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Empirical Force Field Calculations on Perhalocyelosilanes 

Empirical force field calculations are used to interpret relative energies and 
structures of various conformations of perhMoeyetotetra-, -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- 
sehe Stabilit~t und erh6hte ehemisehe Reaktivit/~t von Verbindungen 
des Silieiums u.a .  gegenfiber Luftsauerstoff ,  die das Arbeiten unter  
fnertgasatmosph/~re erfordert, haben dazu geffihrt, dab z.Z. nur eine 
sehr besehrSmkte Anzahl von isoeyelisehen Silieiumverbindungen 
SinX2n f iberhaupt bekannt  und zug/~nglieh sind 1. Wghrend fiber die 
physikaliseh-ehemisehen Eigensehaften ringf6rmiger Kohlenstoffver-  
bindungen wie konfbrmat ive  Bewegliehkeit (z.B. Pseudorotation),  
T.orsionsbarrieren, energetisehe Lagen der versehiedenen Ringkonfor- 
mat ionen u./~. m. bereits umfangreiehes Datenmater ia l  in der Li te ra tur  
vorliegt, stehen derartige Untersuehungen ffir eyelisehe Silane noeh 
weitgehend am Anfang. Ers t  an einigen wenigen Vertretern wurden 
genaue S t ruk tu rpa ramete r  bes t immt,  jene der Perhalogeneyelosilane 
sind unbekannt .  (Ahnliehes gilt aueh fiir ket tenf6rmige Silane 
SinXun+~.) Lediglieh auf  Grund yon Raman- und IR-Spek t ren  konnte 
auf  die nieht-planare St ruktur  der Chlor-, Brom- und Jodeyelosilane 
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gesehlossen werden 2-4. Aussagen fiber die tatsgehlieh vorliegende Kon- 
formation waren naturgemg6 nieht m6glich, weil die Auswaht  und 
Abzghlregeln nut  sine h6here Symmetrie auszuschliefien gestatten, 
nach unten zu niedrigen Symmetrien hin aber alle M6glichkeiten 
offenlassen. Auch die 298i-NMR-Spektroskoioie erwies sich als yon 
geringem diagnostischen Weft  5. 

Es war daher yon Interesse, abzusehgtzen, ob sich die perhaloge- 
nierten Cyelosilane analog den entsprechenden Kohlenstoffverbindun- 
t en  verhalten oder ob Umordnungen in der energetischen Hierarehie 
der einzelnen Ringkonformationen durch die grSl3eren Si Si- und 
Si--Halogen-Abst~tnde auftreten. Ffir die Cyelosilane SisH10 und 8i6H12 
konnte gezeigt werden, dab die energetisehe Abfolge der einzelnen 
Konformeren (Ce, Cs und D sh fiir SisH10, De, C~v, C~ und Daa fiir Si6Hle ) 
jener der entspreehenden Cycloalkane entsprieht ; lediglich die Energie- 
differenzen verkleinern sichq 

Verfahren 

A b initio quantenmeehanisehe Verfahren zur Bereehnung yon Mole- 
kfilen dieser GrSl3e sind auf Grund des enormen Zeit- und Kern- 
speieherbedarfs unanwendbar 7. Semiempirisehe Methoden wie etwa 
MINDO/3 - -  obwohl viel sehneller - -  ben6tigen ffir total  optimierte 
Geometrien noeh immer einen sehr grol3en Beehenaufwand und sind 
aul3erdem ffir Verbindungen dieser Art  nieht genfigend parametrisiert  s. 
Als Verfahren der Wahl bieten sieh empirische Kraftfeldberechnungen 
an, welche neben hervorragenden Resultaten an Kohlenwasserstoffen 9 
auch bereits an verwandten Verbindungen erfolgreieh getestet wur- 
den 10. Dem verwendeten empirischen Kraftfeldverfahren liegt das 
Programm yon Allinger (MMI) 11 zugrunde. Da in dieser Version weder 
die notwendigen Parameter  ffir einfache Polysilane noch ffir halo- 
genierte Derivate inkorporiert  sind, wurden zunS~chst dis entspreehen- 
den Gr61~en ffir einfache und methylierte Polysilane in Anlehnung an 
die mit einem ~lteren Programm durehgeffihrten Arbeiten yon Mislow 6 
anhand der experimentellen Daten optimiert.  Da seit der Arbeit yon 
Mislow einige neue experimentelle Details ver6ffentliCht wurden bzw. 
einige Konformationen und Verbindungen von Interesse nieht in den 
I~echnungen enthalten sind, sollen ausgewghlte Beispiele hier ange- 
ffihrt werden. Der Vergleich unserer Resultate mit den Ergebnissen von 
Mislow zeigt die guts Ubereinst immung der beiden Kraftfelder unter- 
einander und mit den experimentellen Daten (Tab. 1). 

