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bindungen und ihren Hydrolyseprodukten
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Semiempirical MO-Calculations on Fluoro- and Fluorohydroxo-
Compounds of Silicon

The series of monomeric silicon compounds containing F
and/or OH 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-valence force constants have been calculated by two
different methods. The absolute values are 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.

Einleitung

Silicium—Fluor-Verbindungen sind hinsichtlich ihres Reaktions-
verhaltens und ihrer molekularen Eigenschaften experimentell aus-
fithrlich untersucht worden~7. Die vorliegende Arbeit stellt eine kriti-
sche Priifung der Moglichkeiten zur Berechnung 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 Molekiilschwingungen der einzelnen
Species gewidmet. Neben den experimentell lange bekannten Silicium-
fluoriden wurden auch Hydrolyseprodukte wie SiF;0H2- und Si(OH)g2-
sowie der ebenfalls diskutierte Komplex SiF5-OHs~ in die Berechnungen

* Herrn Prof. Dr. E. Hayek zum 70. Geburtstag gewidmet.



816 K. Kleboth und B. M. Rode:

Methode

Da die CNDO|2-Methode®:® in ihrer urspriinglichen Parametri-
sierung das zur Zeit gebrauchlichste semiempirische MO-SCF-Berech-
nungsverfahren ist, erschien sie fiir die Zwecke dieser Arbeit am
geeignetsten. Wir verwendeten ein fir die CDC 3300-Rechenanlage
der Universitdt Innsbruck adaptiertes QCPE-141-Programm??, das
zusétzlich die automatische Optimierung geometrischer Parameter
nach dem Kriterium der tiefsten Gesamtenergie gestattet.

Die Bestimmung der Kraftkonstanten aus den quantenchemischen
Berechnungen wurde nach zwei Methoden durchgefithrt:

1. Die Gesamtenergie des Systems wurde in tblicher Weise fiir
mehrere Punkte der Normalkoordinate berechnet und die Wertepaare
einer Parabel angepaBt. Der Parameter der Parabel liefert die gewiinschte
Kraftkonstante. Dieses Verfahren ist ohne extensiven Rechenaufwand
nur bei zweiatomigen bzw. hochsymmetrischen Molekiilen anwendbar,
bei denen sich die den Normalkoordinaten entsprechenden Atomrver-
schiebungen leicht berechnen lassen.

2. Die Gesamtenergie wurde als Funktion der Bindungslinge der
betretfenden Bindung und aus der Parabel wie oben die Valenzkraft-
konstante berechnet. Diese Methode liefert wegen der geringeren totalen
Ladungsverschiebungen etwas kleinere Werte fiir f. Da jedoch die
Absolutwerte der bei den untersuchten Verbindungen mit der CN.DO/2-
Methode erhaltenen Valenzkraftkonstanten ohnehin zu hoch liegen,
stellt dies keine gravierende Einschriankung dar. Anderseits kann man
erwarten, daf3 Trends innerhalb einer Reihe &hnlicher Verbindungen
richtig wiedergegeben werden.

Die Kraftkonstantenberechnungen wurden mit Hilfe eines HP 9830 A
Tischrechners * durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

1. Charakterisierung der untersuchten Verbindungen

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

Die Atomabstinde zu Silicium sind durchwegs um mehr als 109,
zu groB, die GréBe der Abstiande relativ zueinander entspricht jedoch

* Das Gerdt wurde uns vom Fonds zur Foérderung der wissenschaft-
lichen Forschung zur Verfiigung gestellt.
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Tabelle 1. Geometrien und Gesamtenergien
. Gesamb-
V DO- -
Verbindung CNDO Mmlmums exp. Geometrie energie
geometrie
(hartrees)
SiF, Ta, 8i—F = 1,875 8 Tq, 8i—F = 1,54 A7 — 114,752871
SiFs~ Day (trig. Bipyramide) — — 142,615231
Si—F4z = 1,900 A
Si—F. = 1,890 A
SiFg2 On, Si—F = 1,030 4 04, 8i—F = 1,724 — 170,233459
(in NazSiFﬁ) 6

SiFs0H2z-  Cf, 8i—0 == 1,884 & —
Si—F.. = 1,925 A
Si—Feq = 1,970 A
O—H = 1,025 A

SiF;0Hs~ kein Minimum gegen- —
iber SiF5~ und H20

— 161.667007

OH- O—H = 1,025 4 O-—-H = 0,058 A6 — 18,922153
F- — — — 27,484129
* Unter Vernachlassigung des Si/O/H-Winkels.

