Tetraeder
der kugelférmigen Aggregate befinden sich an). Auf jeder der vier Flichen sitzt ein cis,cis-
von jeweils vier THF koordinierte Li Ionen. CHS(OH), Ring, sodass jedes Li von Sauerstoffen

dreier verschiedener Ringe koordiniert ist.

Abbildung 6.15.: Kristallstruktur des Teilhydrolysats LiO,CHS (25). Die Kohlenstoffe
und Wasserstoffe der Struktur sind nicht dargestellt.

Die Struktur von LiO,CHS (25) ist ein Resultat partieller Hydrolyse der Verbindung
Li,0,CHS (21), und ist mit dieser isomorph. Die Einheitszelle von (25) ist also, wie die
von Li,O,CHS (21), kubisch und nur wenig kleiner. Auch in dieser Struktur sind vier
Si,-Ringe zu einem kugelformigen Aggregat um den Li,O-Kern angeordnet. Acht dieser
Aggregate besetzen spezielle Positionen der Einheitszelle, sodass der Wiirfel wiederum 32

Si.-Ringe enthélt. Die Sechsringe liegen in Sesselform vor, mit einem RDW von 66,40°.

Zwischen diesen grolden Aggregaten befinden sich insgesamt acht Li Atome, welche von

je vier fehlgeordneten THF Molekiilen umgeben sind.

Der Kern ist durch den geringeren Gehalt an Lithium (ein Li pro O,CHS Fragment) deut-
lich einfacher aufgebaut als bei (21) (Abbildung 6.15b). Im Zentrum sitzt ebenfalls ein
Sauerstoff O3, welcher tetraedrisch von vier Li Atomen umgeben ist. Der Abstand O3-Lit
ist relativ groR: 3,105 A.

An jeder der vier Flachen des Li, Tetraeders sitzt ein O,CHS Fragment. Dadurch ist je-

des Li von drei Sauerstoffen koordiniert (d(LiI—OI)=1,876A), welche jeweils von drei
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verschiedenen Si -Ringen stammen.

Das zentrale O3 kann man aufgrund des Ladungsausgleiches formal als OH™ interpre-
tieren. Dieser Hydroxylwasserstoff sowie jene, welche dariiberhinaus an zwei der drei
Ringsauerstoffe sitzen miissen, konnten allerdings nicht lokalisiert werden. Die gesamte

Struktur ist somit als gemischt-anionischer Komplex LiO,CHS-LIOH aufzufassen!'47/.

(1471 C. LamBERT, F HAMPEL, P RAGESCHLEYER, M. G. Davipson und R. SNAITH, Journal of Organometallic

Chemistry 1995, 487, S. 139-141.
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/. Experimenteller Teil

7.1. Theoretische Methoden

7.1.1. Geometrieoptimierungen des Grundzustandes
7.1.1.1. TURBOMOLE

Die Geometrieoptimierungen aller Strukturen (mit Ausnahme jener fiir die NMR Rech-
nungen, siehe 7.1.1.2) wurden generell mit TURBOMOLE 6.0 mit DFT unter Verwendung
des B3-LyP!'*®) Funktionals mit TZVP!'*”) All-Electron Basissitzen auf einem M3 Integra-
tionsgrid!**! durchgefiihrt. Fiir Sn kam ein def2-TZVP Basissatz mit def2-ecp Pseudopo-
tential zum Einsatz!'>!). Die SCF-Rechnungen wurden mit einer Konvergenzschranke von
1x10%a-u- (scrconv 1p-8) durchgefiihrt. Das Konvergenzkriterium fiir die Norm des

kartesischen Gradienten wurde mit 1 x 10~* gewihlt (GCART 4).

7.1.1.2. GAUSSIAN 03

Die Strukturen von welchen in der Folge NMR-Rechnungen durchgefithrt wurden, waren
ausgehend von mit TURBOMOLE optimierten Geometrien, mit GAUSSIAN 032, DFT, B3-

LYP Funktional, 6-311G(d,p) Basissatz mit Standardeinstellungen reoptimiert worden.

(148] A. D. BECKE, J. Chem. Phys. 1993, 98, S. 5648-5652.
(1491 A. ScHAFER, C. HUuBER und R. AHLRICHS, J. Chem. Phys. 1994, 100, S. 5829-5835.
(1501 O, TREUTLER und R. AHLRICHS, J. Chem. Phys. 1995, 102, S. 346-354.
(151] £ WeiGenp und R. AHLRICHS, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, S. 3297-3305.
]

(152] M. J. FriscH et al., GAUSSIAN 03, Gaussian Inc., Wallingford CT, 2003.
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7.1.2. Angeregte Zustande von MeSiO,CHS (10)
7.1.21. TDDFT

Ausgehend von der gemaf3 Abschnitt 7.1.1.1 optimierten Grundzustandsgeometrie von

(10) wurden die Geometrien des ersten angeregten Zustandes mit TDDFT (Singlet An-

(153] bzw. B3-LYP optimiert. Mit beiden Funktionalen

154]

regungen) und den Funktionalen B-p
wurden TZVP Basissitze verwendet, im Fall von B-p kam dabei die RI-Niherung!'>* mit

dem entsprechenden TZVP Hilfsbasissatz zum Einsatz.

7.1.2.2. ccz2

Die Geometrie des ersten angeregten Zustandes von (10) wurde mit der cc2 Methode!?°°!
unter Verwendung der RI-Ndherung und des TZVP Basissatzes (und des entsprechenden
TZVP Hilfsbasissatzes!'°®)) optimiert!'>”!

7.1.3. Frequenzrechnungen

Von den optimierten Geometrien wurden Frequenzrechnungen mit TURBOMOLE durchge-
fithrt. Fiir die monomeren Molekiile wurde das Modul aororce!'*®! (analytische 2. Ablei-

tungen bzw. Kraftkonstanten) eingesetzt.

Fiir das cis,cis-CHS(OH),, Dimer wurde zunéchst eine Single-Point DFT-Rechnung mit der
Option WEIGHT DERIVATIVES durchgefiihrt. Fiir diese Struktur und fiir Geometrien angereg-
ter Zustinde wurde daraufthin das NUMFORCE Modul (numerische Frequenzen und Kraft-

konstanten) mit der Option -CENTRAL verwendet.

(153] (@) A.D.BECKE, Phys. Rev. A 1988, 38, S. 3098-3100; (b) J. P PERDEW, Phys. Rev. B 1986, 33, S. 8822
8824.
lck SKYLARIS, L. GAGLIARDI, N. C. HANDY, A. G. IoANNOU, S. SPENCER und A. WILLETTS, J. Mol. Struct.
THEOCHEM 2000, 501-502, S. 229-239.
(155] 0. CHRisTIANSEN, H. KocH und P JORGENSEN, Chem. Phys. Lett. 1995, 243, S. 409-418.
(156] E WEIGEND, M. HASER, H. PaTzELT und R. AHLRICHS, Chemical Physics Letters 1998, 294, S. 143-152.
]
]

(154

(1571 A. K6uN und C. HATTIG, J. Chem. Phys. 2003, 119, S. 5021-5036.
(158] p DEGLMANN, E FurcHE und R. AHLRICHS, Chemical Physics Letters 2002, 362, S. 511-518.
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7.1.4. Elektronische Anregungen

Die elektronischen Anregungen der Minimumgeometrien wurden mit dem Escr Modul
von TURBOMOLE mit TDDFT[!%9] (Singlet Anregungen), B3-LYP, und TZVP Basissatz (bzw.
def2-TZVP mit def2-ecp Pseudopotential fiir Sn) berechnet. Das Konvergenzkriterium fiir

die Vektornorm betrug 1 X 107> (RPACONV ID-5).