Bei einigen St rukturparametern  konnte  allerdings mit unserer 
Version eine bessere Ann~herung an die experimentellen Daten erreieht 
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Tabelle l. Vergleich der berechneten relativen F.nergien einiger Konjbrmationen 
verschiedener Polysilane mit den exloerimentellen Befunden 

E (kJ/mol) 
erbindung Konformation * Mislow 6 diese experimentell 

Arbeit 

~isilan staggered 0,0 0,0 i g  24 
eclipsed 5,0 5,0 5,1 

[examethyl- staggered 0,0 0,0 
isilan eclipsed 4,4 5,0 
'etrasilan anti 0,4 1,3 ESCA 25 

gauche 0,0 0,0 ca. gleichpopuliert 

)ekamethyl- anti 0,0 0,0 NMg, I g  is : 
~trasilan gauche 0,5 2,3 2,3 
yclopenta- C2 (twist) 0,0 0,0 26-2s 
lan Cs (envelope) 0,2 0,0 Pseudoration 

D~h (planar) 7,6 9.9 
)ecamethyl- C2 0.0 0,0 
yclopentasilan Cs 0,0 0,0 

1)~h 7,9 9,8 
!yclohexasilan D3a (chair) 0,0 0,0 

D~ (twboat) 8,2 9,3 IR, RaaS: D3d 
C~v (boat) 9,7 10,4 
Ca (twist) 17,3 15,0 
Cs (envelope) 15,9 

)odecamethyl D3d 0,0 0.0 RSntgenstrukturan alyse 12 
yclohexasilan D 2 9,8 10,4 Dad 

C2v 16,0 17,3 
C2 17,2 17,7 
C, 18,9 

{exadeeamethyl- chair-chair 6,7 8,3 RSntgenstrukturanalyse ~9 
~icyclo[3.3.1] hchair-chair 0,0 0,0 hehair-chair 
~onasilan hchair-hchair 21,6 

boat-boat - -  11,5 
'~yclotetrasilan puckered - -  0,0 

planar 1,1 

* Falls sich gewisse Konformationen nicht als lokale Minima erwiesen, 
wurden mittels eingesehrSmkter Beweglichkeit in Ebenen oder durch Symme- 
trieoperationen diese Konformationen fixiert. 



132 H. HSnig und K. Hassler: 

werden, wie im folgenden an einigen Beispielen dargestellt werden soll 
(Tab. 2). 

Wie aus der Tabelle ersiehtlieh, werden sogar die Si--C-AbstSmde im 
Dodeeamethyleyelohexasilan 12 je naeh axialer bzw. equatorialer Stel- 
lung im gegenst/~ndliehen Verfahren sowohl im absoluten Wert  als aueh 
im Trend (wenn aueh nur dureh minimale Untersehiede) besser wieder- 
gegeben. Es sei aueh noeh auf die exeellente Ubereinstimmung der 
Ergebnisse unserer Version mit der experimentellen Energiedifferenz 
zwisehen den gauche und anti-Konformeren des Deeamethyl tetra-  
silanes la ein Wert  der Mislow noeh nieht zur Verfiigung stand 
hingewiesen. 

Tabelle 2. Vergleich der berechneten Strulcturparameter einiger ausgewiihlter 
Bei~'piele mit den experimentellen Daten 

Verbindung Parameter* Mislow 6 diese experimentell 
Arbeit 

Hexamethyldisilan C Si 186,8 187,5 187,73o 
H--C--Si 107,4 108,6 108,73o 
H--C--H 111,4 110,3 110,330 

Tegrakis-(trimethyl- Si Si 234,6 235,8 236,131 
silyl)silan C Si 186,9 187,7 188,931 
Dodecamethyleyclo- Si--Ceq 186,8 187,8 189,712 
hexasitan Si--Cax 186,9 187,6 188,112 

* Einheiten: Grad fiir Bindungswinkel, pm ftir Bindungsl/ingen. 

