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Einleitung 1

1 EINLEITUNG

Si - Silicium ist nach Sauerstoff das haufigste Element der Erdkruste. Hauptsachlich ist esin
anorganischen Verbindungen wie Quarze oder Silicate zu finden, wohingegen in nattrlichen,
bioorganischen Verbindungen Silicium meist sehr gering vertreten ist. Daher ist der
Siliciumanteil in hoheren Organismen sehr klein, so z.B. beim Menschen etwa bei 1/1000 %.
Durch diese Erkenntnis taucht die Frage auf, warum die Natur das reichlich vorhandene
Silicium nicht als Baustoff fiir Molekile htherer Organismen verwendet. Sind diese Silicium-
organo-Verbindungen etwa biologisch unwirksam, d.h. haben sie keinen Einflud auf
physiologische Prozesse und sie sind somit nicht fiir biologische Abl&ufe geeignet?

Im ersten Drittel unseres Jahrhunderts gelang es erstmalig, Verbindungen mit Si-Si und Si-H,
die in der Natur nicht zu finden sind, herzustellen. So waren z.B. 1863 Friedel und Crafts,
1874 Ladenburg und 1885 Polis einige der ersten Siliciumchemiker. Durch die sich
entwickelten Synthesemoglichkeiten in der Siliciumchemie sind mittlerwelle tausende an
Substanzen bekannt. Anhand dieser Vielzahl von neuen siliciumhaltigen Verbindungen wurde
die Frage der biologischen Unwirksamkeit erneut intensiver untersucht.

Bis vor etwa 35 Jahren wurden diese Substanzklasse al's biologisch unwirksam eingestuft, was
sich in der Verwendung von Silicon-Kunstoffen in verschiedenen Bereichen der Medizin
(kiinstliche Blutgefél3e) oder der Pharmazie/Kosmetik (Salbengrundlage) wiederspiegelte.
Diese verwendeten Silicium-Kunststoffe enthalten Si-O-Si-Ketten, sie haben bemerkenswerte
physikochemische Eigenschaften und sind vor allem physiologisch indifferent. Falsch wére
jedoch jetzt von dieser biologischen Indifferenz der Silicone auf die biologische
Unwirksamkeit der Organosilicium-Verbindungen zu schlief3en.

Anfang 1960 wurde voneinander unabhangig von C.L. Frye und A.B. Finestone erstmalig
Silatrane (vgl. spater) in den USA synthetisiert [1]. 1963 entdeckte M.G. Voronkov ihre
ungewdhnlich hohe Toxizitét (je nach Art des Restes zum Teil giftiger als Blausaure oder
Strychnin) [1]. Bereits 1971 hat Voronkov das Buch ,, Silizium und Leben® verfaldt, in dem er
Silicium as biophilen Stoff bezeichnet. Die deutsche Ubersetzung ist 1975 erschienen [1].
Allein zwischen der russischen Erstausgabe und der deutschen Ubersetzung wurde entdeckt,
dass ein Fehlen von Silicium im Futter oder Trinkwasser das Wachstum von Tieren hemmt
und zu Krankheiten fuhrt. Ebenso fanden russische Forscher, dass bestimmte Si-organische
Verbindungen antiddematdse Wirkungen haben oder das Wachstum von Haaren oder Wolle

in erstaunlichem Mal3e verstarken.



2 Einleitung

Vor alem aber durch die Entdeckung der Silatrane entwickelten sich gezielt verschiedene

Hauptforschungsrichtungen in der Bio-Organosiliciumchemie [2]: Synthesen von Substanzen,

a) von denen es keine organischen Analoga gibt, oder noch nicht biologisch untersucht
worden sind,

b) in denen eine Organosilylgruppe ein H-Atom oder auch eine andere Gruppe einer
bioaktiven organischen Verbindung ersetzt,

c) die sila-substituierte Derivate von bekannten bioaktiven, organischen Verbindungen
darstellen.

Als Beispiele sollen hier nur kurz die Silatrane (Gruppe @) und die Testosterone (Gruppe b)

erwahnt werden.
gz CH; O-R
H, \ H, Testosterone
Cqf\ __-cC
/ N \ CHs
H2C\H2C l /CH2
O\\S-/O
. |
Silatrane /|
© 0
R

Abbildung 1.1: Beispiele fur bioaktive Organo-Siliciumverbindungen

Das Silatran mit R = para-Chlorphenyl wird in den USA auf Grund seiner hohen
Priméartoxizitdt als Mittel zur Bekampfung der Nagetiere verwendet. In den Koérpern der
getbteten Nagern wird es leicht durch hydrolytische Spaltung der Si-O-Bindung inaktiviert
und stellt somit keine Gefahr mehr fir die weitere Nahrungskette dar.

Durch den Ersatz eines aktiven Wasserstoffatoms in OH- und NH-haltigen Verbindungen
durch eine Organosilylgruppe werden die O- und N-Derivate z.B. lipophiler und kénnen so
leichter und damit schneller lipophile Zellmembranen durchdringen und dann in der Zelle
durch Hydrolyse den eigentlichen Wirkstoff freisetzen. Daher werden solche slylierten
Pharmaka auch als ,, Propharmaka“ bezeichnet. Damit kann z.B. die erhohte Wirksamkeit des
O-Trimethylsilyltestosteron (R = SiMes) gegenuber dem normalen Testosteron (R = H)
erklart werden.

Neuere Arbeiten Uber das Thema Silicium und dessen Derivate in der Natur sollen hier nur
kurz erwéhnt werden. So versuchten z.B. 1986 Birchall und Espie [3] die Wirkungsweise von

bestimmten Silicium-Verbindungen im Organismus zu erkléren. Zu dem Thema Silicium-
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Verbindungen in biologischen Prozessen wurden eine Vielzahl an Arbeiten vertffentlicht,
siehe z.B. [4-10]. Viele Abhandlungen Uber die Toxikologie des Siliciums, wie z.B. [11-15],
werden in der Literatur berichtet. Darunter eine grof3e Anzahl, die auf die Gefahrlichkeit
mancher Silicon-Brustimplantate in der Schonheitschirurgie hinweisen. Aber nicht nur die
Giftigkeit vieler Silicium-Verbindungen wurde untersucht, sondern auch ihre Verwendung als
Pharmaka [16-21].

