Monatshefte fiir Chemie

Chemical Monihly
© by Springer-Verlag 1982

Monatshefte fiir Chemie 113, 129—138 (1982)

Empirische Kraftfeldberechnungen an Cyclosilanen:
Perhalogencyclosilane

Helmut Honig? * und Karl Hassler®

Institut fir Organische Chemie2 und Institut fir Anorganische Chemie?,
Technische Universitit Graz, A-8010 Graz, Osterreich

{ Bingegangen 23. Mai 1981. Angenommen 15. August 1981)

Empirical Force Field Calculations on Perhalocyclosilones

Empirical force field calculations are used to interpret relative energies and
structures of various conformations of perhalocyclotetra-, -penta- and
-hexasilanes. The results are in good agreement with experimental data as far as
they are known. Comparison is made with some carbon analogs.
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Einleitung

Die im Vergleich zu Kohlenstoffverbindungen verminderte thermi-
sche Stabilitdt und erhdhte chemische Reaktivitat von Verbindungen
des Siliciums u.a. gegeniiber Luftsauerstoff, die das Arbeiten unter
Inertgasatmosphire erfordert, haben dazu gefiihrt, dal3 z.Z. nur eine
sehr beschrinkte Anzahl von isocyclischen Siliciumverbindungen
Si, Xo, tberhaupt bekannt und zuginglich sind!. Wahrend tuber die
physikalisch-chemischen Eigenschaften ringférmiger Kohlenstoffver-
bindungen wie konformative Beweglichkeit (z.B. Pseudorotation),
Torsionsbarrieren, energetische Lagen der verschiedenen Ringkonfor-
mationen u. 4. m. bereits umfangreiches Datenmaterial in der Literatur
vorliegt, stehen derartige Untersuchungen fir cyclische Silane noch
weitgehend am Anfang. Erst an einigen wenigen Vertretern wurden
genaue Strukturparameter bestimmt, jene der Perhalogencyclosilane
sind unbekannt. (Ahnliches gilt auch fiir kettenformige Silane
Siy Xoy40.) Lediglich auf Grund von Raman- und IR-Spektren konnte
auf die nicht-planare Struktur der Chlor-, Brom- und Jodeyclosilane
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geschlossen werden?—4. Aussagen tiber die tatsichlich vorliegende Kon-
formation waren naturgemil nicht moglich, weil die Auswahl- und
Abzéhlregeln nur eine héhere Symmetrie auszuschlieflen gestatten,
nach unten zu niedrigen Symmetrien hin aber alle Moglichkeiten
offenlassen. Auch die 2°8i-NMR-Spektroskopie erwies sich als von
geringem diagnostischen Wert5.

Es war daher von Interesse, abzuschétzen, ob sich die perhaloge-
nierten Cyclosilane analog den entsprechenden Kohlenstoffverbindun-
gen verhalten oder ob Umordnungen in der energetischen Hierarchie
der einzelnen Ringkonformationen durch die grofieren Si—Si- und
Si—Halogen-Abstéinde auftreten. Fur die Cyclosilane Si;H;o und SigHyy
konnte gezeigt werden, dafl die energetische Abfolge der einzelnen
Konformeren (G,, C, und Dy, fiir SigH;q, Ds, Cyy, Co und Dy, fiir SigH;,)
jener der entsprechenden Cycloalkane entspricht; lediglich die Energie-
differenzen verkleinern sich®.

Verfahren

Ab initio quantenmechanische Verfahren zur Berechnung von Mole-
kiillen dieser Grofle sind auf Grund des enormen Zeit- und Kern-
speicherbedarfs unanwendbar?. Semiempirische Methoden wie etwa
MINDO/3 — obwohl viel schneller — bendtigen fir total optimierte
Geometrien noch immer einen sehr grolen Rechenaufwand und sind
aulBerdem fiir Verbindungen dieser Art nicht gentigend parametrisierts.
Als Verfahren der Wahl bieten sich empirische Kraftfeldberechnungen
an, welche neben hervorragenden Resultaten an Kohlenwasserstoffen®
auch bereits an verwandten Verbindungen erfolgreich getestet wur-
denl0. Dem verwendeten empirischen Kraftfeldverfahren liegt das
Programm von Allinger (MMI)11 zugrunde. Da in dieser Version weder
die notwendigen Parameter fiir einfache Polysilane noch fiir halo-
genierte Derivate inkorporiert sind, wurden zunéchst die entsprechen-
den GroBen fir einfache und methylierte Polysilane in Anlehnung an
die mit einem alteren Programm durchgefiihrten Arbeiten von Mislow®
anhand der experimentellen Daten optimiert. Da seit der Arbeit von
Mislow einige neue experimentelle Details verdffentlicht wurden bzw.
einige Konformationen und Verbindungen von Interesse nicht in den
Rechnungen enthalten sind, sollen ausgewéhlte Beispiele hier ange-
fiihrt werden. Der Vergleich unserer Resultate mit den Ergebnissen von
Mislow zeigt die gute Ubereinstimmung der beiden Kraftfelder unter-
einander und mit den experimentellen Daten (Tab. 1).