Ergebnisse 
Fiir die Bereehnung der Parameter ,  welehe zur Behandlung perha- 

logenierter Cyelosilane notwendig waren, standen folgende experimen- 
telle Daten zur Verffigung : S t ruktur  und Rotationsbarriere yon Hexa- 
chlordisilan 14-16, 1,2-Dichlortetramethyldisilan 17 und Dipolmoment- 
untersuehungen an 1,2-Dihalogenotetramethyldisilanen is. F~r das die 
relativen Energien der einzelnen Ringkonformationen sehr wesentlieh 
mitbest immende X ~ i - - S i - - X  Torsionspotential ergibt sich ein 
wenn aueh geringer - -  negativer V1-Term in der gew~hlten Reprasen- 
tat ion ftir solche Funktionen:  

Etors(~ ) = V1/2 (1 + cos~) + V2/2(1--cos2~)  + Va/2 (1 + cos3~) 

Das deutet  auf eine schwaehe at t rakt ive Wechselwirkung der 
Halogenatome in ,,eclipsed"-Stellung hin. Solche Effekte sind nun 
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keineswegs als rein mathematisehe Artefakte zu betraehten, sondern 
k6nnen ohne weiteres dutch d-Orbitalweehselwirkungen erkl~irt wet- 
den. 

Ffir die Annahme einer Beteiligung yon d-Orbitalen des Silieiums an 
der SiC1-Bindung in Form miner (p d)= Weehselwirkung gibt es 
bislang zwar keine zwingenden Ortinde, abet doeh Anhaltspunkte wie 
verkiirzt, e Bindungsabst~nde, aufgeweitete Bindungswinkel oder 
anormale Dipolmomente 19,~°. Aus Kernquadrupolkopplungskonstan- 
ten wurde ein Doppelbindungsanteil am SIC14 zu 30~o, am SiBr 4 zu 26~o 
bereehnet m, abet aueh hier lassen sieh dim gemessenen Kopplungs- 
konstanten versehieden interpretieren, etwa nur mit Hilfe des s- 
Charakters der Si--Halogen-Bindung. Da der Doppelbindungsanteil 
die PolaritS~t der Si--Ilalogen-Bindung vermindert, kannte man darin 
durehaus die Erkl/irung daftir suehen, dab zu stark angesetzte Dipol- 
weehselwirkungen zu unverniinftigen Oeometrien ftihren (s. weiter 
unten). 

Die bei unkritiseher Anwendung der so erhaltenen Parameter 
erreehneten relativen Energien und Strukturen der Perhaloeyelopoly- 
silane weisen neben tiberra.sehenden relativen StabilifS~ten 
(C2 > C8 > Dad > D2 > C2v) aueh sehr ungew6hnliehe Strukturen auf. Bei 
nSoherer Betraehtung zeigte es sieh, dag - -  offensiehtlieh, um die 
starken Dipol-Dipol-Weehselwirkungen zu reduzieren - -  anormale 
Bindungsl/tngen und -winkel auftraten, was allen bisherigen experi- 
mentellen Befunden widersproehen h/itte. Die Dipolweehselwirkungs- 
energien waren bei diesen Verbindungen bereits auf die Or6genordnung 
der gesamten sterisehen Energie angewaehsen, was das ,,Ausweiehen" 
auf die Bindungs- und Winkeldeformationen erklSMieh maehte. Bei 
Anwendung von zusS~tzliehen Einsehr~inkungen der Bewegliehkeiten 
der einzelnen Halogenatome dureh Symmetrieoperationen ergaben sieh 
die in Tab. 3 zusammengefaftten relativen Energien. 

Noeh immer lagen die Dipolweehselwirkungsenergien in Relation zu 
Streek-, Bindungs- und Torsionsenergien iiberdurehsehnittlieh hoeh 
und die Ergebnisse vor allem an den Perhalogeneyelotetrasilanen und 
-pentasilanen stimmten nieht mit den experimentellen Befunden aus 
Raman und I R ~  (Strukturen) tiberein, t~'ber ~hnliehe Migerfolge bei 
der Anwendung yon empirisehen Kraftfeldverfahren auf halogenierte 
Cyelen wurde in der Literatur beriehtet 22. Die yon diesen Autoren 
aufgezeigte M6gliehkeit der Verwendung yon Monopolweehselwirkun- 
gen anstelle der Dipolterme ergab in modifizierter Form aueh an 
Sauerstoffverbindungen ausgezeiehnete Ergebnisse )a. 

Bei Anwendung dieser Methode und Ersatz der Dipolweehselwir- 
kungen dureh Interaktionen yon Punktladungen, welehe aus CNDO/2 
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Tabelle 3. Relative Energien der Ringkonformationen von Perhalocyclosilanen bei 
Einschlufi der Dipolwechselwirkungsenergien 

Verbindung 

(SIX2)6 

(SiX~)a 

(SIX2)4 

A E (kJ/mol) 
Konformation* X = C1 X = Br X = I 

~, , • . 