Im Zuge all dieser Untersuchungen wurde entdeckt, dass NH-V erbindungen, also organische
Amine im Allgemeinen eine pharmakologische Aktivitét [22] besitzen. Dies schliefdt auch die
Organosilicium-Aminverbindungen mit ein. Eines der ersten untersuchten Silylamine war ein
o-Silylalkylamin:  (C;Hs0),Si(CHz)-(CH2)4-NH,, welches eine  unwahrscheinlich  hohe
Toxizitét aufweist. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Vielzahl an Silylaminen
mit jeweils unterschiedlichsten biologischen Wirkungen existieren. Darunter befinden sich
jedoch vergleichsweise wenige, die eine direkte Si-N-Bindung besitzen. Einige der bereits

bekannten Beispiele sind nachfolgend dargestellt:

I R, I CHs cHy  Re Il ¢
NE=N —N—S—R, OC ‘N—s{%CHs \I: \Si/Rl
\R3 a’ \CH3 CHs N/ \Rz
IV V
(SiMe3)—O cl
(SiMes) N
\O \(SiMe3) cl
N—(SiMej3)

Abbildung 1.2: Si-N-Verbindungen mit bekannter biologischer Wirksamkeit

1965 wurde z.B. von Rihimann und Mitarbeitern [23] bei einer Reihe von Silanylaziden
(I; R123 = Me, Ph) eine starke physiologische Wirksamkeit entdeckt. 1982 berichteten Chiu et
a. [24] von ener in vivo Antikrebs-Aktivitdt von N-(tert-butyldimethylsilyl)-N,N-bis(2-
chloroethyl)amin (11) und Satge et a. [25] stellten bei einigen Thiazasilolidinen (111; Ry =
Me, Et, Ph; R, = H, Me) eine radioprotektive Aktivitat fest. 1983 konnten Gerlach und
Mitarbeiter [26] Uber ene Antiparkinson-Aktivitdt bel  3,4-Dihydroxyphenaethyl-
amin(trimethylsilyl)s pawa (1V; R = H, SiMe;) und Kumar et al. [27] Uber eine cardiovasculare
Aktivitét von Verbindung V berichten.



4 Einleitung

Es zeigt sich anhand der wenigen bekannten bioaktiven Si-N-V erbindungen, dass auf diesem
Bereich noch ein grofRer Bedarf an Grundlagenforschung besteht. Gerade im Hinblick auf die
Besonderheit der nahezu planaren Koordination des Stickstoffs in Si-N-Verbindungen sollte
untersucht werden, welche biologischen Potentiale in diesen Verbindungen - im Vergleich zu

den Kohlenstoffanaloga - stecken.

Ziel der Arbeit war daher, einen Beitrag zur Bio-Organosiliciumchemie fir Substanzen der
Gruppe a) (Synthesen und biologische Untersuchungen, von denen es keine organischen
Analoga gibt, oder noch nicht biologisch untersucht worden sind) zu liefern.

Es soll, ausgehend von dem bereits friher in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Dakkouri (an
der Universitdt Ulm) synthetisierten Monochlorcyclopropylsilan (MCCPS), die Reihe der
Silylamine Monocyclopropylsilylamin (MCPSA), Dicyclopropylsilylamin (DCPSA) und
Tricyclopropylsilylamin (TCPSA) erstmalig synthetisiert werden. Ein weiteres Ziel der Arbeit
war die Herstellung von Allyl-trimethylsilyl-amin (ATMSA), sowie die Aufarbeitung von
Methyl-allyldimethylsilyl-amin (MADSA) (vgl. Kapitel 2).

Die so erhatenen Silylaminverbindungen werden auf ihre Molekllstruktur hin untersucht. Ein
besonderer Augenmerk bel der Strukturaufklarung liegt auf den Unterschieden beim
Austausch eines Kohlenstoffatoms durch ein Siliciumatom.

Zur Strukturaufkldrung wird die Methode der Elektronenbeugung in der Gasphase (GED :
Gasphase Electron Diffraction) verwendet. Sie ist neben der Mikrowellen- und
Infrarotspektroskopie die wichtigste Methode zur Untersuchung von freien Molekilen in der
Gasphase. lhr Vorteil gegentiber den beiden letztgenannten Spektroskopiearten liegt darin,
dass keine Dipolmomente bzw. deren Anderungen in den Molekillen vorhanden sein miissen.
Voraussetzung zur Aufnahme von Beugungsbildern ist lediglich ein geringer Dampfdruck
von mindestens 3-5 Torr.

Als Unterstitzung zur Strukturaufklérung, vor alem im Hinblick auf die Konformations-
analyse, werden Infrarotspektren aufgenommen und ausgewertet.

Da bei der Bestimmung der Strukturen von Molekllen in der Gasphase quantenchemische
Methoden eine immer grofRere Bedeutung gewinnen, werden fur alle oben aufgefihrten
Silylamine entsprechende Rechnungen durchgeftihrt. Diese werden ebenfalls zur Auswertung
der Schwingungsspektren herangezogen.
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2 EXPERIMENTELLER TEIL (SYNTHESEN)

2.1 ALLGEMEIN

Die synthetisierten Siliciumverbindungen und die dazu verwendeten Reagenzien, wie z.B.
LiAlH, oder SnCl,, sind stark hydrolyseempfindlich. Daher wurde bei der Darstellung und
der Handhabung der Substanzen sorgféltig darauf geachtet, dass sie nicht in Kontakt mit
Luftfeuchtigkeit oder Sauerstoff gelangen. Dazu wurde stets unter Schutzgasatmosphéare
(getrockneter Stickstoff 5.0 Uber Blaugel im Stickstoffkasten oder Uber Natriumhydroxid fir
Schutzgasspllung der Apparaturen) gearbeitet.

Alle Reagenzien wurden vor Verwendung in einer 60 cm Drehbandkolonne rektifiziert, alle
L dsungsmittel wurden Uber Natriumdraht oder Natriumhydroxid getrocknet.
Reinheitsangaben beziehen sich auf GC-M S-Untersuchungen.

Die einzelnen Herstellungsschritte sind so formuliert, dass sie als Synthesevorschrift
verwendet werden konnen.

2.2 SYNTHESE VON MONOCHLORCYCLOPROPYLSILAN (MCCPS)

Es wurden mehrere Ansétze zur Herstellung von MCCPS durchgefihrt. Die ersten beiden
Darstellungen wurden ohne, die weiteren drei mit Verwendung der Kupfer-Zink-Paare
versucht.

Es wird daher hier nur der endgultige Weg der Synthese von MCCPS beschrieben. Der
komplette Syntheseweg wurde einer alten Darstellungsvorschrift entnommen [28]. Dennoch

werden die wichtigsten Literaturangaben nochmals zitiert.

2.2.1 Darstellung des Kupfer-Zink-Paars

In diesem Schritt der Synthese soll das Zink (Korngrof3e 10 bis 40 mesh) durch einen feinen
Kupfertiberzug fur den nachfolgenden Schritt aktiviert werden.

Zu einer Losung von 2.48 g Kupferacetatmonohydrat (0.0124 mol) in 100 ml Eisessig wurden
97.74 g Zink (1.4950 mol) gegeben und bel 50° C 45 Minuten lang gerdhrt. Wéhrend dieser
Zeit entfarbte sich die blaue Kupferacetatlosung immer mehr. Im Gegenzug konnte eine feine
rétliche Abscheidung des Kupfers auf den Zinkgranalien beobachtet werden. Die aktivierten
Zinkgranalien wurden durch Absaugen von der Lésung getrennt und anschlieRend mit

Eisessig und abschlief}end mit Aceton gespiilt. Unter Olpumpenvakuum (0.9 mbar) und auf
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dem Wasserbad bei 70° C wurden die Zinkgranalien getrocknet. Die Lagerung bis zum
Einsatz im néchsten Syntheseschritt erfolgte in einem evakuierten Exsikator Gber Kieselgel.
Eswurde dreimal der gleiche Ansatz durchgefihrt.