7.1.4.1. Simulation von UV-Spektren aus TDDFT Rechnungsergebnissen

Fiir die Simulation von UV-Spektren aus den Daten der TDDFT-Rechnungen wurden Split-

Gaussian Funktionen der Form

— 2\ 2
flx)= \/)7 exp (—logz XT) (7.1)

verwendet, mit f als Oszillatorstirke, A als berechnete Position des Uberganges und o
als Halbwertsbreite. o wurde fiir Wellenldngen kleiner A als 10 nm, fiir Wellenldngen gro-
Ber gleich A als 8,5nm gewahlt, sodass eine asymmetrische Gau3funktion resultiert, wie
sie bei einer unaufgelosten Schwingungsstruktur zu erwarten ist. Verbotene Uberginge
wurden willkiirlich auf f =2,25 x 10™* gesetzt.

Die Skalierung der resultierenden Spektren erfolgte so, dass jeweils die Hohe des resultie-
renden Spektrums am abgesetzten Maximums (etwa um 260 nm) mit dem experimentel-
len Spektrum vergleichbar war.

7.1.5. NMR-Rechnungen

Die Berechnung der Abschirmungskonstanten der Strukturen Sessel 1, Sessel 2 und Dimer
von cis,cis-CHS(OH),, sowie von TMS wurden mit GAUSSIAN 03, GIAO, B3-LYP und einem
6-311G(d,p) Basissatz durchgefiihrt.

(1591 (@) R. BauernscamITT und R. AHLRICHS, Chem. Phys. Lett. 1996, 256, S. 454-464; (b) E FurcHE und
D. RarrororT, ,III. Density functional methods for excited States: Equilibrium structure and electronic
spectra®, in: Computational Photochemistry, hrsg. von M. OrLivucci, Bd. 16, Elsevier, 2005, S. 93-128.



Experimenteller Teil Seite 114

7.1.6. Counterpoise Korrektur

Die Counterpoise Korrektur des Dimers von cis,cis-CHS(OH) , wurde, basierend auf dessen
Minimumgeometrie, mit dem JoBBSSE Script von TURBOMOLE mit dem B3-LYP Funktional
und einem TZVP Basissatz auf einem M4 Integrationsgrid durchgefiihrt. Das Konvergenz-

kriterium fiir die SCF-Energie betrug 1 x 107 ®a-u-.

7.1.7. Molekiilbilder und Molekiilorbitalplots

[160] erstellt. Fiir die Dar-

Die Molekiilbilder wurden mit dem Programm uscF CHIMERA
stellung der Molekiilorbitale wurden mit TURBOMOLE generierte .plt Dateien verwendet.
Besetzte Orbitale wurden in CHIMERA mit einem fixiertem ,,Contour Level®“ 0,065, unbe-

setzte mit 0,035 gezeichnet.

Die differentielle Elektronendichte des angeregten Zustandes von (10) wurde mit einem

,Contour Level“ von £0,004 e/ ag gezeichnet.

7.2. Arbeitstechnik und Analysemethoden

7.2.1. Synthesetechnik

Die Synthesen der Luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Praparate wurden mit standard
Schlenktechnik unter Inertgasatmosphére (N,) durchgefiihrt. Das Schutzgas wurde zur
Entfernung von Sauerstoffspuren durch einen mit BTS-Kupferkatalysator (BASF) belade-
nen, auf 130 bis 150°C geheizten Turm (I = 73cm, & = 5cm) geleitet. Die Entfernung
von Feuchtigkeit erfolgte mittels eines mit P,O, beladenen U-Rohres (zweimal [ = 43 cm,
Z = 4cm).

Schutzgasapparaturen waren iiblicherweise aus Borosilikatglas, deren Normschliffverbin-
dungen wurden mit Teflonfett (TRiBoFLON III) gefettet. Zur Entfernung von Restfeuchtig-
keit wurde mittels Olpumpe auf 0,05 mbar evakuiert, mit einem Bunsenbrenner erhitzt,
auskiihlen gelassen und langsam mit N, geflutet. Anschliefend wurde ein weiteres Mal

evakuiert und mit N, beliiftet.

(160] g R PETTERSEN, T D. GoDDARD, C. C. HUANG, G. S. CoucH, D. M. GREENBLATT, M. E. C. und T E. FERRIN,

J. Comput. Chem. 2004, 25, S. 1605-1612.
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Die verwendeten Losungsmittel wurden mit einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Fir-
ma INNOVATIVE TECHNOLOGY iiber Al,O, weitgehend von Wasser befreit, der typische Rest-
wassergehalt entsprach 5—20 ppm. Der Grof3teil der verwendeten Chemikalien wurde wie
vom Lieferanten erhalten eingesetzt. Triethylamin wurde iiber KOH refluxiert und an-
schliefend unter N, destilliert und gelagert, ebenso wurde mit C,D, und Na/K-Legierung

als Trockenmittel verfahren. HSiCl3 wurde destilliert.

7.2.2. NMR Spektroskopie

Samtliche NMR-Spektren wurden auf einem VARIAN INOVA 300 Spektrometer aufgenom-
men, dessen 'H Resonanzfrequenz bei 299,949 MHz liegt. Fiir 2°Si-Spektren wurde im
Fall von Si Atomen an welche Methylgruppen gebunden sind, eine INEPT Pulssequenz
mit WALTZ-16 Breitband 'H Entkopplung!'®* verwendet!'®?. Als Delay-Parameter werden
dabei standardméallig d2 = 0,0278 ms (A) und d3 = 0,071 8ms (7) verwendet. Fiir die
Verbindung HSiO,CHS (9) wurde das H-tragende Si mit modifizierten Parametern ent-
sprechend der gréReren 'Jg;; Kopplungskonstante gemessen. Nach
1 1

A= —~ arcsin ﬁ (7.2)

mit n als Anzahl der gekoppelten Protonen (n = 1) und der Kopplungskonstante J =

200Hz und ;

T4
ergibt sich fiir A bzw. d2=0,00250ms und fiir T bzw. d3=0,001 25 ms. Die Kopplungs-

konstante 'Jg;; wurde aus dem entsprechenden protonengekoppelten Spektrum ermittelt.

T (7.3)

Fiir die iibrigen Kerne ('H, 3C, 'B und *'P) wurden jeweils die standard Ein-Puls Se-

quenzen verwendet.

Als Losungsmittel wurde fiir isolierte Substanzen C,D, verwendet, mit der Deuteriumre-
sonanz des Losungsmittels als interne Referenz. Reaktionslosungen wurden meist ohne
weiteres Aufkonzentrieren mit einer D,O enthaltenden Kapillare gemessen, und deren

Deuterium-Locksignal als gerédteinterne Referenz verwendet.

(1611 A J. SHAKA, J. KEELER, T. FRENKIEL und R. FREEMAN, J. Magn. Res. 1983, 52, S. 335-338.
(162] B J. HELMER und R. WEST, Organometallics 1982, 1, S. 877-879.
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7.2.3. IR Spektroskopie

IR-Spektren wurden auf einem PERKIN-ELMER 880 Gitterspektrometer aufgenommen.
Flir Festkorperspektren wurden KBr-Presslinge angefertigt. Die Losungsspektren von
CHS(OH), und CHSOH wurden in CC14—L65ung in einer Fliissigkeitskiivette von 2,5cm

Pfadldange mit KBr-Fenstern vermessen.