Bei einigen Strukturparametern konnte allerdings mit unserer
Version eine bessere Anniherung an die experimentellen Daten erreicht
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Tabelle 1. Vergleich der berechneten relativen Energien einiger Konformationen
verschiedener Polysilane mit den experimentellen Befunden

E (kJ/mol)
erbindung Konformation* Mislow® diese  experimentell
Arbeit
isilan staggered 0,0 0,0 IR
eclipsed 5.0 50 5,1
[examethyl- staggered 0,0 0,0
isilan eclipsed 4.4 5,0
‘etrasilan anti 0,4 1,3 ESCA?2
gauche 0,0 0,0  ca. gleichpopuliert
rekamethyl- anti 0,0 0,0 NMR, IR3:
strasilan gauche 0,5 23 23
yclopenta- Cy (twist) 0,0 0,0 2-28
Jan C; (envelope) 0,2 0,0  Pseudoration
Dsp, (planar) 7,6 9.9
Yecamethyl- Co 0,0 0,0
yclopentasilan Cq 0,0 0,0
Dsp, 7,9 9.8
'velohexasilan Dy, (chair) 0,0 0,0
D, (twboat) 8.2 9,3 IR, Ra¥: Dy,
Cyy (boat) 9,7 10,4
C, (twist) 17.3 15,0
Cs (envelope) — 15,9
Yodecamethyl- Dgq 0,0 0,0  Rontgenstrukturanalyse!?
yelohexasilan Dy 9,8 10,4  Dgy
Cop 16,0 17,3
Cy 17,2 17,7
C, — 18,9
lexadecamethyl- chair-chair 6,7 8,3 Rontgenstrukturanalyse2®
icyelof3.3.11 hehair-chair 0,0 0,0 hchair-chair
ionasilan hechair-hchair 21,6
boat-boat — 11,56
Jvelotetrasilan puckered — 0.0
planar — 1.1

* Falls sich gewisse Konformationen nicht als lokale Minima erwiesen,
wurden mittels eingeschrankter Beweglichkeit in Ebenen oder durch Symme-

trieoperationen diese Konformationen fixiert.
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werden, wie im folgenden an einigen Beispielen dargestellt werden soll
(Tab. 2).

Wie aus der Tabelle ersichtlich, werden sogar die Si—C-Abstédnde im
Dodecamethyleyclohexagilan!? je nach axialer bzw. equatorialer Stel-
lung im gegensténdlichen Verfahren sowohl im absoluten Wert als auch
im Trend (wenn auch nur durch minimale Unterschiede) besser wieder-
gegeben. Es sei auch noch auf die excellente Ubereinstimmung der
Ergebnisse unserer Version mit der experimentellen Energiedifferenz
zwischen den gauche und anii-Konformeren des Decamethyltetra-
silanes13 — ein Wert der Mislow noch nicht zur Verfiigung stand —
hingewiesen.

Tabelle 2. Vergleich der berechneten Strukturparameter einiger ausgewdhlter
Beisprele mit den experimentellen Daten

Verbindung Parameter* Mislows diese  experimentell
Arbeit
Hexamethyldisilan C—=Si 186,8 187.5 187,730
H—C—-=Si 107 4 108,6 108,730
H—C—H 1114 110,3 110,330
Tetrakis-(trimethyl- Si—Si 234,6 235,8 236,131
silyl)silan C—Si 186.,9 187.7 188,931
Dodecamethyleyclo- Si—Cyq 186,8 187,8 189,712
hexasilan Si—C,, 186,9 187,6 188,112

* Hinheiten: Grad fiur Bindungswinkel, pm fiir Bindungsléngen.