2.2.2 Darstellung von Trimethoxycyclopropylsilan (TMCPS)

Die Herstellung des TMCPS erfolgte nach der Simmons-Smith-Reaktion [29, 30]:

OCHjs OCH3OCH
OCH 3
/\Sli/ + CHly + 20— Sli/ +Znl
22 T 2N T itraschal niz
OCHj, OCH,
Vinyltrimethoxysilan Cyclopropyltrimethoxysilan

Abbildung 2.2.1: Synthese von Cyclopropyltrimethoxysilan

Fir diesen Reaktionsschritt wurde ein Ultraschallgerdt benutzt [31]. Es soll hier nur kurz
erwahnt werden, dass leider nach jeder Beschallung der Reagenzien die Spitze der
Ultraschallsonode starke Defekterscheinungen zeigte, so dass diese immer wieder eben
geschliffen werden musste. Durch diese Verminderung der Lange sank allerdings auch die
Leistungsfahigkeit der Ultraschallspitze. Dieser Effekt spiegelt sich in den Ausbeuten wieder:
1. Ansatz mit 27.3 %, 2. Ansatz mit 19.5 % (jeweils ohne Kupfer-Zink-Paare), 3. Ansatz mit
28.8 % (hier aber mit aktiviertem Zink!).

Diesist im Vergleich zu friheren Ausbeuten von tiber 46 % eine deutliche Abnahme.

Das Kupfer-Zink-Paar wurde zusammen mit 96.35 g Vinyltrimethoxysilan (0.65 mol) im
Ultraschallbehélter mit Tropftrichter, Innenthermometer und Kahler (20° C) vorgelegt und
auf Stufe 5 des Steuergerdtes beschallt. Dabel konnte beobachtet werden, dass sich das
Kupfer-Zink-Paar teilweise durch den Einflul® des Ultraschalls voneinander trennte. Daher
konnte die Aktivierung des Zinks durch das Kupfer evtl. nicht mehr gewéhrleistet sein. Es
wurde dennoch mit dem Zutropfen von insgesamt 174.09 g Methylenjodid (0.65 mol)
begonnen. Durch die Beschallung und die Zugabe von Methylenjodid stieg die Temperatur
auf ca 48° C an. Eine Temperaturerhohung tber 50° C wurde durch Eisbadkihlung und
Veranderung der Zutropfgeschwindigkeit unterbunden, da von friheren Reaktionsansétzen
der Arbeitsgruppe aus Ulm bekannt war, dass bel noch hoéheren Temperaturen die

Polymerisation des Vinyltrimethoxysilans zunimmt, und sich somit die Ausbeute an TMCPS
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verringert. Auf diese Weise wurde alles Methylenjodid innerhalb von 70 Minuten zugetropft.
Wahrend der Zugabe von Methylenjodid konnte eine zunehmende Weildarbung im
Ultraschallkolben festgestellt werden, bedingt durch den weif3en Niederschlag von Zinkjodid.
Nach der Nachbeschallung von 60 Minuten bestand der Inhalt des Ultraschallkolbens zu 75 %
aus diesem Niederschlag.

Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde es in einen
vakuumfesten Kolben umgefiillt und bei 3.5010% mbar umkondensiert. Die Umkondensation
dauerte relativ lange, im Schnitt 4 Stunden, da sich die fllissigen Anteile nur sehr schwer von
dem feinen Niederschlag trennten.

Das Umkondensat aus drei analog durchgefihrten Ansdtzen wurde vereinigt und mit einer
Drehbandkolonne bei 50 mbar rektifiziert. Die Rektifikation bel einer Kopftemperatur von
65-70° C ergab 91.2 g an TMCPS (0.562 mol; M(TMCPS) = 162.26 g/mol; Ausbeute: 28.8
%). Die farblose Fliissigkeit wurde anschliefend auf ihren Brechungsindex untersucht: np™ =
1.4377. Dieser Wert liegt etwas tber dem Referenzwert aus [28] von np?® = 1.4203, da sich
noch Spuren von Methylenjodid (np?° = 1.7405) im TMCPS befanden. Diese Verunreinigung
bewirkte eine schwache rosa Férbung, die nach einiger Zeit unter Einflufd von Licht im
Dedtillationskolben zu beobachten war. Da diese Reste an Methylenjodid bei der

nachfolgenden Hydrierung nicht stéren, wurden die Hauptfraktionen weiterverwendet.

2.2.3 Darstellung von Cyclopropylsilan (CPS)

Das erhaltene TM CPS wurde mit LiAlH4 nach [32, 33] umgesetzt:

TCH3OCH T H
3 .
4‘ >—Si/+3|_iA|H4—> 4‘ >—Si/ + 3LI(OCH)
\ \ + 3A|(OCH3)3
OCH, H
Cyclopropyltrimethoxysilan Cyclopropylsilan

Abbildung 2.2.2: Synthese von Cyclopropylsilan

Alle verwendeten Apparaturen wurden vor Benutzung mit gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff gespilt. In einem 1l Dreihalsrundkolben mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und
Ruckflukihler (-14° C), dem zwei Kihlfallen mit I sopropanol/Trockeneis-Kiihlung (-20° C)
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nachgeschaltet waren, wurde eine eisgekihlte Suspension von 42.51 g LiAlH, (1.12 mal) in
300 ml getrocknetem und destilliertem Dibutylether vorgelegt. (Die Menge an LiAlH4
entspricht dem 4-fachen an Molmenge von TMCPS im Gegensatz zu der Reaktionsgleichung.
Dies entspringt der Annahme aus verschiedenen Beispielen in der Literatur, dass nur je ein
Hydridwasserstoff je LiAIH, an der Hydrierung beteiligt ist. Im Hinblick auf maximale
Ausbeute wurde dieses Mengenverhaltnis bevorzugt).

Waéhrend 75 Minuten wurden 45.55 g TMCPS (0.28 mol) unter gleichzeitiger Stickstoff-
spulung zugetropft. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Temperatur des Reaktions-
gemisches immer zwischen O und 5° C lag, und dass sich der KPG-RUhrer leicht drehen
konnte. Nach dem Zutropfen wurde das graue Gemisch noch 60 Minuten bei Zimmer-
temperatur und anschlief3end noch weitere 60 Minuten auf dem Wasserbad bei 45° C gerihrt.
Danach wurde erneut mit einer Eisbadkihlung auf Zimmertemperatur abgekihlt und die
Produkte der Reaktion bei 4.0010° mbar umkondensiert. Dabei wurde nicht bis zur Trockene
im Reaktionskolben umkondensiert, damit beim Umbau der Apparaturen kein direkter
Kontakt von LiAIH, mit der Luftfeuchtigkeit stattfinden kann. Dadurch wurde das Risiko
einer Spontanentziindung von LiAIH, minimiert. Die Ausbeute an CPS wurde dadurch nicht
beeintrachtigt, da es sich bei dem Ruickstand an Flissigkeit ausschliefdlich um Dibutylether
handelt, der auf Grund seines erheblich hoheren Siedepunktes von 143° C gegentiber dem
Produkt CPS mit ca. 25° C als letzte Komponente Uberkondensiert.