Tabelle 2. Bruttoladungen an den Atomen
Verbindung gsi 9%, . g0 qu
SiF4 2,786 7,304 7,304 — —_
SilFs~ 2,972 7,399 7,415 — —
SiFg2- 3,060 7,490 7,490 — —
SiFsO0H2- 3,072 7,502 7,482 6,465 0,973

Tabelle 3. Berechnete Reaktionsenergien

Reaktion Energie (kcal/Mol)

Siky + F- — SiF5- -— 232,5
SiFsz~ + F- — SiFg2- — 83,2
SiFy -+ 2 B~ - SiFg2— — 318,7
SiFs~4+ OH- - SiF;0H?2- — 80,4
SiFe2~ + 6 OH~ _ Si(OH)e2~ +~ 6 T~ 4+ 15,3
2 SiFgﬁ — Sl'zFloZ_ —_ 116,8
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im wesentlichen den experimentellen Befunden. Als Ursache der zu
hohen Bindungsabstinde wird die unbefriedigende Parametrisierung
des Siliciums angenommen, die unter anderem in einer zu hohen Be-
teiligung von d-Funktionen an den Bindungen zum Ausdruck kommt.

In Tab.2 sind die berechneten Bruttoelektronendichten fiir die
einzelnen Molekeln angegeben. Die durch vielfiltige experimentelle
Befunde festgestellte Ahnlichkeit der OH-Gruppe mit F wird durch die
Elektronenpopulation dieser Gruppe im SiF50H2- deutlich, die der
des gegeniiberliegenden Fluoratoms sehr dhnlich ist. Die Bruttoladung
fir Si in dieser Verbindung ist nahezu gleich der fiir das Silicium in
SiF¢2~ berechneten.

2. Reaktionsenergien

Wenn auch quantenchemische Berechnungen gewohnlich nur die
Erfassung der Beitrage der inneren Energie zur Reaktionsenthalpie
erlauben, kann — auf Grund der Kleinheit von P - V gegeniiber dieser —
doch eine Abschitzung der energetischen Grundlagen von Reaktionen
getroffen werden. In Tab. 3 sind die fiir verschiedene Komplexbildungs-
und Hydrolysereaktionen berechneten Energiewerte zusammengestellt.

Interessant erscheint, daf die Abspaltung eines zweiten F--Jons
aus dem SiF¢2—-Komplex annidhernd dreimal mehr Energie erfordert
als die Abdissoziation des ersten. Der Energiegewinn bei Anlagerung
eines OH~-Ions an SiFs~, der nahezu dem Aufwand zur Abspaltung
von F- aus SiFg2~ entspricht, legt wiederum die leichte Bildung dieses
Hydrolyseproduktes nahe, insbesondere, wenn man den Gewinn an
Solvatationsenergie fiir diese Umsetzung beriicksichtigt (exper. Solva-
tationsenergien in Wasser: F~: 122 keal/Mol, OH~: 87 kcal/Mol11). Diese
Unterschiede der Solvatationsenergien kénnen auch die experimentell
kiirzlich'? nachgewiesene, intermedidre Bildung von Si{(OH)¢2~ bei der
Hydrolyse erklaren: nach den Berechnungen verlauft diese Reaktion
zwar endotherm, doch wird die notwendige Energie (15,3 kcal/Mol)
vom Gewinn an Solvatationsenergie (210 kcal/Mol) weit tiberkompen-
siert.