Ergebnisse

Fiir die Berechnung der Parameter, welche zur Behandlung perha-
logenierter Cyclosilane notwendig waren, standen folgende experimen-
telle Daten zur Verfugung: Struktur und Rotationsbarriere von Hexa-
chlordisilan14-16_ 1 2-Dichlortetramethyldisilan!? und Dipolmoment-
untersuchungen an 1,2-Dihalogenotetramethyldisilanen18. Fir das die
relativen Energien der einzelnen Ringkonformationen sehr wesentlich
mitbestimmende X—S8i—Si—X Torsionspotential ergibt sich ein —
wenn auch geringer — negativer V;-Term in der gewihlten Représen-
tation fiir solche Funktionen:

Biorsy = V1/2(1 + cosa) + Va/2 (1—cos2a) + V/2 (1 + cos3a)

Das deutet auf eine schwache attraktive Wechselwirkung der
Halogenatome in ,,eclipsed*‘-Stellung hin. Solche Effekte sind nun
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keineswegs als rein mathematische Artefakte zu betrachten, sonderm
kénnen ohne weiteres durch d-Orbitalwechselwirkungen erklart wer-
den.

Fir die Annahme einer Beteiligung von d-Orbitalen des Siliciums an
der SiCl-Bindung in Form einer (p—d)= Wechselwirkung gibt es
bislang zwar keine zwingenden Grinde, aber doch Anhaltspunkte wie
verkiirzte Bindungsabstinde, aufgeweitete Bindungswinkel oder
anormale Dipolmomentel9.20. Aus Kernquadrupolkopplungskonstan-
ten wurde ein Doppelbindungsanteil am SiCl, zu 30%, am SiBr, zu 269,
berechnet?!, aber auch hier lassen sich die gemessenen Kopplungs-
konstanten verschieden interpretieren, etwa nur mit Hilfe des s-
Charakters der Si—Halogen-Bindung. Da der Doppelbindungsanteil
die Polaritit der Si—Halogen-Bindung vermindert, kénnte man darin
durchaus die Erklarung dafiir suchen, dafl zu stark angesetzte Dipol-
wechselwirkungen zu unverninftigen Geometrien fithren (s. weiter
unten).

Die bei unkritischer Anwendung der so erhaltenen Parameter
errechneten relativen Energien und Strukturen der Perhalocyclopoly-
silane  weisen neben iberraschenden relativen  Stabilitdten
(Cy > C; > Dyy > Dy > Cy,,) auch sehr ungewohnliche Strukturen auf. Bei
naherer Betrachtung zeigte es sich, dafl — offensichtlich, um die
starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu reduzieren — anormale
Bindungslingen und -winkel auftraten, was allen bisherigen experi-
mentellen Befunden widersprochen hitte. Die Dipolwechselwirkungs-
energien waren bei diesen Verbindungen bereits auf die Groflenordnung
der gesamten sterischen Energie angewachsen, was das ,,Ausweichen
auf die Bindungs- und Winkeldeformationen erklérlich machte. Bei
Anwendung von zusitzlichen Einschriankungen der Beweglichkeiten
der einzelnen Halogenatome durch Symmetrieoperationen ergaben sich
die in Tab. 3 zusammengefalten relativen Energien.

Noch immer lagen die Dipolwechselwirkungsenergien in Relation zu
Streck-, Bindungs- und Torsionsenergien tberdurchschnittlich hoch
und die Ergebnisse vor allem an den Perhalogencyclotetrasilanen und
-pentasilanen stimmten nicht mit den experimentellen Befunden aus
Raman und TR24 (Strukturen) tiberein. Uber dhnliche MiBerfolge bei
der Anwendung von empirischen Kraftfeldverfahren auf halogenierte
Cyclen wurde in der Literatur berichtet?2. Die von diesen Autoren
aufgezeigte Moglichkeit der Verwendung von Monopolwechselwirkun-
gen anstelle der Dipolterme ergab in modifizierter Form auch an
Sauerstoffverbindungen ausgezeichnete Ergebnisse?3.