Das IR-Spektrum von (9) wurde auf einem PERKIN-ELMER SPECTRUM ONE Fourier-Transform
(FT) IR Spektrometer mit einem Attenuated total reflection (ATR) Aufsatz der Firma HAR-

RICK Z€Imessen.

7.2.4. UV/Vis Spektroskopie

UV Spektren wurden in Hexanlésung (HPLC-Grade Promochem) vermessen. Das Hexan
wurde im Falle von luftempfindlichen Substanzen zunéchst iiber CaH, refluxiert und dar-
auf unter N, destilliert. Die Messungen erfolgten in Quarzkiivetten von 10,00 mm Pfadlén-
ge unter Verwendung einer Basislinie von reinem Losungsmittel. Als Spektrometer kamen

ein VARIAN CARY 50 und ein PERKIN-ELMER LAMBDA 35 zum Einsatz.

7.2.5. Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzmessungen erfolgten auf einem Fluoreszenzspektrometer HITACHI F-7000.
Als Losungsmittel wurde Hexan (siehe vorangehender Abschnitt) verwendet. Samtliche
Spektren wurden mit einer Scangeschwindigkeit von 240 nm/ min und einer 5nm Spalt-
breite fiir Eintritts- und Austrittsspalt aufgenommen. Dabei kamen Verstarkerspannungen
von 700 bzw. 950V zum Einsatz. Fiir alle aufgenommenen Anregungs- und Fluoreszenz-
spektren wurden jeweils entsprechende Blindspektren (reines Losungsmittel) mit der sel-
ben Kiivette und Kiivettenausrichtung, sowie den selben Gerdteparametern vermessen und
manuell mittels Tabellenkalkulation subtrahiert. Die auf diese Weise basislinienkorrigier-
ten Spektren wiesen im Bereich des Ramanstreupeaks meist negative Werte auf, weshalb

die Spektren in der Ndhe desselben nicht ausgewertet bzw. abgeschnitten wurden.
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[163].

Die Quantenausbeute ¢ wurde nach Gleichung 7.4 bestimmt

=g, L8 il (7.4)
LR AR ‘
mit I als integrierte Intensitét der jeweiligen Fluoreszenzbanden auf einer der Energie pro-
portionalen Skala, A als Absorption bei der Anregungswellenldnge und n als Brechungsin-
dex, wobei sich der Index R die entsprechenden Werte der Referenzsubstanz bezeichnet.

Als Referenzsubstanz wurde Benzol mit einer Quantenausbeute ® = 0,053 verwendet!%4].

Diese Quantenausbeute wurde in Cyclohexan als Losungsmittel bestimmt, die Messungen
erfolgten jedoch in n-Hexan, unter der Annahme, dass die Quantenausbeute sich dadurch

nicht wesentlich dndere.

Die Spektren der Referenz wurden jeweils mit den selben Gerateeinstellungen und mit der
selben Anregungswellenldnge wie die zu vergleichende Probe aufgenommen und eben-

falls in oben beschriebener Weise basislinienkorrigiert.

7.2.6. GC/MS und MS

Als GC/MS Einheiten kamen einerseits ein HEWLETT-PACKARD HP 6890 (GC)/HP 5972
(MS), andererseits ein AGILENT 7890A (GC)/5975¢ (MS) zum Einsatz. In beiden Gera-
ten wurde eine HP5-MS Sé&ule mit 30 m Lange, 250 um Innendurchmesser und 250 pm
Schichtdicke verwendet.

Fiir das Massenspektrum von (5) wurde ein WATERS GCT PREMIER Gerdt mit Direkteinlass
und Elektronenstof$ionisation (EI, 70 eV) verwendet.
7.2.7. Elementaranalyse

Elementaranalysen (C, H, N) wurden mit einem Gerat des Typs VARIO ELEMENTAR EL der

Firma Hanau durchgefiihrt.

[163] j R. Lakowicz, Principles of Fluorescence spectroscopy, Kluwer Academic/Plenum Publishers, New York,

2. Aufl., 1999, S. 52.
(1641 j. M. Dixon, M. TanicucH: und J. S. LINDSEY, Photochem. Photobiol. 2005, 81, S. 212-213.



Experimenteller Teil Seite 118

7.2.8. Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit einer BUcHI 535 Apparatur in mit Teflonfett verschlosse-

nen Glaskapillaren ermittelt.

7.2.9. Kiristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturanalysen der Mehrheit der Verbindungen wurden mit einem BRUKER-
Axs SMART Apex CCD Diffraktometer unter Verwendung von Molybdan K, Strahlung (iiber
einen Graphit-Monochromator, 0,710 73 A) bei 100K durchgefiihrt. Der Datensatz wurde

165

auf F? reduziert und mittels sapABs-Methode!'®! auf Absorptionseffekte korrigiert. Die

Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost mittels full-matrix least-squares Metho-

166] implementiert) verfeinert. Simtliche Nicht-Wasserstoffatome wurden

de (in SHELXL97!
anisotropisch verfeinert. Die Wasserstoffe in (5) und in (8) konnten in den Restelektro-
nendichten lokalisiert werden und wurden mit einem eingeschrankten O—H Abstand von
0,841& verfeinert. Im Fall von (5) wurden die Wasserstoffe auf jeweils zwei Positionen
verteilt (siehe Abschnitt 6.1, Seite 85). Die Positionen aller weiteren Wasserstoffe wurden

Standardbindungsldngen und -winkeln entsprechend berechnet (riding model).

Die Strukturen von (5), (31) und (17) wurden auf einem BRUKER KAPPA APEX 11 4k CCD
Diffraktometer gemessen, mit gleichen Parametern wie die oben genannten. Die Losung
der Strukturen erfolgte mit aktuellen (2008) Versionen der oben genannten Programme.

[167] und

Fiir die Abbildungen der Kristallstrukturen wurden die Programme MERCURY
uscF CHIMERA'®®) verwendet. Alle Schwingungsellipsoide sind am 50 % Wahrscheinlich-

keitsniveau abgebildet. Atombeschriftungen wurden mit ScriBus und Gimp hinzugefiigt.

[165] R, H. BLESSING, Acta Crystallogr., Sect. A: Found. Crystallogr. 1995, 51, S. 33-38.
[166] G. M. SHELDRICK, Acta Cryst. A 2008, 64, S. 112-122.

(1671 C. E MACRAE et al., J. Appl. Crystallogr. 2008, 41, S. 466—470.

[168] g | PETTERSEN, T D. GoDDARD, C. C. HUANG, G. S. CoucH, D. M. GREENBLATT, M. E. C. und T E. FERRIN,

J. Comput. Chem. 2004, 25, S. 1605-1612.
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7.3. Synthesen

7.3.1. Chlorierung von Dodecamethylcyclohexasilan (1) zu
1,4-Dichlordecamethylcyclohexasilan (2) und
1,3,5-Trichlornonamethylcyclohexasilan (4)

Cl Cl
SbCls +
CCly Cl Cl
o cl 4)
(2)
m/g n / mol M / g'mol! Aquivalente
(D 100 0,287 348,94 1
SbCl5 163 + 10 0,545 4+ 0,033 299,02 1,9 + 0,12
(2), @* ~115 ~ 400

¢ Theoretische Ausbeute

100,0 g (1) wurden in 150 mL CCl 4 gelost und auf etwa 15 °C gekiihlt. Uber einen Zeitraum
von etwa 3 h wurde eine Losung von 163 g SbCl,, (1,9 Aquivalente) in 150mL CCI 4 Zuge-
tropft, wobei sich ein grauer Niederschlag bildete. Die Losung wurde iiber Nacht geriihrt
und der Reaktionsfortschritt mittels NMR kontrolliert. Weiteres SbCl, wurde hinzugefiigt,
bis laut NMR sémtliches Ausgangsmaterial verbraucht war (**Si: —42,7 ppm, Ccl,, D,O-
Kapillare) und alles zunichst gebildete 1,3-substituierte Produkt (charakteristisches 2°Si

Signal: —39,5ppm) zu (4) umgesetzt war (10g, 0,12 Aquivalente, in 10 mL CClL).