Fur die Destillation Uber eine 25 cm Vigreux-Kolonne bel Auf3endruck (958 mbar) wurden
die Kondensationen aus zwei Ansédtzen vereinigt. Bel langsam steigender Badtemperatur von
22-60° C wurden Fraktionen Uber eine Destillationsspinne bei einer Kopftemperatur von 24.5
bis 25.0° C gezogen. Die erhaltenen Fraktionen wurden mit einer Kochsal z/Eisbadkihlung
von —8° C gekihlt. Zusédtzlich wurde eine Isopropanol/Trockeneis-Kihlung (-22° C)
nachgeschaltet, um eventuell leichtfllchtiges CPS noch aufzufangen. Der Rickstand in der
Kuhlfalle war minimal, wurde aber dann mit den gezogenen Hauptfraktionen vereinigt. Die
erhaltene farblose Flussigkeit wog insgesamt 19.6 g (0.272 mol; M(CPS) = 72.18 g/mol).
Dies entspricht einer Ausbeute von 48.3 %.

Zur Vernichtung des verbleibenden LiAlIH; wurden weitere 200 ml Dibutylether in den
Dreihalskolben zugesetzt und unter Stickstoffsptilung mit nachgeschaltetem Intensivkihler
(-13° C) und starkem Rihren mit dem KPG-RUhrer das Gemisch durch Eisbadkihlung auf
0° C abgekuhlt. Danach wurde ganz langsam zuerst 150 ml Essigester, danach Eiswasser
zugetropft, bis alles LiAIH, abreagiert war. Dabel wurde darauf geachtet, dass keine starke

Temperaturerh6hung im Reaktionskolben eintreten konnte. Erschwert wurde dies durch die



Synthesen 9

zunehmend entstehenden Feststoffe, die den KPG-Ruhrer immer mehr verlangsamt haben.

Dem kann durch weitere Zugabe von Dibutylether entgegengewirkt werden.

2.2.4 Darstellung von MCCPS

Das erhaltene CPS wurde mit SnCl, annédhernd nach [28] umgesetzt:

> | > |
Si/ +SnCl, Si/ +SnCl,
\ \ + HCI
H Cl
Cyclopropylsilan Monochlorcyclopropylsilan

Abbildung 2.2.3: Synthese von Monochlorcyclopropylsilan

Alle verwendeten Apparaturen wurden vor Benutzung mit gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff gespilt. Zu den 19.6 g CPS (0.272 mol) in einem 250 ml Dreihalskolben mit
Tropftrichter, Innenthermometer, Ruckflu%kuthler (-13° C) und nachgeschalteter Kihlifalle
( -20° C) wurden 100 ml Dibutylether gegeben und diese Losung mittels Eisbadkihlung auf
0° C abgekuhlt. Unter starkem Ruhren wurden 70.34 g Zinntetrachlorid (0.272 mol) wahrend
95 Minuten so langsam zugegeben, dass das Reaktionsgemisch nie eine Temperatur von 4° C
Uberschritten hat (im Unterschied zur alten Vorschrift). Mit den ersten Tropfen bildete sich
ein well3er Niederschlag von SnCl, und eine deutliche Temperaturerhdhung war festzustellen.
Nachdem alles SnCl, zugetropft war, wurde noch 45 Minuten bei 0° C, anschlief3end noch
45 Minuten bei Zimmertemperatur ( 22° C) gerthrt, bevor die gesamte Flissigkeit bel
41102 mbar umkondensiert wurde. Auch hier wurde darauf geachtet, dass beim Umbau der
Apparaturen die Reaktionsprodukte nicht mit Feuchtigkeit in Kontakt kamen.

Der Destillationsapparatur, bestehend aus einer 25 cm Vigreux-Kolonne mit Destillations-
bricke und -spinne, nachgeschaltet war ein Trockenturm, der mit einem Gemisch aus
Calciumchlorid und Natriumcarbonat bestiickt war. Das Natriumcarbonat hatte die Aufgabe,
das anfallende Chlorwasserstoffgas aus den Destillaten zu binden und das Calciumchlorid
(neben seiner Eigenschaft als Trocknungsmittel) ein Verstopfen des Trockenturmes zu
verhindern. Destilliert wurde bei Auflendruck (961 mbar) bei einer Badtemperatur von
115-130° C und einer Kopftemperatur fir die gezogenen Fraktionen von 86-91° C.
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Die so erhaltenen Fraktionen wurden mit Hilfe des Massenspektrometers identifiziert (vgl.
Kapitel 7.1). Be einer Reinheit von 92.2 % (mit 7.8 % Dibutylether) wurden so 21.0 g
MCCPS (0.197 mol; M(MCCPS) = 106.63 g/mol) mit einer Ausbeute von 72.4 % erhalten.

Dieswar eine erhebliche Steigerung gegentiber 28 %, wie in [28] beschrieben.

2.3 SYNTHESE VON MONOCYCLOPROPYLSILYLAMIN (MCPSA)

Die Darstellung des bisang unbekannten MCPSA (oder auch synonym:
N-(Cyclopropylsilyl)amin) sollte nach folgendem vermuteten Syntheseschema ablaufen:

Abbildung 2.3.1: Synthese von Monocyclopropylsilylamin

Da von Anfang an auf Grund vieler verschiedener bekannter Synthesevorschriften (es sollen

hier nur einige erwahnt werden: [34-38]) sicher angenommen wurde, dass die Substitution des

Chlors nicht auf der ersten Stufe stehen bleiben wirde, wurden folgende Mal3hahmen

unternommen, um einer M ehrfachsubstitution entgegenzuwirken:

. Sehr niedrige Reaktionstemperatur von — 40 °C

. Anwendung des , Zieglerschen Verdinnungsprinzips‘: das Cyclopropysilylchlorid
wurde langsam zu einen groRen UberschuR an Ammoniak zugetropft. Durch dieses
Prinzip ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein weiteres Chlorid mit einem
monosubstituieren Produkt reagiert, wesentlich geringer, als dass es mit dem im
Uberschuf? vorhandenen Ammoniak reagiert.

Trotz al dieser Bemihungen zeigten alle kurz nach verschiedenen durchgefiihrten Ansétzen

gemessenen Massenspektren keinen Anteil an MCPSA, lediglich an DCPSA.

Ein Erklarungsversuch hierfir konnte sein, dass durch die Elektronenakzeptoreigenschaft der

Cyclopropylsilylgruppe die positive Partialladung an den Wasserstoffatomen erhoht, und

damit eine weitere Substitution durch CPS begunstigt wird.
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Die meisten der bekannten stabilen Monosilylamine haben el ektronenschiebende Restgruppen
am Silicium, wie z.B. (Me);Si-NH, [35], (Et)sSi-NH, [34], (Isopropyl)sSi-NH, [36],
(Phenyl)3Si-NH; [39], (tert-Butyl)(Me),Si-NH; [40] und (tert-Butyl),RSi-NH, mit R = Me,
Phenyl [41]. Diese Restgruppen vermindern die positive Partialladung der Wasserstoffatome
am Stickstoff und bewirken, dass die Protonen schlechtere Austrittsgruppen werden. Selbst
hier wurden aber - wie oben schon erwahnt — di- oder trisubstituierte Reaktionsprodukte
gefunden.