Bei Anwendung dieser Methode und Ersatz der Dipolwechselwir-
kungen durch Interaktionen von Punktladungen, welche aus CNDO/2
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Tabelle 3. Relative Energien der Ringkonformationen von Perhalocyclosilanen bei
Einschluf} der Dipolwechselwirkungsenergien

A E (kJ/mol)
Verbindung Konformation * X=C X=Br X-=I
(S1.X5)g D3, (chair) 9,0 7,6 0,0
D, (twboat) 0,0 0,0 0,4
027) (boat) 17,3 18,8 18,3
Gy (twist) 11,4 13,5 15,6
CS (envelope) 21,2 27,9 23,4
(SiXy)s C;s (envelope) 4,5 3.2 1,7
Cy (twist) 0,0 0,0 0,0
D;p, (planar) 249 275 28,3
(S1X5), Dy (puckered) 0,0 6,0 1,2
Dy, (planar) 1,6 0,0 0,0

* Siehe Anmerkung bei Tabelle 1.

Tabelle 4. Relative Energien der Ringkonformationen von Perhalocyclosilanen bei
Vernachlissigung der Dipolwechselwirkungen und Einschiufs von Punktladungs-

nteraktionen
A E (kJ [mol)

Verbindung Konformation * X=C X=Br X=I
(SiX5)g Dagy (chair) 0,0 0,0 0,0
D, (twboat) 6,6 8,8 11,1

Cs,, (boat) 9,8 14,5 20,4

C, (twist) 144 19,2 21,2

C; (envelope) 15,5 23,6 23.5

(SiXy)5 C; (envelope) 0,0 0,1 0,0
Cy (twist) 0,0 0,0 0,2

Ds;, (planar) 8,7 14.8 20,5

(SiXs), Doy, (puckered) 0,0 0,0 0,0
Dy, (planar) 4,9 2,3 4,6

* Siehe Anmerkung bei Tabelle 1.

Berechnungen erhalten wurden, ergibt sich die in Tabelle 4 gezeigte
Verteilung der relativen Energien der einzelnen Ringkonformationen.

Die hier dargestellten Ergebnisse stimmen nun mit den Resultaten
der Analyse von Raman- und IR-Spektren der Verbindungen iiber-
ein?4. Die Auswertung der Spektren, unterstiitzt durch eine Normal-
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Tabelle 5. Vergleich der berechneten Strukturparameter von Hexachlordisilan und
1,2-Dichlortetramethyldisilan mit den experimentellen Daten

Hexachlordisilan
experimentell:
Parameter * (1955)14 (1958)15 (1975)16 diese
Arbeit,
berechnet
Si—Si 2240 2294 2324 235,1
Si—Cl 201.,0 2014 200,9 201.,9
Si—8i—Cl 109.,5 109,5 109,3%* 109,3
C1—8i—C1 109,5%* 109,5 109,7 109,7
Rotationsbarriere 4.2 4.2 — 4.3
1,2-Dichlortetramethyldisilan
Parameter* exp. (1979)17 diese Arbeit,
berechnet
Si—Si 233,8 234,5
Si—Cl 207,7 201,8
Si—C 186,0 187.6
Si—8i—Cl 1077 109.5
Si—8i—C 109.8 108.6
Egauche_Eanti "‘275 ‘2;3

* Kinheiten: Grad far Bindungswinkel, pm fiir Bindungslangen, k.J/mol
fiir Rotationsbarriere bzw. Energiedifferenzen.
** Nach cos = —cos?« von den Autoren berechnet.

koordinatenanalyse erwies fiir die viergliedrigen Ringe SiyXg (X = Cl,
Br, I) eindeutig das Vorliegen eines nicht-ebenen Ringes und somit Dyy-
Symmetrie. Diese Ergebnisse stehen mit Untersuchungen an perhalo-
genierten Cycloalkanen im Einklang: Die Spektren sowohl des C,Fg als
auch des C,Clg gehorchen den Auswahlregeln der Punktgrappe Dy,;%2,
von C,Ck liegt auBerdem eine Réntgenuntersuchung33 vor, die die
gewinkelte Struktur beweist.

Fir die finf- und sechsgliedrigen Ringe liegen keine Vergleichsdaten
aus der Kohlenstoffchemie vor, die Ubereinstimmung der Rechen-
ergebnisse mit den aus IR- und Raman-Spektren erschlossenen Sym-
metrien scheint uns aber ein deutliches Indiz fiir die VerlaBlichkeit
unserer Rechnungen zu sein.

