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Semiempirical MO-Calculations on Fluoro- and Fluorohydroxo- 
Compounds o/Silicon 

The series of monomeric silicon compounds containing F 
and/or Oil have been calculated using the CNDO/2 method. 
The energy values obtained prove useful for qualitative discus- 
sion of reactions involving the compounds investigated. 
CNDO/2-valenee force constants have been calculated by two 
different methods. The absolute values arc too high compared 
with experimental values for these compounds, but their 
relative order is reflected correctly. Some predictions have 
been made concerning the spectroscopic data to be expected 
for the hydrolysis products, which have not yet been studied 
experimentally. 

E i n l e i t u n g  

Silieium--Fluor-Verbindungen sind hinsichtlich ihres Reaktions- 
verhaltens und ihrer molekularen Eigensehaften experimentell aus- 
fiihrlich untersueht wordenI-% Die vorliegende ~4r stellt eine kriti- 
sehe Priifung der M6gliehkeiten zur Bereehnung solcher Eigenschaften 
im Rahmen standardisierter semiempirischer SCF-Methoden dar. Im 
ersten Teil der Untersuchungen werden die fiir verschiedene, experimen- 
tell bekannte Hydrolysereaktionen bzw. deren Teilschritte auftretenden 
Reaktionsenergien behandelt, der zweite Teil ist der Berechnung von 
Valenzkraftkonstanten fiir die Molekiilsehwingungen der einzelnen 
Species gewidmet. Neben den experimentell lange bekannten Silieium- 
fluoriden wurden aueh Hydrolyseprodukte wie SiF5OI-I ~- und Si(OH)62- 
sowie der ebenfalls diskutierte Komplex SiFs'OH2- in die Bereehnungen 
einbezogen. 

* ilerrn Prof. Dr. E. Haye/c zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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N e t h o d e  

Da die CNDO/2-Methode s,9 in ihrer urspriingliehen Parametri- 
sierung das zur Zeit gebr/~uchlichste semiempirisehe MO-SCF-Berech- 
nungsverfahren ist, erschien sie fiir die Zweeke dieser Arbeit am 
geeignetsten. Wir verwendeten ein ffir die CDC 3300-Reehenanlage 
der Universits Innsbruek adaptiertes QCPE-141-Programm 1~ das 
zus/~tzlieh die antomatische Optimierung geometriseher Parameter 
nach dem Kriterium der tiefsten Gesamtenergie gestattet. 

Die Bestimmung der Kraftkonstanten aus den quantenchemischen 
Berechnungen wurde naeh zwei Methoden durchgefiihrt : 

1. Die Gesamtenergie des Systems wurde in iiblieher Weise fiir 
mehrere Punkte der Normalkoordinate berechnet und die Wertepaare 
einer Parabel angepagt. Der Parameter der Parabel liefert die gewiinsehte 
Kraftkonstante.  Dieses Verfahren ist ohne extensiven Reehenaufwand 
nut  bei zweiatomigen bzw. hoehsymmetrisehen Molekiilen anwendbar, 
bei denen sigh die den Normalkoordinaten entsprechenden Atomver- 
sehiebungen leieht bereehnen lassen. 

2. Die Gesamtenergie wurde als Funktion der Bindungsl/~nge der 
betre~fenden Bindung and aus der Pal'abel wie oben die Valenzkraft- 
konstante bereehnet. Diese Methode liefert wegen der geringeren totalen 
Ladungsversehiebungen etwas kleinere Werte ftir /. D~ jedoeh die 
Absolutwerte der bei den untersuehten Verbindungen mit der CNDO/2- 
Methode erhaltenen Valenzkraftkonstanten ohnehin zu hoeh liegen, 
stellt dies keine gravierende Einschr/~nkung dar. Anderseits kann man 
erwarten, dag Trends innerhalb einer Reihe ~hnlicher Verbindungen 
riehtig wiedergegeben werden. 

Die Kraftkonstantenbereehnungen wurden mit Hilfe eines I IP 9830 A 
Tisehrechners* durehgeftihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Charakterisierung der untersuchten Verbindungen 

Die nach dem CNDO/2-Verfahren resultierenden Minimumsgeome- 
trien der untersuehten Verbindungen sind, gemeinsam mit den bekann- 
ten experimentellen Werten und der ieweiligen Gesamtenergie, in 
Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Atomabsts zu Silieium sind durchwegs um mehr als 10% 
zu grog, die GrSl3e der Abst&nde relativ zueinander entsprieht jedoeh 

* Das Ger~Lt wurde uns vom Fonds zur F6rderung der wissensehaft- 
lichen Forsehung zur Verf/igung gestellt. 
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Tabe l l e  1. Geometrien und Gesamtenergien 

CAr DO- Min imums-  G e s a m t -  
V e r b i n d u n g  g e o m e t r i e  exp .  Geome~rie  energ ie  

(ha r t r ees )  