2.4 SYNTHESE VON DICYCLOPROPYLSILYLAMIN (DCPSA)

2.4.1 Syntheseweg

Die Darstellung des bisang unbekannten DCPSA (oder auch  synonym:
N,N-Bis(cyclopropylsilyl)amin) verlief nach folgendem Syntheseschema:

y
2 I} l.\/+3 NHy —> I}S!l—N/ \{[ 2 NH,Cl

MCCPS DCPSA

Abbildung 2.4.1: Synthese von Dicyclopropylsilylamin

Die nachfolgende Abbildung zeigt einen schematischen Aufbau der Reaktionsapparatur:
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Abbildung 2.4.2: Schematische Darstellung der Reaktionsapparatur von DCPSA

1 Ammoniak-Stahlbombe 5 Reaktionskolben
2alb  Trockenturm mit NaOH 6 Tropftrichter
3alb Kduhlfale 7 Intensivkihler

4 Gaseinleitungsrohr 8 Blasenzahler

Die 21.0 g MCCPS wurden gleichmaliig auf zwei analog durchgefiihrte Ansétze aufgeteilt.
Vor Beginn der Reaktion wurde die gesamte Apparatur mit gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff gespilt. Trockenturm 1 (vgl. obige Abbildung) diente zum Reinigen und Trocknen
des gasférmigen Ammoniaks, Kuhlfalle 1 mit einer Isopropanol/Trockeneis-Kihlung bei
—30° C zur Vorkidhlung des Ammoniaks, Kihlfalle 2 mit einer Isopropanol/Trockeneis-
Kuhlung bel —20° C zum Auffangen evtl. mitgerissener Reaktionsprodukte und Trockenturm
2 zum Reinigen und Trocknen der verbleibenden Restgase, bevor diese in den Abzug geleitet
wurden. Zum Einstellen der Gaseinlal3geschwindigkeit wurde ein Blasenzadhler verwendet, die

Temperatur des Kryostaten fur den Intensivkihler betrug —14° C.
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Frihere Reaktionsversuche zeigten, dass en Tropftrichter ohne automatischen
Druckausgleich einem mit vorzuziehen ist, da sonst durch aufsteigendes NH3 bereits eine
Reaktion im Tropftrichter dtattfindet. Natdrlich muss dann fir enen manuellen
Druckausgleich gesorgt werden.

Der Reaktionskolben mit 300 ml n-Hexan wurde unter starkem RUhren mittels einer
I sopropanol/Trockeneis-Kuhlung auf —35° C abgekuhlt. Danach wurde fur 10 Minuten bei
einer Starke von ungeféhr 3-4 Blasen pro Sekunde Ammoniak in den Reaktionskolben
eingeleitet. Wichtig hierbel ist, dass das Gaseinleitungsrohr vollig in das Lésungsmittel
eintaucht, um eine bessere Séttigung des L ésungsmittels zu erreichen. Da Ammoniak einen
Siedepunkt von —-33° C besitzt, wurde somit eine Verflissigung des Ammoniaks im
Losungsmittel und damit der bendtigte Uberschul an NHs3 fur die Resktion erreicht
(Zieglersches Verdinnungsprinzip, vgl. MCPSA). Anschlief3end wurde der Gasstrom auf 1-2
Blasen pro Sekunde reduziert und damit begonnen, die 10.2 g MCCPS (0.096 mol) in 90 ml
n-Hexan unter starkem Ruhren langsam zuzutropfen. Sofort nach Zugabe der ersten Tropfen
bildete sich ein weil3er Niederschlag von Ammoniumchlorid, leider auch am Tropftrichter.
Frihere Reaktionsversuche zeigten, dass ein Verstopfen des Rohres des Tropftrichters
verhindert werden kann, indem man das MCCPS, wie oben beschrieben, nicht direkt, sondern
in n-Hexan zugibt. Wéahrend der Zutropfdauer von 65 Minuten bildeten sich immer wieder
Stalaktiten aus Ammoniumchlorid am Tropftrichter, die bei ausreichender Grof3e und Gewicht
abgebrochen sind. Das Reaktionsgemisch wurde durchweg bei —34° C gehalten. Nachdem
alles MCCPS zugegeben war, wurde der Tropftrichter mit 30 ml n-Hexan gesptilt und diese
dem Reaktionsgemisch ebenfalls zugetropft. Nach weiteren 5 Minuten wurde der Ammoniak-
strom abgebrochen und das Reaktionsgemisch langsam aufgewarmt. Bis —28° C war eine
stérkere Blasenentwicklung im Reaktionskolben des Uberschiissigen Ammoniaks zu
beobachten, danach wurde das Gemisch mit einer Eisbadkihlung langsam auf 0° C gebracht.
Nach 55 Minuten wurde das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch bei
Zimmertemperatur (21° C) noch weitere 35 Minuten gertihrt, bis nur noch eine schwache
Ammoniakgasentwicklung zu beobachten war. Anschlief3end wurde das gesamte Reaktions-
gemisch bei 3.50102 mbar bis zur Trockene umkondensiert und das Lésungsmittel bei einer
Badtemperatur von 30° C und einem Druck von 230- 200 mbar abdestilliert ( Dampfdruck
von n-Hexan bel 30° C: 250 mbar; Interpolation aus [42, 43]). Aufgenommene
M assenspektren bestatigten, dass nur Losungsmittel abdestilliert wurde.

Die verbleilbenden RUckstdnde aus beiden Ansdtzen wurden vereinigt und mehrfach
destilliert. Friihere Destillationsversuche zeigten, dass bei Verwendung einer 25 cm Vigreux-

Kolonne erhebliche Ausbeuteverluste in Kauf genommen werden missen. Ebenso war
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bekannt, dass bei Erhthung der Badtemperatur fur die Destillation eine zunehmende
Umwandlung von DCPSA in TCPSA statt findet, die wiederum die Ausbeute an DCPSA
verringert. Daher sind alle folgenden Vakuumdestillationen mit einer Zinke-Apparatur
durchgefuihrt worden, deren Kuhlfinger mittels Kryostaten auf —13° C abgekhlt wurde und
der zwei Kuhlfallen mit Isopropanol/Trockeneis-Kihlung bei —20 und —25° C nachgeschaltet
waren. Die Badtemperatur betrug 30° C, die Vorlagen wurden mit einer Eisbadkihlung auf
1° C gekuhlt. Da fur die Elektronenbeugung sehr reine Substanzen benétigt werden, wurden
ale Dedtillationen eher auf Reinheit als auf Ausbeute ausgelegt.

e 1. Dedtillation: bei einem Druck von 56-0.25 mbar und einer Kopftemperatur von 30° C
wurde eine Fraktion von 10.8 g erhalten, bestehend aus 77.0 % DCPSA und 19.3 %
niedriger siedenden Substanzen. Die Nebenprodukte aus Reaktion und Destillation
werden im néchsten Abschnitt néher klassifiziert.

» 2. Destillation: aus den 10.8 g Gemisch wurde eine Fraktion bei einem Druck von 2-0.5
mbar gezogen. Die erhaltenen 8.4 g enthielten zu 83.5 % DCPSA und noch 14 %
niedriger siedende Substanzen.