Etwa drei Stunden nach der letzten Zugabe von SbCl, wurde das Losungsmittel abkon-
densiert, der graue Riickstand dreimal mit Pentan extrahiert (80, 40 und 40 mL) und iiber
eine Umkehrfritte abfiltriert. Das Losungsmittel wurde vom gelben Extrakt abkondensiert
und der feste Riickstand bei RT unter Vakuum getrocknet (107 g, ~93 %). Danach wurde

unter Stickstoff fiir zwei Stunden auf 130 °C erhitzt.

Darauf wurde das Produkt unter Vakuum (0,05 mbar) iiber ein mit einem Heizband um-
wickeltes U-Rohr in einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kolben sublimiert. Eine erste
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Fraktion wurde bis 100°C Badtemperatur geschnitten, sie enthielt etwas farblosen Fest-
stoff in farbloser Fliissigkeit (20g). Der Rest wurde bis 135 °C beinahe vollstdndig tiber-
sublimiert.

Ausbeute: 86g, (75 % d. Th.) Gemisch aus (2) und (4) als farbloser teilkristalliner Fest-
stoff.

Im urspriinglichen Kolben verblieben <1 g eines dunklen, zihen Ols.

NMR (CCl,, D,O-Kapillare, ppm):

29si

(2), Isomer 1 (2), Isomer 2 cis,cis-(4) cis,trans-(4)

16,17 (2) 15,67 (2) 14,64 (3) 15,39 (1)
—-40,01 4 3981 4 37,70 (3) 11,72 (2)
-37,18 (1)
-37,44 (2)

7.3.2. cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (5),
cis,cis-CHS(OH),

Cl Cl OH
NEt3 (5b)
+ - l + (6)
Pentan/H ,0 )
cl Cl HO OH
Cl 4 (5)

(2)

m/g n/mol M/gmol! Aquivalente

(2),(4) 86,0 ~0,215 ~400 1
NEt, 1144 1,13 101,19 5,26
(5) 354,85

In einem Dreihalskolben, ausgestattet mit zwei Tropftrichtern und einem Blasenzéihler,
wurde eine Mischung von 150 mL Wasser und 150 mL Pentan vorgelegt und auf 0°C ge-
kiihlt. Tropftrichter A wurde mit 114,4g (~156mlL, 1,13 mol) Triethylamin befiillt und
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mit Pentan auf ein Volumen von 250 mL aufgefiillt, Tropftrichter B wurde mit 86¢g des
It. Abschnitt 7.3.1 erhaltenen Produktgemisches, gelost in 250 mL trockenem Pentan be-
fiillt. Beide Losungen wurden iiber einen Zeitraum von einer Stunde mit etwa der sel-
ben Geschwindigkeit zum heftig geriihrten Pentan-/Wassergemisch zugetropft. Uber den
Druckausgleich von Tropftrichter B wurde wahrend der gesamten Zutropfzeit Stickstoff
geblasen, um vorzeitige Hydrolyse der Chlorsilane zu vermeiden. Es bildete sich sofort

weilder Niederschlag.

Nachdem die Reaktanten zugetropft waren, wurde das Eisbad entfernt und die Reaktion
weitere drei Stunden bei RT geriihrt. Danach wurde der entstandene Niederschlag iiber
eine Fritte abgetrennt, mit kaltem Wasser, Et,O und zweimal mit Pentan, jeweils ca. 20

mL, gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 8,3g, (8,2 % d. Th.) reines (5) als farbloses Pulver. Kristalle fiir die Roentgen-
diffraktometrie wurden durch isotherme Verdampfung einer THF Losung bei Raumtem-

peratur erhalten.

Schmelzpunkt: 190-191°C (Zersetzung) %,

CH-Analyse (C,H,,0,Si,): [**”!

%C %H

Berechnet 30,46 8,52
Gefunden 30,65 8,09

NMR (C,D,, ppm):
29Si lH 13C
12,41 0,558 -1,13
—47,78 0,512 -5,94
—0,007 -7,53
6,53 (br)

(169] G. FUrpass, Dissertation, Technische Universitdt Graz, 2005.
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IR (KBr, cm™1):
3230 (br, s vOH) ; 2950 (m, v,,CH,) ; 2890 (m, v;CH,)
1400 (m, 6,,CH,) ; 1250 (s, 6,CH,) ; 1190 (br, m, 6SiOH)
816, 779, 759 (s, pCH,) ; 672 (s, vSiMe) ; 638 (w, TOH)
478, 401 (w, vSiSi)

MS (354,081 1g-mol™}):
354,044 (<1) M* ; 353,037 (~1) I:M—H]+ ;
352,059 (~1) [M—2H]* ; 336,069 (10) [M—H,0]* ;
73,04 (100) SiMe}

7.3.3. Decamethyl-2,4,10-trioxatricyclo[3.3.1.137]decasilan (10),

MeSiO3CHS
I\I/Ie
OH _si
NEt; o7/ "o
+ MeSiCl; - 0 + 3 HCI-NEt;
THF
HO OH
(5) (10)

m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente

(5) 414 1,17 354,85 1

MeSiCl, 172 1,15 149,48 1,01

NEt, 678 6,70 101,19 5,74
(10)° 454 1,15 394,95 1
HCI'NEt," 475 3,12 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute

414 mg feingepulvertes (5) wurden bei Raumtemperatur in 30 mL THF suspendiert und
678 mg NEt, zugespritzt. Anschliefend wurden tiber 5min 172mg MeSiCl, in 10 mL THF

zugetropft. Die Reaktionslosung wurde iiber ein Wochenende riihren gelassen.

Das Losungsmittel wurde abkondensiert. Der verbleibende Feststoff wurde zweimal mit
ca. 25 und 10mL Pentan extrahiert und zentrifugiert. Die vereinigten Extrakte wurden

zur Trockene abkondensiert.
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Ausbeute: 461 mg, (97,1 % d. Th.) (10) als farbloser, wachsartiger Feststoff. Fiir Roent-
gendiffraktometrie geeignete Kristalle wurden durch isotherme Verdampfung einer C,D,
Losung bei Raumtemperatur gewonnen.