Ein Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Struktur-
parametern von Hexachlordisilan und 1,2-Dichlortetramethyldisilan
ist in Tab. 5 dargestellt.
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Es ist dabei zu beriicksichtigen, dafl der verhaltnismiaBig kleine
Basisdatensatz experimenteller Strukturdetails der halogenierten Disi-
lane Kompromisse zwischen den aus Hexachlordisilan und 1,2-Dichlor-
tetramethylsilan abgeleiteten GroBen einerseits verlangt, andererseits
die Abstimmung mit dem bereits an einem viel gréfieren Satz an
experimentellen Daten von Polysilanen gepriiften Parametern nicht
vergessen werden darf.

So ist die gegeniiber den experimentellen Werten etwas gréBer
berechnete Si—Si-Bindungslinge im Hexachlordisilan auf Grund der
Ergebnisse aus den unsubstituierten Polysilanen und auch dem 1,2-
Dichlortetramethyldisilan entstanden. Wobei noch angemerkt werden
muB}, daB der Trend der experimentell gefundenen Absténde in Ab-
hiangigkeit vom Publikationsjahr auch deutlich zu gréferen Si—=Si-
Lingen tendiert, was ebenfalls aus der Tabelle ersichtlich ist.

Bei den Si—Cl-Abstidnden wurde wiederum etwas mehr Gewicht auf
die drei iibereinstimmenden Untersuchungen des Hexachlordisilans
gegeniiber der einzelnen Publikation von 1,2-Dichlortetramethyldisilan
gelegt. Ebenso bei den Si—S8i—Cl und Si—Si—C-Bindungswinkeln.
Hauptsichliches Augenmerk wurde auf die moglichst exakte Repro-
duktion der Energieunterschiede der einzelnen Konformeren gelegt, da
diese Voraussagen bei den perhalogenierten Cyclopolysilanen am
meisten interessierten. Kine Tabelle aller in der urspriinglichen Pro-
grammversion nicht enthaltenen Parameter kann von den Autoren auf
Anfrage hin zur Verfiigung gestellt werden.

Diskussion

Die in Tab. 4 zusammengefaliten relativen Energien der Ringkon-
formationen der sechsgliedrigen Ringsysteme zeigen dieselbe Abfolge,
wie sie anch fiir CgH,,, SigHjo und SigM e, gefunden wird (s. Tab. 1). Die
VergroBerung der Substituenten fihrt lediglich zu einem vergréerten
energetischen Abstand der einzelnen Konformationen (iiber die Ergeb-
nisse an den perphenylierten Cyeclosilanen (Siphy),, n =4, 5, 6 wird
noch berichtet34.

Etwas andere Verhiltnisse findet man bei den Cyclopentasilanen.
Der energetische Unterschied zwischen Cy und Cy-Form bleibt nahezu
konstant, je nach Substituent ist die envelope (C;)-Form gegeniiber der
twist (Cy)-Form schwach bevorzugt (Siglyo) bzw. umgekehrt (Si;Bry).
Fiir die restlichen Fiinfringsysteme lassen sich keine energetischen
Abstufungen zwischen C, und C,-Konformationen feststellen (SizHo,
SigM ey und SizClyg).

Cyclotetragilane wurden unseres Wissens bisher mit empirischen
force-field-Methoden nicht behandelt. Unsere Ergebnisse lassen ein-
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deutig einen gefalteten Ring als energetisch giinstigste Konformation
erkennen.

Vollstindige Tabellen der mit unserem force-field berechneten
Strukturparameter kénnen jederzeit von den Autoren angefordert
werden. Da aber tiber Brom- und Iodoligosilane bislang keine Struktur-
befunde in der Literatur vorliegen, konnten wir dafiir nur das an Si,Cly
und SipClMe, ermittelte Kraftfeld entsprechend modifizieren. Dieses
ist aber auf die Wiedergabe der Torsionsbarrieren optimiert worden, go
daf} die berechneten Geometrien mit gréeren Unsicherheiten behaftet
sind.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, daB sich empirische Kraftfeldberech-
nungen sehr gut zur Reproduktion von Struktur und Energie be-
kannter Polysilane und damit auch zur Abschitzung von Konfor-
mationen noch nicht detailliert untersnchter verwandter Verbindungen
eignen. Andererseits konnte deutlich gemacht werden, dafi vor einer
unkritischen Anwendung dieser Verfahren, insbesondere bei polaren
Verbindungen gewarnt werden muf.
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