» 3. Dedtillation: hier wurde hauptsachlich versucht, die niedriger siedenden Substanzen
abzudestillieren, da diese bei der Elektronenbeugung mehr stérenden Einflul3 auf das
Beugungsbild haben als hohersiedende. Daher wurde bei einem Druck von 10-1.5 mbar
1.0 g abdestilliert und dann eine moglichst reine Fraktion bel einem Druck von
1.2-0.6 mbar gezogen. Die so erhaltenen 6.8 g enthielten 92.7 % DCPSA (0.043 moal,
Ausbeute von 22.5 %) und nur noch 5.2 % an Substanzen mit niedrigerem Siedepunkt.

Diese Reinheit sollte fr die Elektronenbeugung ausreichend sein.

2.4.2 Reaktions- und Destillationsnebenprodukte

GC-MS-Untersuchungen des umkondensierten Reaktionsgemisches ergaben hauptsachlich

DCPSA und minimal TCPSA as Anteile aul3er den Lésungsmitteln. In Spuren konnte das

(c-Pr)-Si-O-Si-(c-Pr) gefunden werden (c-Pr: Cyclopropyl). Erst langere Destillationen, vor

alem bel hoheren Olbadtemperaturen, lieferten zusitzliche Nebenprodukte. Die

Verunreinigungen lassen sich in niedriger und hoher siedende Substanzen im Vergleich zu

DCPSA einteilen:

* niedriger siedende Substanzen: Dibutylether (Verunreinigung aus der Destillation zum
MCCPS), c-Pr-Si-NH-Bu (Bu: Butyl) und (c-Pr)-Si-O-Si-(c-Pr).

» hoher siedende Substanzen: ((c-Pr)-Si)2-N-Bu und TCPSA
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Aul¥erdem wurde der in der Umkondensation zurlickbleibende, trockene weil3e Niederschlag
einer Schmelzpunktsanalyse unterzogen. Bis zur apparativen Hochstgrenze von 320° C
konnte kein Schmelzen des weil3en Niederschlags festgestellt werden. Dieser ist aber leicht in
Wasser l6slich und ergibt eine schwach saure (pH 6.5-5.5) Losung. Dies deutet alles auf
Ammoniumchlorid mit einem Schmelzpunkt von 340-341° C [44] und einer Loslichkeit von
370 g/l in Wasser sowie einem pH von 4.5-5.5 fur 50 g/l in Wasser [45] hin.

2.4.3 Zusammenfassende physikalisch/chemische Daten von DCPSA

Formel : CeH15SI2N
Molekulargewicht  : 157.36 g/mol
Siedepunkt(e) :» 30° C bei ca. 1.0 mbar

* 36.4° C bei 1.5-2 mbar (aus friiheren Destillationsversuchen)

* 62° C bei 6 mbar (aus friheren Destillationsversuchen)

* 166° C bel 965 mbar (abgelesen aus dem Gaschromatographie-

spektrum der GC-M S Untersuchung)

DCPSA ist eine feuchtigkeitsempfindliche, farblose und leicht 6lig erscheinende Fllssigkeit.
Zusétzlich wurden im Hinblick auf die Elektronenbeugung Dampfdruckmessungen an
DCPSA durchgefuhrt. Fiur Mefdreihe 1 und 2 wurde auf Temperaturen tber 50° C verzichtet,
da eine zu starke Umwandlung von DCPSA in TCPSA vermieden werden wollte. Die unten
angefiihrte Tabelle gibt einen Uberblick tiber die erhaltenen MefRergebnisse:

Tabelle 2.4.1: Dampfdruckmessungen an DCPSA

Temperatur [°C] Mefreithel [mbar] Mefdreithe 2 [mbar] Mefreihe 3 [mbar]
10 2.0 20 3.0
20 25 3.0 4.5
30 4.0 4.0 6.0
40 6.5 6.5 8.0
50 10.0 9.0 10.5
60 --- 15.0
70 19.0
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Aullerdem wurde Uber den Brechungsindex versucht, die zeitliche Abreaktion von DCPSA
mit der Luftfeuchtigkeit zum entsprechenden Siloxan zu verfolgen:

Tabelle 2.4.2: Brechungsindex von DCPSA nach definierter Zeit an Luft

Zeit [min] no=°
0.25 1.4669
3.00 1.4667
5.00 1.4665
7.00 1.4663

10.00 1.4659
12.00 1.4657
14.00 1.4655

2.5 SYNTHESE VON TRICYCLOPROPYLSILYLAMIN (TCPSA)

Wie oben bei der Synthese von DCPSA erwéhnt wurde, bekommt man TCPSA (oder auch
synonym: N,N,N-Tris(cyclopropylsilyl)amin) als Nebenprodukt in geringen Mal3en aus der
Reaktion, aber durch Erwarmung der Reaktionsmischung z.B. auf 90 °C Uber einen langeren
Zeitraum &% sich der Anteil an TCPSA erheblich steigern. Das Syntheseschema fur TCPSA
lauft wie folgt ab:

H
L
3 |>\ |i\/+4 NH; —> I>\s||—N/ K + 3 NH,CI
N

MCCPS TCPSA

Abbildung 2.5.1: Erster Syntheseweg fur Tricyclopropylsilylamin

und die Umlagerung vom DCPSA zum TCPSA nach:
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Abbildung 2.5.2: Zweiter Syntheseweg fur Tricyclopropylsilylamin

Fur die Destillation von TCPSA wurden alle Restfraktionen aus friheren Destillationen zu
DCPSA, die TCPSA enthielten, vereinigt und bei einer Olbadtemperatur von 90° C destilliert.
Fir eine Kopftemperatur von 64° C bei einem Druck von 2 mbar wurden 1.5 g TCPSA
(0.007 mol; M(TCPSA) = 227.53 g/mol) mit einer Reinheit von 91.5 % erhalten. Uber die
Ausbeute 1813t sich hier keine Aussage machen, da nicht bekannt war wie viel TCPSA/DCPSA
sichin jeder einzelnen der vereinigten Fraktionen befunden hatte.

Auf eine weitere Aufarbeitung dieser Fraktion wurde verzichtet, da aus den bisher
gewonnenen Daten von TCPSA geschlossen werden konnte, dass eine Elektronenbeugungs-
aufnahme mit der Apparatur in Tabingen auf Grund des hohen Siedepunktes (213° C) und des
daher sehr geringen Dampfdrucks nicht durchfihrbar sein wird. Hierfir werden
Hochtemperatur-Elektronenbeugungsaufnahmen benttigt.

Daher wurde dieses Probenmaterial der Arbeitsgruppe von Prof. Vilkov (Universitdt M oskau)
zur Verfligung gestellt.

2.6 AUFARBEITUNG VON ALLYL-TRIMETHYLSILYL-AMIN (ATMSA)

Das ATMSA konnte bei ABCR GmbH & Co. KG (Karlsruhe) kauflich erworben werden.
Diese Allylverbindung dient in Reaktionen oft als Allylierungsmittel. Strukturdaten wurden
bisher noch nicht ermittelt.