SiF4 Ta, S i ~ F  ~ 1,875 A Ta, S i - - F  = 1,54 z~ 7 - -  114,752871 

S i F s -  Daa (trig. B i p y r ~ m i d e )  - -  - -  142,615231 
S i - - F a z  = 1,900 
Si--Feq = 1,890 

SiF62 Oh, S i - - F  = 1,930/i~ Oh, S i - - F  = 1,72 ~ - -  t70 ,233459 
(in Na~SiF6)  6 

S i F s O H  2- C4~, S i - - O  ~ 1,884 A - -  - -  161,667007 
Si - - -Fax = 1,925 z~. 
S i - ~ e q  = 1,970 
O - - H  = 1,025 

S i F 5 O K 2 -  ke in  Mir~imum gegen-  - -  - -  
f iber  S iF5 -  u n d  t t 2 0  

O H -  O - - I - I  ~ 1,025 A O - - I t  = 0,958 ~s - -  18,922153 

F -  - -  - -  - -  27,484129 

* U n t e r  V e r n a c h l / i s s i g u n g  des  S i / O / H - W i n k e l s .  

Tabe l le  2. Bruttoladungen an den Atomen 

V e r b i n d u n g  qsi qF eq qF ax qO qI-I 

SiF4 2,786 7,304 7,304 - -  -- .  
S i F s -  2,972 7,399 7,415 - -  - -  
SiF~ 2- 3,060 7,490 7,490 - -  - -  
S i F s O H  ~- 3,072 %502 7,482 6,465 0,973 

Tabe l l e  3. Berechnete Reaktionsenergien 

R e a k t i o n  E n e r g i e  ( k c a l / ~ o l )  

SiF4 H F -  --> S i F s -  - -  232,5 
S i F s -  H F -  --> SiF62- - -  83,2 
SiF4 H 2 F -  -> SiF62-  - -  315,7 
S i F s - H  O H -  -~ S i F s O H  2- - -  80,4 
SiF62-  .4- 6 O K -  --> S i (OH)62-  4- 6 F H 15,3 
2 S i F s -  -~ Si2F102- - -  116,8 
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im wcsentlichen den experimentellen Bcfunden. Als Ursache der zu 
hohen Bindungsabstande wird die unbefriedigende Parametrisierung 
des Siliciums angenommen, die unter anderem in einer zu hohen Be- 
teiligung yon d-Funktionen an den Bindungen zum Ausdruck kommt. 

In Tab. 2 sind die berechneten Bruttoclektroncndichten ffir die 
einzelnen Molekeln angegeben. Die durch viclf~tltige experimentelle 
Befunde festgestellte Xhnlichkeit der OH-Gruppe mit F wird durch die 
Elektronenpopulation dieser Gruppe im SiFsOH 2- deutlich, die der 
des gcgeniiberliegenden Fluoratoms sehr ~hnlich ist. Die Bruttoladung 
far Si in dieser Verbindung ist nahezu gleich der fiir das Silicium in 
SiFs 2- berechneten. 

2. Reat~tionsenergien 

Wenn such quantenchemische Berechnungen gewShnlich nur die 
Erfassung dcr Beitrage der inneren Energie zur Reaktionsenthalpie 
erlauben, kann - -  auf Grund der Kleinheit yon P .  V gegeniiber dieser - -  
doch eine Abschgtzung der energetischen Grundlagen yon l~caktionen 
getroffen werden. In Tab. 3 sind die fiir verschiedene Komplexbildungs- 
und Hydrolysereaktionen berechnetcn Energiewerte zusammcngestellt. 

Interessant erscheint, daft die Abspaltung eines zweiten F - d o n s  
aus dem SiF62--Komplex ann~hernd dreimal mehr Energie erfordert 
als die Abdissoziation des ersten. Der Energicgewinn bei Anlagerung 
eines 0H-- Ions  an SiFs-, tier nahezu dem Aufwand zur Abspaltung 
yon F -  aus SiFs 2- entspricht, legt wiederum die leichte Bildung dieses 
I-Iydrolyseproduktes nahe, insbesondere, wenn man den Gewinn an 
Solvatationsenergie ffir diese Umsetzung beriicksichtigt (exper. Solva- 
tationsenergien in Wasser: F - :  122 kcal/Mol, OH-:  87 kcal/Moln). Diese 
Unterschiede der Solvatationsenergien kSnnen such die experimentell 
kiirzlich 12 nachgewiesene, intermedi~re Bildung yon Si(OH)62- bei der 
Hydrolyse erklaren: nach den Berechnungen verl~uft diese Reaktion 
zwar endotherm, doch wird die notwendige Energie (15,3 kcal/Mol) 
yore Gewinn an Solvatationsenergie (210 kcal/Mol) welt iiberkompen- 
siert. 