Schmelzpunkt: 176-179°C (Zersetzung)

NMR (C.D, ppm (Int.)):
29si lH 13C
13,96 (3) 0,571 (3) -0,82 (3)
—45,66 (1) 0,397 ((3) —4,28 (1)

-47,52 (3) 0,181 (1) —-6,41 (3)
0,156 (3) —8,08 (3)

CH-Analyse (C,oH;,0,51,):
% C % H

Berechnet 30,41 7,66
Gefunden 32,11 7,69

MS:
394 (100) M* ; 379 (9) [M—Me]* ; 335 (5) [M—SiOMe]™
73 (100) SiCBH;r
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7.3.4. 1,5,6,6,7,8,8,9,9-Nonamethyl-2,4,10-trioxatricyclo[3.3.1.1 3'7]—
decasilan (9), HSiO;CHS

|
OH A
NEt; o°/ "o
+ HSICl3 - 0 + 3 HCI-NEt3
Pentan
HO OH
(5) 9
m/mg n/mmol M/g-mol-! Aquivalente
(5) 358 1,01 354,85 1
HSiCl, 144 1,06 135,45 1,05
NEt, 585 5,78 101,19 5,7
(9 385 1,01 380,92 1
HCI'NEt,” 417 3,03 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute

385mg feingepulvertes (5) wurden bei 0°C in 40 mL THF suspendiert und 585mg NEt,
zugegeben. Darauf wurden {iber ein Septum 144 mg HSiCl, zugespritzt. Die Reaktion wur-
de iiber Nacht unter Auftauen riihren gelassen. Das Losungsmittel und {iberschiissiges
NEt, wurden am Vakuum entfernt. Der weil3e, feste Riickstand wurde dreimal mit 20, 7
und 12mL Pentan extrahiert und abzentrifugiert, wodurch 385mg (92,3 %) HCI-NEt, er-
halten wurden. Die vereinigten Extrakte wiesen eine leichte Triibung auf, wurden daher

ein weiteres Mal zentrifugiert und anschlie3end zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: 356mg, (92,7 % d. Th.) (9) als farbloser, wachsiger Feststoff. Kristalle fiir
die Roentgendiffraktometrie wurden durch isothermes Verdampfen einer C,D, Losung bei
Raumtemperatur erhalten.

Schmelzpunkt: 134-136°C (Zersetzung)

29si lH 13C
16,09 (3) 0,575 (9) —0,98
NMR (C,Dg, ppm):  —4562 (3) 0,394 (9) —6,40
63,77 (1) 0,138 (9) —8,34
4,707 (1), d°

@ 1.6 =316,91Hz
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IR (ATR, in Substanz, cm™1):
2235 (m, vSiH) ; 2950 (w, v,,CH,) ; 2888 (w, v,CH,)
1404 (W, 6,,CH,) ; 1251, 1237 (m, §,,CH,)
992 (s, v,Si0,) ; 961 (s, v,,Si0O) ; 491 (s, 5,Si0Si)
466 (s, vSiSi)

CH-Analyse (CyH,0,S5i,):
% C % H

Berechnet 28,38 7,41
Gefunden 28,70 7,49

MS:
380 (100) M* ; 365 (16) [M—Me]* ; 305 (58) [M—SiOMe]™"
73 (100) SiMe;r

7.3.5. Decamethyl-3-germa-2,4,10-trioxatricyclo[3.3.1.1%>”]decasilan
(13), MeGeO;CHS

I\I/Ie
OH
Ge
NEt; o7/ o
+ MeGeCly - O + 3 HCI-NEts
THF
HO OH
(5) (13)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 384 1,08 354,85 1.01
MeGeClB 207 1,06 193,98 1
NEt, 639 6,31 101,19 5,95
(13)¢ 466 1,06 439,45 1
HC]-NEtga 438 3,18 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute
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384 mg feingepulvertes (5) wurden in 40 mL THF bei 0°C suspendiert und 639 mg NEt,
zugegeben. Darauf wurden 207 mg MeGeCl, dazugespritzt. Die Reaktion wurde eine Stun-
de gekiihlt geriihrt, auf Raumtemperatur kommen gelassen und eine weitere halbe Stunde
lang geriihrt, dann wird das Losungsmittel abkondensiert. Der feste, farblose Riickstand
wurde zweimal, mit 12 und 10 mL Pentan extrahiert und abzentrifugiert. Die vereinigten
Extrakte wurden zur Trockene eingeengt, in 7 mL Pentan aufgenommen, zentrifugiert und

erneut zur Trockene eingeengt.

Ausbeute: 440 mg, (94,4 % d. Th.) (13) als farbloser, wachsiger Feststoff. Kristalle fiir die
Roentgendiffraktometrie wurden durch isotherme Verdampfung einer C.D, Losung bei

Raumtemperatur geziichtet.

Schmelzpunkt: ca. 180°C (Zersetzung)

NMR (C,D,, ppm):
29si 1H 13C
20,34 0,682 (3) —-0,07 (3)
-47,23 0,489 (3) —-1,35 (1)

0,380 (1) —6,35 (3)
0,201 (3) —8,42 (3)

CH-Analyse (C,,H,,Ge0,Si/):

%C %H

Berechnet 27,33 6,88
Gefunden 26,93 6,85

MS:
438 (9) M* ; 85/87/89 (2,5) GeCH," ; 73 (100) SiMe,




Experimenteller Teil Seite 127

7.3.6. Nonamethyl-2,4,10-trioxa-3-phosphatricyclo[3.3.1.137]decasilan
(17), PO,CHS

OH

P
NEts o7 Yo
+ PCl3 - 0 + 3 HCI-NEt;
Pentan
HO OH
(5) (17)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 528 1,49 354,85 1.03
PCI, 198 1,44 137,33 1
NEt, 565 5,58 101,19 3,88
(17)° 466 1,44 382,80 1
HCI-NEt, 595 4,32 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute

528 mg feingepulvertes (5) wurden bei 0°C mit Pentan versetzt und es wurden 565 mg
NEt, zugegeben. Unter heftigem Rithren wurde im geschlossenen System eine Losung
von 198 mg PCl, in 50mL Pentan iiber einen Zeitraum von zweieinhalb Stunden zuge-
tropft. Es wurde weitere 15 min geriihrt, dann wurde das Reaktionsgemisch ziigig iiber
eine Umkehrfritte abfiltriert, wobei in der Fritte 560 mg (94 %) HCI-NEt, zurtickblieben.

Die zunéachst klare Losung erfuhr bereits nach kurzer Zeit wieder eine Triibung, weshalb
sie zundchst tiber Nacht bei —70°C gelagert wurde. Die Loésung wurde dekantiert und ein
Teil des Feststoffes (60mg) konnte abgetrennt werden. Das Losungsmittel wurde in der

Kalte abkondensiert.
Ausbeute: 420 mg, (90,1 % d. Th.) (17) als farbloser, wachsartiger Feststoff.

Der Feststoff wurde mit 10 mL Pentan extrahiert, abzentrifugiert und ziigig in der Tief-
kiihltruhe bei —70°C kristallisiert. Die dabei ausgefallenen feinen Nadelbiischel wurden
vorsichtig (ohne gesondert zu erwdrmen) wieder gelost und langsam erneut bei —70°C
zur Kristallisation gebracht. Auf diese Weise konnten Kristalle fiir die Rontgendiffrakto-
metrie gewonnen werden. Eine vollstindige Charakterisierung von (17) war aufgrund

dessen Instabilitat nicht moglich.
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NMR (C,D,, ppm):

29si lH 13C

31P

11,78 d* 0,535 —1,29
-46,01 d* 0,372 —6,05
0,117 -8,35

dC

115,47

@ 2j.»=21,72Hz
b 3 Jp=5,75Hz
¢ 3Jp=3,05Hz
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7.3.7. Boran-Addukt von Nonamethyl-2,4,10-trioxa-3-phosphatricyclo-