Laut Herstellerangaben betrdgt die Reinheit ihres Produktes 95 %, aber GC-MS Unter-
suchungen haben nur 93.4 % ergeben. Daher wurde das ATMSA zweimal in einer 60 cm
Drehbandkolonne bel einer Badtemperatur von 120° C, einer Kopftemperatur von 106° C und
bei einem Druck von 953 mbar rektifiziert. Die reinste so erhaltene Fraktion (5.1 g) lieferte
einen Anteil an ATMSA von 98.2 %. Nebenprodukte waren mit 1.2 % das niedriger siedende
Mes-Si-O-Si- Me; bzw. mit 0.5 % das hohersiedende M e;-Si-N(H)-Si-Mes.
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2.7 SYNTHESE VON METHYL-ALLYLDIMETHYLSILYL-AMIN
(MADSA)

Die Darstellung des MADSA erfolgte nach einem Syntheseweg, der schon 1964 [46] bzw.
1972 [47] nur sehr grob beschrieben wurde:

THs H CH3 M
C
| | CHs
CH3 H CH3
Allyldimethylchlorosilan MADSA

Abbildung 2.7.1: Synthese von Methyl-allyldimethylsilyl-amin

Vor Beginn der Reaktion wurde die gesamte Apparatur mit gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff gespilt. Als Reaktionskolben wurde ein Dreihalskolben mit Tropftrichter und
Intensivkihler verwendet; nachgeschaltet waren eine Kihlfalle, ein Trockenturm und ein
Blasenzéhler. Wie auch schon bei der Synthese zum DCPSA wurde ein Tropftrichter ohne
automatischen Druckausgleich verwendet, die Temperatur des Kihlers betrug —13° C. Der
Reaktionskolben mit 100 ml Diethylether wurde unter starkem RUhren mit einer
Eisbadkihlung auf 5° C abgekihlt. Anschlieffend wurde fur 10 Minuten bei einer Starke von
ungefahr 3-4 Blasen pro Sekunde Methylamin eingeleitet. Wichtig hierbel ist, dass das
Gaseinleitungsrohr vadllig in das Losungsmittel eintaucht, um eine bessere Séttigung des
L 6sungsmittels zu erreichen. Da Methylamin einen Siedepunkt von 6° C besitzt, wurde somit
eine Verfliissigung des Methylamins und damit der benétigte Uberschul® an CHsNH; erreicht.
Nach den bereits bekannten Synthesewegen gentigt ein Verhdtnis von Chlorid zu Amin von
1:3, dennoch wurde hier ein ungefahres Verhaltnis von 1:5 verwendet. Das bedeutet, bel 10 g
Chlorid (0.074 mol) missen 11.53 g Methylamin (0.371 mol) gelost sein. Dazu wurde der
Reaktionskolben auf einer Waage immer wieder gewogen. Nachdem der UberschuR an
Methylamin erreicht wurde, wurde begonnen die 10 g Allyldimethylchlorosilan in 25 ml
Diethylether zuzutropfen. Sofort nach den ersten Tropfen bildete sich ein weil3er volumindser
Niederschlag aus Methylammoniumchlorid, der wie bei DCPSA begann am Tropfrohr des
Tropftrichters Stalaktiten zu bilden. Wahrend der Zutropfdauer von 50 Minuten wurde die
Reaktionsmischung stark gertihrt, konstant auf 5° C gehalten und weiterhin Methylamin bei
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einer Blasenstérke von 1-2 Blasen pro Sekunde eingeleitet. Nach weiteren 5 Minuten wurde
die Zugabe von Methylamin abgebrochen und das Reaktionsgemisch langsam auf
Zimmertemperatur (22° C) erwarmt. Dabei war bel zunehmender Erwarmung eine steigende
Blasenentwicklung des Uberschiissigen Methylamins festzustellen. Nach 20 Minuten wurde
damit begonnen, die Reaktionsmischung innerhalb von 30 Minuten auf 36° C zu erwérmen.
Da Diethylether einen Siedepunkt von 34.6° C besitzt, konnte ein Ruckflu3 am Kuhler
festgestellt werden. Die Reaktionsmischung wurde unter diesen Bedingungen noch weitere 50
Minuten gerthrt, anschlieRend auf Zimmertemperatur abgekthlt und bei einem Druck von
41102 mbar umkondensiert. Das Lésungsmittel wurde bei einer Badtemperatur von 45° C,
einer Kopftemperatur von 37° C und bei einem AulRendruck von 964 mbar abdestilliert.
Anschlief3end wurde das MADSA zweimal dedtilliert, und eine moglichst reine Fraktion bei
einer Kopftemperatur von 122-123° C bel einem Druck von 965 mbar gezogen. Es wurden
2.5 g MADSA (0.019 mol; M(MADSA) = 129.28 g/mol) bei einer Reinheit von 96.8 %
erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 26 %. Auch hier lag der Hauptaugenmerk eher
auf Reinheit als auf Ausbeute. Als Nebenprodukte in dieser Fraktion wurden 0.9 % des
niedriger siedenden Allyldimethylchlorosilans und zusammen 2.3 % an hoher siedenden
Allyl-Si-O-Si-Allyl und Allyl-Si-N(CH3)-Si-Allyl gefunden.
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3 AB INITIO RECHNUNGEN

3.1 THEORIE

Die Methode der quantenchemischen Rechnungen werden hier an dieser Stelle nicht in aler
Ausfuhrlichkeit beschrieben, da dies den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirde. Fir eine
detailliertere Behandlung bieten sich die Literaturstellen [48-52] an. Fir diesen Uberblick
wurden [53-58] verwendet.

Die Funktion der Gesamtenergie eines Systems im der klassischen Mechanik kann durch

p2
=B *Em= - +En 3.1
m

beschrieben werden. In der Quantenmechanik wird an Stelle der Energie E der Hamilton-
Operator H verwendet:
~ A ~ #2
H=T + V =——A+V 3.2
2m
darin steht A = O fiir den Laplace-Operator.
Der molekulare Hamilton-Operator unter Vernachlassigung relativistischer Effekte lautet:

YIS NP RIS IS

2m i 2 U u TR U v=p+l uv i J|+1r”

1 (1) (1) (V) V)
mit m = Elektronenmasse,

My, Z, = Masse und Ordnungszahl des p-ten Kerns,

i = Abstand zwischen dem p-ten und dem i-ten Teilchen,
M = kinetische Energie der Elektronen,
(I =Kkinetische Energie der Kerne,

(1) = potentielle Energie der Elektron-Kern-Anziehung,
(IV) = potentielle Energie der Kern-Kern-Abstof3ung,
(V) = potentielle Energie der Elektron-Elektron-Abstol3ung.