Die Berechnung des ebenfalls in Tab. 3 angefiihrten Adduktes 
zweier SiFs--Ionen, des Si2F102 , in eincr angenommenen Geometrie, 
in der zwei Oktaeder fiber Briicken-Fluor-Atome (Si--F-Abstand: 
1,93 A) miteinander verbunden sind, ergab eine Stabilisierungsenergie 
von etwa i20kcal/Mol, was der postulierten is Existenz derartiger 
Addukte einige Wahrscheinlichkeit zukommen laftt. Anderseits ist 
jedoch zu erwarten, daft das CNDO/2-Verfahren in diesem Fall, wie 
zumeist bei Bildung ringfSrmiger Strukturen, eine zu hohe Stabili- 
sierungsenergie liefert. 
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3. Kra/tlconstanten 

a) Silicium--Fluor- Verbindungen 

Die Va l enzk ra f t kons t an t en  der  S i - - F - B i n d u n g e n  in SiF4, S iF5-  und  
SiF62- wurden  naeh  der  Methode  1 berechne t  (Tab. 4). W s  die 
Abso lu twer t e  der  K o n s t a n t e n  e twa  20- -30~o hSher  l iegen Ms die 
beobaeh te ten ,  wird  der  T rend  r ieh t ig  wiedergegeben.  Die  aus den  

Tabelle 4. Kra/tkonstanten und Frequenzen /i~r Valenzschwingungen der 
Si~F-Verbindungen. ] in mdyn/A, ~ in cm -1 

Verbindung Schwingung /her .  * /beob. Vber. Ybeob. 

SiF4 S i - - F  5,00 6,3315 866 80015 
SiF5- S i - -Fax  4,60 - -  831 708 a 

Si--Feq 3,87 - -  762 519 a 
SiF62- S i - - F  4,40 3,015 812 6605 

* Methode 1. 

Tabelle 5. Kra/tkonstanten und Frequenzen /i~r Si~-F--O-Verbindungen. 
/ in mdyn/~, v in cm -1 

Verbindung Schwingung /bet. * /beob. ~ber. Vbeob. 

SiFsOH 2- Si - -Fex 3,66 - -  74i 6554 Si--Feq 3,57 - -  732 
Si - -O 3,93 - -  794 - -  

SiF62- S i - - F  3,80 3,015 755 660 s 
Si(OH)62- S i - -O 2,70 - -  636 - -  

* 3/fethode 2. 

CNDO-Kraftkonstanten un te r  Vernachls  aller Wechselwirkungs-  
gl ieder  bereehne ten  Wel lenzah len  zeigen dasselbe Bi ld  (Abb. 1). 

b) Silicium--Fluor--Sauersto]/- Verbindungen 

Fi i r  das  als H y d r o l y s e p r o d u k t  yon  SiF62- und  als R e a k t i o n s p r o d u k t  
von S i F s -  m i t  H 2 0  gefundene SiFDOH 2- wurden  die Va leazk ra f tkon-  
s t an t en  der  Si - -Feq,  S i - - F a x  und  S i - - O - B i n d u n g e n  nach  Methode  2 
bereehne t  (Tab. 5). 

W i e d e r u m  liefert  das  CNDO-Verfahren etwas  zu hohe  W e r t e  f i i r / ,  
wfi.hrend der  T rend  r icht ig  wiedergegeben wird.  S i - - F a x  und  S i - -Feq  
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sind im Raman-Spektrum nieht unterseheidbar, die im Bereieh von 
700--800 cm -1 vermutetea Si--O-Schwingungen konnten experimentell 
nieht getunden werden a. Die Annahme, dag vsi o etwa 50--100 em 1 
gegenfiber ~Si-F zu h6heren Wellenzahlen hin versehoben ist, wird 
auger durch die hier beriehteten Ergebnisse auch dureh die Tatsache 
untermauert, dab diese Versehiebung auch beim System TeF6--TeF50H 
auftritt, we ~Te-O als sehr sehwache Bande im analogen Bereieh des 
Raman-Spektrums gefunden wird 14. 

90D 

8oo /._ ~G-mx/ 

7OO 
I I I 

soo 8oo zJo sos g)o "~,o~ ~-] 

Abb. 1. CNDO/2-bereehnete  und beobaehtete Frequenzen f/it 
die Si~-Valenzschwingungen der Silieiumfluoride 

Ftir das als Zwischenprodukt bei der Hydrolyse yon SiF62- auf- 
tretende 1~ Si(OH)62-, dessen IR- und Raman-Spektrum nieht bekannt 
sind, lassen die Bereehnungen erwarten, dab die der Si--O-Va]enz- 
schwingung entsprechende Bande etwa 50--100 cm -1 unterhalb der 
Si--F-Bande des SiF62- liegen wird. Analog liegt die ~1 der Orthotellur- 
s/kure Te(OH)6 mit 647 cm -1 53 Wellenzahlen unter der ,1 yon TeF6 
(701 cm-1) 15. Es fi~llt auf, dab /si-o in Si(OH)62- kleiner ist Ms in 
SiF5OH 2-. Die Ursache ist vermutlieh in der Kern--Kern-AbstoBung 
zu suchen, wobei im Si(OH)62- die Wasserstoffkerne gr5gere Si--O-Ab- 
st~nde und damit kleinere Kraftkonstanten bedingen. 
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