[3.3.1.1%]decasilan (18) H,B-PO,CHS

OH P
NEts o7 Yo
+ PCl3 - 0 + 3 HCI-NEt3
Pentan
HO OH
(5) (17)
Y
07 o BHTHF
0] -
M Pentan
(18)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 391 1,10 354,85 1
PCl, 153 1,11 137,33 1,01
NEt, 514 5,08 101,19 4,62
(a7)¢ 422 1,44 382,80 1
BH, 3,0 137,65 2,72
(18)* 436 1,10 396,64 1

¢ Theoretische Ausbeute

(17) wurde gemaéls Abschnitt 7.3.6 synthetisiert. Nach Beendeter Zugabe von PCl, wur-
de die Reaktionslosung iiber eine Umkehrfritte abfiltriert. Diese Losung wurde auf 0°C
gekiihlt und tiber 10min 3 mL BH, (1,0m in THF) zugetropft. Dabei bildete sich ein farb-
loser Niederschlag. Die Reaktion wurde 20 min weitergeriihrt, anschlieBend wurde das
Losungsmittel abkondensiert. Der Riickstand wurde in 20 mL Pentan aufgenommen und
zentrifugiert, es verblieben 134 mg (30,7 %) eines farblosen Pulvers. Die vollstdndige Cha-
rakterisierung von (18) war wegen dessen Instabilitdt nicht moglich. Der Versuch, das

Produkt in analoger Weise zu (17) zu kristallisieren, zeitige keinen Erfolg.
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NMR (C,D,, ppm):
29si lH 13C 31P llB
22,25 (¢ 0,411 —-1,81 d° 94,52 m? —38,32 d°

—47,01 d° 0,239 —-7,21
-0,051 —8,65

@2j.»=18,84Hz

b 3 Jp=2,24Hz

¢ 3Jp=3,81Hz

4 FWHM: ~380Hz
¢ 1J,p=118,22Hz

7.3.8. Trilithiumnonamethylcyclohexasilan-cis, cis-1,3-5-olat (21),

Li,0,CHS
OH OLi
+ 3 Buli - +  3BuH |
Pentan
HO OH LiO OLi
(5) (21)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 447 1,26 354,85 1
n-BuLi 191 3,76 64,06 2,98
(21)¢ 370 372,65 0,99
BuH* 173 58,12 2,98

@ Theoretische Ausbeute

447mg (5) wurden bei 0°C in 23 mL Pentan suspendiert und 2,35mL n-BulLi (1,6 M in
Hexanfraktion) mit 4mL Pentan verdiinnt {iber ca. 30 min zugetropft. Dabei klarte die
Losung unter Gasentwicklung fast vollstdndig auf. Nach beendeter Zugabe wurde weitere
10 min geriihrt, dann wurde die Reaktionslosung auf RT kommen gelassen. Die Reakti-
onslosung wurde abzentrifugiert und der klare Uberstand dekantiert. Das Losungsmittel
wurde abkondensiert und der Riickstand aus heifdem THF umkristallisiert. Die erhaltenen
Kristalle waren farblos und wiirfelférmig, allerdings von maRiger Qualitédt (Struktur siehe
Abschnitt 6.6). Ausbeute: ca. 220 mg. Im Feststoff waren ca. 15 % einer zweiten Spezies
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vorhanden, welche sehr dhnliche chemische Verschiebungen wie das Hauptprodukt auf-
weist (NMR-Daten in Klammern). Die Reinigung von (21) war nicht moéglich, weshalb
dieses nicht vollstindig charakterisiert wurde.

NMR (THE D,O-Kapillare, ppm):

29si lH
-0,93 0,589
52,23 0,540
(-0,62) 0,166
(-52,25) (0,533)
(0,157)

7.3.9. Cis,cis-Lithium-1-0x0-3,5-dihydroxynonamethylcyclohexasilano-
lat (25),
LiO,CHS

Das Teilhydrolysat von (21), LiO,CHS (25) wurde nicht gezielt hergestellt. Kristalle von
(25) entstanden beim Versuch, nach Abschnitt 7.3.8 hergestelltes (21) durch isotherme
Verdampfung aus einer THF Losung bei Raumtemperatur in einer Glovebox zu kristalli-

sieren.
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7.3.10. Aluminiumnonamethylcyclohexasilan-cis,cis-1,3,5-olat (26),

ALO,CHS
OH [ 0 ]
+ AIN(TMS),]3 — Al + 3 HMDS
Benzol, RF
HO OH o) O
(5) (26)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 460 1,30 354,85 1
AI[N(TMS),], 700 1,38 508,14 1,06
(26)° 492 1,30 378,81 1
HN(TMS),“ 629 3,90 161,40 3

¢ Theoretische Ausbeute

700 mg AI[N(TMS)Z]3 und 460 mg (5) wurden in festem Zustand in einen Siloxenkolben
eingebracht. Dann wurden 40 mL Benzol hinzugefiigt und die Suspension auf Riickfluss
erhitzt, worauf sie nach einigen Minuten klar wurde. Nach 40-miniitigem Riihren wurde
die Reaktion abkiihlen gelassen und das Losungsmittel abkondensiert, wonach ein zéher,
teils durchsichtiger Feststoff zuriickblieb. Dieser wurde etwa eineinhalb Stunden am Va-
kuum getrocknet. Der Feststoff wurde in wenig Benzol gel6st und im Kiihlschrank bei 4 °C
langsam kristallisiert. Das erstarrte Benzol wurde, sobald es auftaute, mit einer Spritze

vom ausgefallenen Feststoff abgezogen.

Das farblose, kristalline Rohprodukt enthielt drei Verbindungen (26) (Hauptprodukt),
(27) und (28) deren Auftrennung durch Kristallisation nicht moglich war, weshalb diese
nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden. Von (26) und (27) konnten dariiber-
hinaus Kristallstrukturen erhalten werden.
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Verbindung (26)
29si lH 13C

30,43 (1) 0,681 (1) 0,46 (1)
7,80 (2) 0,640 (2) —0,90 (2)

—45,77 (2) 0,548 (1) -5,99 (1)
—48,66 (1) 0,395 (2) —6,53 (2)
0,066 (2) —8,14 (2)

0,035 (1) -8,17 (1)

Verbindung (27)

29si lH 13C
8,09 (2) 0,706 (1) 2,22 (1)
—4,54* (1) 0,585 (2) 0,41 (2)
—4891 (1) 0,569 (1) -5,40 (1)
-50,04 (2) 0,275 (2) -6,40 (2)
0,265 (1) -6,65 (1)
0,245 (2) -8,35 (2)

Verbindung (28)

29Si lH
23,52 (1) 0,685 (2)
—b 0,669 (1)

—4925 (2) 0,503 (1)
—49,77 (1) 0,450 (2)
0,125 (1)
0,109 (2)

2 Breites Signal
b Signal erwartet, jedoch nicht beobachtbar

Tabelle 7.1.: NMR-Daten der drei niedermolekularen Produkte der Umsetzung von

(5) mit AI[N(TMS), ], (C,H,, D,O-Kapillare, ppm (Int)).
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7.3.11. 3-n°>-Cyclopentadienylnonamethyl-2,4,10-trioxa-3-titana-tri-
cyclo[3.3.1.1%7]decasilan (31), CpTiO,CHS

\ %

OH ;
_ NEts o7 ~o
+  CpTiCl3 - o + 3 HCI-NEt3
Benzol M
HO OH
(5) (31)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 440 1,24 354,85 1.03
CpTiCl, 264 1,20 219,33 1
NEt, 437 4,32 101,19 3,60
31)¢ 558 1,20 464,80 1
HCI-NEt," 496 3,60 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute

440 mg feingepulvertes (5) wurden in einem Zentrifugenglas mit Schlenkaufsatz bei Raum-
temperatur in 10mL Benzol suspendiert und 437 mg NEt, zugegeben. Uber ein Septum
wurde eine orangefarbene Losung von 264 mg CpTiCl, in 12mL Benzol {iber einen Zeit-
raum von 15 min zugetropft. Die Reaktionslosung wurde iiber Nacht geriihrt. Das orange-
gelbe Gemisch wurde iiber eine Umkehrfritte abfiltriert, es blieben 520 mg (105 %) eines
gelblichen Feststoffes zuriick, der nicht weiter extrahiert wurde. Das Losungsmittel des
Filtrates wurde am Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt (497 mg, 89,2 %) wurde

aus wenig Benzol in der Hitze umbkristallisiert.