Die Berechnung des ebenfalls in Tab.3 angefithrten Adduktes
zwejer SiFs~—-Tonen, des SigF192-, in einer angenommenen Geometrie,
in der zwei Oktaeder iiber Briicken-Fiuor-Atome (Si—F-Abstand:
1,93 A) miteinander verbunden sind, ergab eine Stabilisierungsenergie
von etwa 120 kecal/Mol, was der postulierten!® Existenz derartiger
Addukte einige Wahrscheinlichkeit zukommen 188t. Anderseits ist
jedoch zu erwarten, dall das CNDO/2-Verfahren in diesem Fall, wie
zumeist bel Bildung ringférmiger Strukturen, eine zu hohe Stabili-
sierungsenergie liefert.
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3. Kraftkonstanten
a) Silicium— Fluor-Verbindungen

Die Valenzkraftkonstanten der Si—F-Bindungen in SiFy, SiF;~ und
SiFg2~ wurden nach der Methode 1 berechnet (Tab.4). Wiahrend die
Absolutwerte der Konstanten etwa 20—309, héher liegen als die
beobachteten, wird der Trend richtig wiedergegeben. Die aus den

Tabelle 4. Kraftkonstanten wund Frequenzen fir Valenzschwingungen der
Si—F-Verbindungen. f in mdyn/4, v in em~1

Verbindung Schwingung foer. * fbeon. Vper.

Vbeob.

SiFy Si—F 5,00 6,3315 866 80015

SiFs5~ Si—Foz 4,60 — 831 7083

Si—Feq 3,87 —_— 762 5193

SiFg2— Si—F 4,40 3,015 812 6605
* Methode 1.

Tabelle 5. Kraftkonstanten und Frequenzen fir Si—F-—O-Verbindungen.
fen mdyn/A4, v in ecm—1

Verbindung Schwingung foer. * fbeon. Vber. Vbeob.
SiF;OH2- Si—Fez 3,66 — 741 6554
Si—Feq 3,57 — 732
Si—O0 3,93 — 794 —_—
SiFg2— Si—F 3,80 3,013 755 6605
Si(OH)g2~ Si—0 2,70 — 636 —
* Methode 2.

CNDO-Kraftkonstanten unter Vernachlissigung aller Wechselwirkungs-
glieder berechneten Wellenzahlen zeigen dasselbe Bild (Abb. 1).

b) Silicium— Fluor—Sauerstoff- Verbindungen

Fiir das als Hydrolyseprodukt von SiFg¢2~ und als Reaktionsprodukt
von SiF5~ mit HyO gefundene SiF50H2- wurden die Valenzkraftkon-
stanten der Si—F,y, Si—Fy; und Si—O-Bindungen nach Methode 2
berechnet (Tab. 5).

Wiederum liefert das CNDO-Verfahren etwas zu hohe Werte fiir £,
wihrend der Trend richtig wiedergegeben wird. Si—F,, und Si—F,,
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sind im Raman-Spektrum nicht unterscheidbar, die im Bereich von
700—800 cm~! vermuteten Si—O-Schwingungen konnten experimentell
nicht gefunden werden?. Die Annahme, daBl vs; o etwa 50—100 cm~!
gegeniiber vgi—r zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben ist, wird
auBer durch die hier berichteten Ergebnisse auch durch die Tatsache
untermauert, daB diese Verschiebung auch beim System TeFs—TeF;0H
auftritt, wo vre_o als sehr schwache Bande im analogen Bereich des
Raman-Spektrums gefunden wird 4,

Vi Lo/
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Abb. 1. CNDO/2-berechnete und beobachtete Frequenzen fir
die Si—F-Valenzschwingungen der Siliciumfluoride

Fiir das als Zwischenprodukt bei der Hydrolyse von SiFe¢2~ auf-
tretende® Si(OH)g2-, dessen IR- und Raman-Spektrum nicht bekannt
sind, lassen die Berechnungen erwarten, dafll die der Si—O-Valenz-
schwingung entsprechende Bande etwa 50—100 cm~! unterhalb der
Si-—F-Bande des SiF¢2- liegen wird. Analog liegt die vy der Orthotellur-
sdure Te(OH)g mit 647 cm~1 53 Wellenzahlen unter der vi von TeFq
(701 cm~1)15, Es fallt auf, da fs;—0 in Si(OH)e2~ kleiner ist als in
SiF;0H2~. Die Ursache ist vermutlich in der Kern—Kern-Abstofung
zu suchen, wobei im Si(OH)¢2~ die Wasserstoffkerne grofere Si—O0-Ab-
stande und damit kleinere Kraftkonstanten bedingen.
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