Ds~ (chair) 9,0 7,6 0,0 
D 2 (twboat) 0,0 0,0 0,4 
C2v (boat) 17,3 18,8 18,3 
C2 (twist) 11,4 13,5 15,6 
Cs (envelope) 21,2 27,9 23,4 

Cs (envelope) 4,5 3,2 1,7 
Ca (twist) 0,0 0,0 0,0 
D~h (planar) 24,9 27,5 28,3 

D2g (puckered) 0,0 6,0 1,2 
D4h (planar) 1,6 0,0 0,0 

* Siehe Anmerkung bei Tabelle 1. 

Tabelle 4. Relative Energien der Ring]con]brmationen yon Perhalocyelosilanen bei 
Vernachldissigung der Dipolwechselwir]cungen und EinschluJ3 yon Punktladungs- 

interaktionen 

A E (kJ/mol) 
Verbindung Konformation* X = C1 X = Br X = I 

(SIX2)6 D3~ (chair) 0,0 0,0 0,0 
D 2 (twboat) 6,6 8,8 11,1 
C2v (boat) 9,8 14,5 20,4 
C2 (twist) 14,4 19,2 2112 
Cs (envelope) 15,5 23,6 23,5 

(SiX~)5 Cs (envelope) 0,0 0,1 0,0 
C2 (twist) 0,0 0,0 02 
D5h (planar) 8,7 14,8 20,5 

(SIX2)4 D2h (puckered) 0,0 0,0 0,0 
D4h (planar) 4,9 2,3 4,6 

* Siehe Anmerkung bei Tabelle 1. 

Berechnungen erhalten wurden, ergibt sieh die in Tabelle 4 gezeigte 
Verteilung der relativen Energien der einzelnen t l ingkonformationen.  

Die hier dargestellten Ergebnisse s t immen nun mit  den Resul ta ten 
der Analyse yon Raman-  und IR-Spek t ren  der Verbindungen fiber- 
ein 2-4. Die Auswertung der Spektren, unterst i i tz t  dureh 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) j5 (1975) a6 diese 

Arbeit, 
bereehnet 

Si--Si 224,0 
Si--C1 201;0 
Si--Si~C1 109,5 
C1--Si~21 109,5"* 
Rotationsbarriere 4,2 

1,2 Dichlortetramethyldisila'n 
Parameter* 

229,4 232,4 235,1 
20 1,4 200,9 201,9 
109,5 109,3"* 109,3 
t09,5 109,7 109,7 

4,2 --  4,3 

exp. (1979) 17 diese Arbeit, 
bereehnet 

Si--Si 233,8 234,5 
Si--C1 207,7 201,8 
Si--C 186,0 187,6 
Si--Si~C1 107,7 109,5 
Si Si--C 109,8 108,6 
E g a u c h  e - -  Eanti - -  2,5 - -  2,3 

* Einheiten: Grad %r Bindungswinkel, pm f/it BindungslS, ngen, kJ/mot 
fiir I{otationsbarriere bzw. Energiedifferenzen. 

** Naeh cos ~ = --cos 2 a yon den Autoren bereehnet. 

koordinatenanalyse erwies fiir die viergliedrigen ginge Si4X s (X = C1, 
Br, I) eindeutig das Vorliegen eines nieht-ebenen Ringes und somit D2¢- 
Symmetrie. Diese Ergebnisse stehen mit Untersuchungen an perhalo- 
genierten Cyeloalkanen im Einklang : Die Spektren sowohl des C4Fs als 
aueh des C4CI 8 gehorehen den Auswahlregeln der Punktgruppe D2¢32, 
yon C4C18 liegt augerdem eine R6ntgenuntersuehung33 vor, die die 
gewinkelte Struktur  beweist. 

Ffir die ffinf- und seehsgliedrigen Ringe liegen keine Vergleiehsda~t.en 
aus der Kohlenstoffehemie vor, die l~'bereinstimmung der Rechen- 
ergebnisse mit den aus IR-  und Raman-Spektren ersehlossenen Sym- 
metrien seheint uns aber sin deutliehes Indiz ffir die Verl/tBliehkeit 
unserer Reehnungen zu sein. 

Ein Vergleich zwisehen experimentellen und bereehneten Struktur- 
parametern yon Hexaehlordisilan und 1,2-Diehlortetramethyldisilgn 
ist in Tab. 5 d~rgestellt. 
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E s i s t  do;bei z-u berfieksiehtigen, dab der verh£1tnism$1~ig kleine 
Basisdatensatz experimenteller Strukturdetails der halogenierten Disi- 
lane Kompromisse zwischen den aus Hexaehlordisilan und 1,2-Dichlor- 
tetramethylsilan abgeleiteten Gr61~en einerseits verlangt, andererseits 
die Abstimmung mit dem bereits an einem viel gr6f~eren Satz an 
experimentellen Daten von Polysilanen geprfiften Parametern nieht 
vergessen werden darf. 