Ausbeute: 214mg, (38,4 % d. Th.) (31) als orange-gelber Feststoff.

NMR (C,D,, ppm):
29Si lH 13C
11,18 0,570 -1,27
-61,60 0,414 -8,08
0,168 -8,10
6,268 115,25
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7.3.12. 1,5,6,6,7,8,8,9,9-Nonamethyl-3-phenyl-2,4,10-trioxatricyclo-
[3.3.1.137]decasilan
(11), PhSiO,CHS

ITh
OH _sie
NEts o’/ O
+ PhSICl3 - 0 + 3 HCI-NEt3
Pentan
HO OH
(5) (11)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 350 0,99 354,85 1
PhSiCl, 210 0,97 215,52 0,99
NEt, ~600 ~6 101,19 ~6
(11)¢ 445 0,97 457,02 0,99
HCI'NEt,” 402 2,92 137,65 2,97

¢ Theoretische Ausbeute

40 mL Pentan und ~600 mg NEt, wurden auf 0°C gekiihlt und 350 mg feingepulvertes (5)
zugegeben. Darauf wurden durch ein Septum iiber 5min 210mg PhSiCl, tropfenweise
mittels einer Spritze zugegeben. Die Reaktionslosung wurde iiber das Wochendende bei
Raumtemperatur rithren gelassen. Die weitere Aufarbeitung erfolgte unter Annahme, dass
das Produkt an der Luft stabil sei, ohne Schutzgas. Die Losung wurde filtriert, zweimal mit
je 3mlL Petrolether gewaschen und das Filtrat am Rotationsverdampfer abkondensiert. Der
erhaltene Riickstand wurde NMR spektroskopisch als hinldnglich reines (11) identifiziert,
auf eine weitere Aufreinigung und Isolierung wurde verzichtet.

NMR des Rohproduktes (C.D,, ppm (Int.))

29si lH 13C
15,75 (3) 0,607 (9) —-0,92 (3)
—46,85 (3) 0,425 (9) —6,58 (3)
—-60,25 (1) 0,189 (9) —-8,26 (3)

7,110 m,(3) -127,71 (2)
7,830 m,(2) —130,00 (1)
—130,45 (1)
—134,64 (2)
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7.3.13. Decamethyl-3-stanna-2,4,10-trioxatricyclo[3.3.1.1 3'7]decasilan
(14), MeSnO,CHS

I\I/Ie
OH
Sn
NEts o7/ ~o
+ MeSnCl3 - o + 3 HCI-NEt3
Pentan
HO OH
(5) (14)
m/mg n/mmol M/g-mol! Aquivalente
(5) 383 1,079 354,85 1
MeSnCl, 266 1,108 215,52 1,03
NEt, 390 3,85 101,19 3,57
(14)° 523 1,079 485,55 1
HCINEt," 446 3,237 137,65 3

¢ Theoretische Ausbeute

383mg (5) wurden bei 10°C in 20mL Pentan suspendiert und 390 mg NEt, zugegeben.
Dann wurde iiber ca. eine Stunde eine Losung von 266 mg MeSnCl, in 20 mL Pentan
zugetropft. Nach einer weiteren halben Stunde wurde die Losung iiber eine Krimmer-
fritte filtriert, das Losungsmittel abkondensiert und am Vakuum getrocknet. Man erhielt
406 mg, 77,6 % eines farblosen Feststoffes, welcher NMR-spektroskopisch als (14) iden-
tifiziert wurde. Das Produkt zersetzte sich beim Versuch, es zu reinigen zu polymerem

Material.

NMR des Rohproduktes (C.D, ppm (Int.))

29Si lH 13C 119Sl.l

23,85 9 0,763 (3) -—1,46 (3) 386,5
—46,35 0,563 (3) —2,20 (1)

0,254 (3) -834 (3)

0,051 (1) -10,84 (3)

¢ Breites Signal
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8. Zusammenfassung

Die elektronischen Eigenschaften sauerstoffsubstituierter, permethylierter Cyclohexasila-
ne wurden mit experimentellen sowie computergestiitzten theoretischen Methoden un-
tersucht, einerseits um besseres Verstdndnis fiir die spektroskopischen Charakteristika
sauerstoffsubstituierter Polysilane zu erlangen, andererseits um die Anwendbarkeit und

Effizienz theoretischer Methoden fiir diese Verbindungsklasse zu evaluieren.

Synthesen. Dazu wurde Dodecamethylcyclohexasilan (1) {iber eine chlorierte Vorstufe

zu cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan 7% (5) umgesetzt!!7",

e T

Si\O O//SI\O

Q il:? it
(10) 9)

r =
Ge P. .

(13) (17) (31)

Abbildung 8.1.: Cis,cis-1,3,5-Trihydroxynonamethylcyclohexasilan (5) und dessen
Derivate. Das Grundgeriist der Verbindungen (10), (9), (13), (17) und (31) weist
eine kéfigartige, an Adamantan erinnernde Struktur auf.

(170] Dieses liegt im Festkorper als Dimer vor, in welchem je zwei Molekiile (5) {iber sechs intermolekulare

H-Briicken miteinander verkniipft sind.
(171] Das entsprechende cis, trans-Isomer (5b) konnte NMR-spektroskopisch beobachtet, jedoch nicht isoliert
werden.
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Die drei Sauerstoffe der auf der selben Seite des Si -Ringes stehenden OH-Gruppen von
(5) konnten unter Einsatz einer Hilfsbase mit trichlorierten Verbindungen zur Reaktion
gebracht und auf diese Weise iiberbriickt werden. So gelang die Synthese der in Abbildung
8.1 dargestellten Verbindungen. Deren adamantanartiges Grundgeriist, in welchem der
Sic-Ring in einer Sesselkonformation fixiert ist, konnte mittels Kristallstrukturanalysen
bestitigt werden. Bei der Reaktion von (5) mit Al[N(TMS)2]3 entstanden hingegen u.a.
zwei Verbindungen (26) bzw. (27) mit ,nicht-adamantanoider” di- bzw. trimerer Struktur,

in welchen der Si;-Ring in ungewohnlichen, verzerrten Sesselformen vorliegt.

Molekiilorbitale. Die Analyse der mittels DFT!7?! berechneten Molekiilorbitalplots der
sauerstoffsubstituierten Cyclohexasilane ergab, dass die besetzten Grenzorbitale haupt-
sachlich aus o, 05, sowie n Beitrdgen bestehen. Die virtuellen Grenzorbitale beste-

* * .
hen aus Tsi0 und Ogic Anteilen.