So ist die gegeniiber den experimentellen Werten etwas grSBer 
berechnete Si--Si-Bindungsl/inge im Hexaehlordisilan auf Grund der 
Ergebnisse aus den unsubstituierten Polysilanen und auch dem 12- 
Dichlortetramethyldisilan entstanden. Wobei noch angemerkt werden 
muft, dab der Trend der experimentell gefundenen Abst~nde in Ab- 
h£ngigkeit vom Publikationsj~hr aueh deutlich zu grSf~eren Si--Si- 
L~ngen tendiert, was ebenfalls aus der T~belle ersichtlich ist. 

Bei den S i~ l -Abs t£nden  wurde wiederum etwas mehr Gewicht auf 
die drei ~ibereinstimmenden Untersuchungen des Hexachlordisilans 
gegenfiber der einzelnen Publikation yon 1,2-Dichlortetramethyldisilan 
gelegt. Ebenso bei den Si--Si C1 und Si Si~-Bindungswinkeln.  
Haupts~iehliches Augenmerk wurde auf die m6gliehst exakte Repro- 
duktion der Energieuntersehiede der einzelnen Konformeren gelegt, da 
diese Voraussagen bei den perhalogenierten Cyclopolysilanen am 
meisten interessierten. Eine Tabelle aller in der urspriinglichen Pro- 
grammversion nieht enthaltenen Parameter kann yon den Autoren auf 
Anfrage hin zur Verftigung gestellt werden. 

Diskussion 

Die in Tab. 4 zusammengefaftten relativen Energien der Ringkon- 
formationen der sechsgliedrigen Ringsysteme zeigen dieselbe Abfolge, 
wie sie auch ffir C6H12, Si6H12 und Si6Mel2 gefunden wird (s. Tab. 1). Die 
Vergr6fterung der Substituenten fiihrt lediglich zu einem vergrSl~erten 
energetisehen Abstand der einzelnen Konformationen (fiber die Ergeb- 
nisse an den perphenylierten Cyclosilanen (Siph2) n, n = 4, 5, 6 wird 
noch beriehtet 34. 

Etwas andere Verhgltnisse findet man bei den Cyclopentasilanen. 
Der energetisehe Unterschied zwisehen Ca und Cs-Form bleibt nahezu 
konstant, je nach Substituent ist die envelope (Cs)-Form gegenfiber der 
twist (C2)-Form sehwach bevorzugt (Si5110) bzw. umgekehrt (SisBrl0). 
Fiir die restlichen Fiinfringsysteme lassen sich keine energetisehen 
Abstufungen zwisehen C2 und C2-Konformationen feststellen (SisH10, 
SisMel0 und 8i5Cl10). 

Cyclotetrasilane wurden unseres Wissens bisher mit empirischen 
foree-field-Methoden nicht behandelt. Unsere Ergebnisse lassen ein- 
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deutig einen gefalteten Ring ads energetisch gfinstigste Konfbrmat ion  
erkennen. 

VollstS~ndige Tabellen der mit  unserem force-field berechneten 
S t ruk tu rpa ramete r  k6nnen jederzeit von den Autoren angefordert  
werden. D~ ~ber/ iber  Brom- und Iodoligosilane bislang keine Struktur-  
befunde in der Li te ra tur  vorliegen, konnten wit daffir nu t  das an Si2C16 
und SieCleMe 4 ermit tel te  Kraf t fe ld  entspreehend modifizieren. Dieses 
ist abet  auf  die Wiedergabe der Torsionsbarrieren optimiert  worden, so 
daft die berechneten Geometrien mit  grSl3eren Unsicherheiten behaftet  
sind. 

Zusammenfassung 

Es konnte  gezeigt werden, dab sich empirische Kraftfeldbereeh 
nungen sehr gut zur Reprodukt ion  yon St ruktur  und Energie be- 
kannte r  Polysilane und damit  auch zur Absehgtzung yon Konfor-  
mat ionen noeh nieht detailliert untersuehter  verwandter  Verbindungen 
eignen. Andererseits konnte  deutlieh gema.cht werden, dal3 vor einer 
unkritischen Anwendung dieser Verfahren, insbesondere bei polaren 
Verbindungen gewarnt  werden mug. 
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