Absorptionsspektroskopie. Ein Vergleich der UV- Absorptionsspektren von (1), Hydro-
xyundecamethylcyclohexasilan (8) und (5) ergab, dass die Absorptionsbanden mit stei-
gender Zahl der OH-Gruppen am Ring bathochrom verschoben werden. Begleitende DFT
bzw. TDDFT Rechnungen ergaben, dass dies auf eine progressive geringe Destabilisierung

des HOMO bzw. iiberwiegend auf eine Stabilisierung des LUMO zuriickzufiihren ist.

Eine mit DFT durchgefiihrten Konformationsanalyse von (5) zeigte, dass dessen stabilste
monomere Form in der Gasphase eine Sesselstruktur ist, in welcher die all-axial stehenden
OH-Gruppen drei intramolekulare H-Briicken ausbilden. Eine Dimere Struktur, wie sie
auch im Festkorper zu beobachten ist, erwies sich allerdings als bedeutend stabiler. Dies
legte den Schluss nahe, dass fiir die spektroskopische Eigenschaften von (5) in unpolarer
Losung lediglich dieses Dimer zu beriicksichtigen sei. Der Vergleich des experimentellen
UV Absorptionsspektrums mit den Ergebnissen aus den angestellten TDDFT Rechnungen
zeigte allerdings, dass dieses eher einer Mischform der berechneten Spektren dieser zwei

Strukturen entspricht.

Die UV-Spektren der adamantanoiden Derivate (10), (9), (13) und (17) sahen jenen
der Stammverbindung (5) qualitativ sehr dhnlich, die Verdnderung des tiberbriickenden
Substituenten zwischen den Sauerstoffen stellt also eine verhdltnismaRig geringe Stérung
der elektronischen Struktur dar. Fiir die Adamantanoide entfillt die Konformerenproble-

matik, da in diesen Verbindungen der Si,-Ring in der Sesselkonformation fixiert ist, was

(172] Dafiir kam das B3-LYp Funktional und ein TZVP Basissatz zur Anwendung.
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den Vergleich von Rechnung und Experiment erleichtert. Die Lagen der aus den TDDFT
Rechnungen erhaltenen Ubergéinge zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ex-
perimentell beobachteten Banden. Die aus den TDDFT Rechnungen erhaltenen absoluten
bzw. relativen Oszillatorstdrken stimmen jedoch mit dem Experiment schlecht {iberein

und konnen lediglich als grobe Naherung dienen.

Das UV-Spektrum von (31) hat aufgrund der Beteiligung der d-Orbitale des Titans an den

Grenzorbitalen deutlich anderen Charakter als die der restlichen Adamantanoide.

Fluoreszenzspektroskopie. Von den Verbindungen (5), (10), (9), (13), (17) und (31)
wurden Fluoreszenzspektren in unpolarer Losung bei Raumtemperatur aufgenommen. Es
stellte sich heraus, dass lediglich fiir die Si-Kéfige (10) und (9) eindeutig vom Untergrund
unterscheidbare Emissionsbanden zu detektieren waren. Fiir diese Substanzen wurden

geringe Quantenausbeuten von 0,004 7 bzw. 0,007 0 bestimmt.

Die Emissionsmaxima der breiten Emissionsbanden lagen bei 380 bzw. 386 nm und wie-
sen einen grofRen Stokes-Shift von 6820 bzw. 7360cm™! auf, was darauf hindeutet, dass
sich die Geometrien des Grund- bzw. des angeregten Zustandes deutlich voneinander un-

terscheiden.

Mittels TDDFT!7?) bzw. cc2 Rechnungen wurde die Geometrie des ersten angeregten Zu-
standes von (10) optimiert. Die mit TDDFT, B3-LYP erhaltene Geometrie weist eine starke
Verzerrung unter volligem Verlust der Symmetrie des Grundzustandes auf. Bei der An-
regung findet eine ausgeprégte Elektronendichteverschiebung von o;; Orbitalen in o,
und o, Orbitale unter rdumlicher Ladungstrennung statt, mit welcher auch das Dipol-

moment des angeregten Zustandes betrichtlich ansteigt (von 2,17 auf 4,73 D).

Die verwendeten Methoden waren nicht in der Lage, die experimentell ermittelte Emissi-

onsenergie zu reproduzieren und unterschitzten diese deutlich.

(173] Hierfiir wurde ein TZVP Basissatz mit den Funktionalen B-p bzw. B3-LYP verwendet.
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A.1. Elektronische Ubergange der hochenergetischen

Konformere von cis,cis-CHS(OH),

g;fi A/ nm Osz. St. g: Orl:;itlil.e Beitrag / %

la 291,3 1,56x1072 H L 97,4
2a 265,8 1,76 x107® H-1 L 88,4
3a 261,9 536x10° H L+1 76,8

H-2 L 11,9

H-1 L 9,1
4a 261,7 3,33x107° H-2 L 84,9
5a 243,7 3,81x107° H-1 L+1 94,9
6a 237,9 8,59x10% H-2 L+1 95,2
7 a 230,4 4,71x107* H L+2 84,1
8a 2234 1,10x102 H L+3 82,0

Tabelle A.1.: Berechnete UV-Uberginge des cis,cis-CHS (OH), Boot Konformers
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Anhang
g;:'i A /nm Osz. St. E:; Orlzllitie Beitrag / %

la 2874 1,88x10°® H L 95,4
2a 260,0 3,25x10% H L+1 94,8
le 2543 7,56 x107° H-1 L 74,7
2e 231,7 1,94x1072 H-1 L+1 77,5
H L+2 16,0

3e 2285 2,17x10° H L+2 69,5
H-1 L+1 16,3

H L+2 7,9

4e 221,0 2,92x1072 H-2 L 62,0
H-2 L 30,8

Tabelle A.2.: Berechnete UV—Ubergéinge des cis,cis-CHS(OH), Sessel 2 Konformers

Irred. Bet. Orbitale )
0

Darst. A/ nm Osz. St. Bes.  Virt. Beitrag / %
la 2755 1,38x1072 H L 95,8
2a 262,0 1,80x107% H-1 L 88,8
3a 2545 3,94x107% H-2 L 77,5
H L+1 17,1
4a 2524 2,04x102 H L+1 76,0
H-2 L 14,4
5a 242.6 8,42x10% H-1 L+1 92,3
6 a 234,1 5,11x10° H-2 L+1 93,3
7 a 2250 7,23x10% H L+2 88,4
8a 2226 1,55x1072 H-3 L 81,5

Tabelle A.3.: Berechnete UV-Uberginge des cis,cis-CHS (OH), Twist Konformers
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A.2. Elektronische Ubergange von MeSnO,CHS

Irred. Bet. Orbitale )
0,

Darst. A/ nm Osz. St. Bes.  Virt. Beitrag / %
1a2 3546 0,00 H L 98,6
le 307,0 1,34x107% H-1 L 98,7
2a2 281,3 0,00 H L+1 98,5
3a2 261,9 0,00 H L+2 97.3
2e 251,6 9,24x10% H-1 L+1 95,4
3e 246,4 1,88x102 H-2 L 90,2
4e 242,7 2,00 x 1072 H L+3 90,6
S5e 233,0 7,35x1072 H-1 L+2 95,8
6e 223,7 7,73 x107° H L+4 97,3
4a2 2226 0,00 H-1 L+3 95,1
1al 221,8 1,17x1072 H-1 L+3 97,1
7 e 219,4 857x10° H-1 L+3 95,9
2al 215,6 5,18x102 H-3 L 95,1
5a2 2153 0,00 H L+5 87,5
8e 210,4 1,36 x107' H-2 L+1 80,5

Tabelle A.4.: Berechnete elektronische Ubergénge von MeSnO,CHS.
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