Die Summation darin lauft Gber alle vorhandenen Elektronen i, j und Kerne p, v und unter
Verwendung der entsprechenden Coulomb-Potentiale.
Von besonderer Bedeutung in der Quantenchemie sind die Eigenwerte der Energie. Als

Operator der Eigenwertgleichung wird der Hamilton-Operator verwendet. Die
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Wellenfunktionen W;(r,t) dieses Systems bilden die Losung (Eigenfunktionen) des
Eigenwertproblems:

HW (r,t)=E W.(r,t) 34
Besitzt ein System ein zeitlich verénderbares Potential, so wird dadurch die Energie
zeitabhangig und damit auch der Hamilton-Operator. Aus 3.4 erhdt man die zeitabhéangige
Schradingergleichung:

HW&0=M§#WM) 35

Liegt ein zeitunabhéngiger Hamilton-Operator eines Systems vor, so kann die Gesamt-
wellenfunktion nach dem Separationsansatz in einen orts- und zeitabhangigen Anteil zerlegt
werden:

W(r,t) = w(r) th(t) 3.6
Setzt man dies in die Eigenwertgleichung 3.5 ein, so erhdlt man nach einigen Umformungen
und Losen der entstehenden Differentialgleichungen fir den zeitabhangigen Teil der

Gesamtwellenfunktion

Jg(t) = exp(— i %tj 3.7
Fur die ortsabhangigen Wellenfunktion ergibt sich

H y(r) = Ey(r) 3.8
Diese Eigenwertgleichung wird als stationare (zeitunabhangige) Schrddingergleichung
bezeichnet. Der Begriff stationar ergibt sich aus 3.7, da die Exponentiafunktion eines
komplexen Arguments nach den Eulerschen Formeln in cos und ilSin umgeformt werden
kann. Dadurch erhalt man eine periodische Funktion, die nach einer gewissen Umlaufzeit in
die Ausgangssituation zurtickkehrt. Daher werden solche Systeme al's stationér bezeichnet.
Will man die Eigenwertgleichung 3.8 zur Berechnung der Energieeigenwerte E l6sen, so
ergibt sich das Problem, dass man die dem Operator zugehérige Eigenfunktion - hier i(r) - oft
nicht kennt. Lediglich fur sehr kleine Systeme, wie z.B. das H-Atom, ist diese Gleichung
exakt |0sbar. Bei groferen Systemen, sogenannten Mehrelektronensystemen, sind nur
N&herungsl dsungen méglich.
Die wichtigsten Methoden zur Bestimmung dieser Naherungslésungen basieren auf dem

Variationsprinzip. Mit einer beliebigen Wellenfunktion ¢(r) |a3t sich der Erwartungswert des

zugehorigen Hamilton-Operators ( H ) nach
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R LML L (omAo())
=(A)= [om*om) o (6M)10()

~

berechnen. Dieser Erwartungswert E ist stets groRer als die exakte Energie Ep des

> E, 3.9

Grundzustandes des Systems, aul3er wenn ¢(r) identisch mit der exakten Wellenfunktion (r)
ist, dann gilt E= E,. Es mul3 nun ¢(r) so variiert werden, dass der Erwartungswert ein
Infimum (grof3te untere Schranke) fir die Energie des Systems darstellt.

Im allgemeinen ist es nicht mdglich, ein absolutes Minimum for (I:|> - somit also Ey - zu
finden. Daher sucht man das Minimum beziglich einiger in ¢(r) enthaltener Parameter. Gut

geeignet ist hierfir das verallgemeinerte Ritz-Verfahren, bei dem jede beliebige Wellen-

funktion ¢(r) durch eine endliche Linearkombination aus einer Basis von Eigenfunktionen

von H {Wi} entwickelt werden kann:
o(r) = ZCiLIJi (r 3.10
i=1

Eingesetzt in 3.9 ergibt sich daraus:

E=(H)= <¢(r)‘ﬂ‘¢(r)> = ‘Z;:|Ci|2Ei >E 3.11
(O(r) | 6(r)) iZ:‘|Ci|2 - .

Dieser Quotient wird auch Ritz-Quotient genannt. Durch Ableiten dieses Ritz-Quotienten und
Nullsetzen der Ableitung gemald
i Z—EI:O 312
erhdit man die Linearkoeffizienten ¢, mit denen die wahre Wellenfunktion approximiert
werden kann. Anders formuliert, esist folgendes Matrixe genwertproblem zu |6sen:
HIt=EBE 3.13

mit H= Matrix des Hamilton-Operators in der gegebenen Basis mit den
Elementen Hi = (Wil H W),
S=  Uberlappungsmatrix mit den Elementen Si = (Yi|Pw),

c=  Koeffizientenvektor (cy, Cy, ..., Cn).

Eine weitere Vereinfachung stellt die Born-Oppenheimer-Naherung dar. Diese Naherung
besagt, dass sich die Elektronenbewegung von der Bewegung der Kerne separieren |&M,

vorausgesetzt die Kerne bewegen sich im Verhdtnis zu den Elektronen so langsam, dass sie
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als stationar angesehen werden kénnen. Dies ist auf Grund der stark unterschiedlichen Massen
anndhernd der Fall. In Gleichung 3.3 entféllt dadurch der Term Il und man erhélt die
elektronische Schrodingerglei chung:

HoWq(r) = Eqy (1) 3.14
2 2 2
mit A= 38 -Y Yoy 3 & 315
i TR

M i j=ie fj
Die Struktur eines Molekiils a3t sich damit Uber feste Positionen der Kerne (u= 1, 2, ..., m)

Zu

beschreiben. Die Schrddingergleichung mul? jetzt nur noch fir die Elektronen, die sich um das

fixierte Kerngerust bewegen, gelost werden.

A

3.15 kann in sogenannte Einelektronenoperatoren I:Ii und Zweielektronenoperatoren H;

umgeschrieben werden:

H, :ZﬂiJrZ_ I:|ij 3.16

" 2 m 7 e N 2
mit H. :—h_A. —Z - und H. -
I

u

3.17

1]
Hi ij

Um die Gesamtenergie Eges des molekularen Systems zu erhalten, muss die Summe aus der
erhaltenen elektronischen Energie E4 und der Kern-Kern-Abstof3ungsenergie Ex

Z.Z¢€
Ee =22 —

pov=p+l rpv

3.18

gebildet werden.

Berechnet man die Eges flr alle moglichen Strukturen eines Molekils, so erhédt man die
sogenannte Born-Oppenheimer-Hyperflache. IThre Dimension entspricht der Anzahl der
inneren Freiheitsgrade des Molekils. Lokale Minima sowie das globale Minimum stellen

Gleichgewichtsstrukturen dar.

Die folgenden Abschnitte sollen einen kurzen Einblick in die verschiedenen Methoden zur
Losung der elektronischen Schrédingergleichung fur Mehrelektronensysteme geben. Zur
Vereinfachung werden nur Systeme mit abgeschlossenen Schalen behandelt und

relativistische Effekte vernachl éssigt.
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3.1.1 Hartree-Fock-Methode (HF)

In der Hartree-Fock-Methode wird die Wellenfunktion des M ehrel ektronensystems durch eine
Basis von Einelektronenwellenfunktionen wiedergegeben. Die Méchtigkeit dieser Basis
entspricht der Anzahl an Elektronen (n) und ihre Basiselemente sind orthonomiert.

Der Aufbau von W erfolgt in Form einer Determinante nach Slater:
l'IJa(Xl) l'IJa(XZ) l'IJa(Xn)
iwb(xl) LIJb(XZ) l‘IJb(Xn)
Jni| : :
l'IJn(Xl) l'IJn(XZ) l'IJn(Xn)

Die Einelektronenwel lenfunktionen ; stellen sogenannte Spinorbitale dar. Sie sind nicht nur

Funktionen des Ortes r; sondern auch des Spins o; der Elektronen (Ya(xi) = Wa(ri, 0i)).
Allgemein gilt fir Elektronen (Fermionen): sie sind ununterscheidbar und befolgen das Pauli-
Prinzip (zwei Elektronen durfen nicht im selben Zustand = Spinorbital vorkommen). Dies
wird durch Verwendung der Slaterdeterminante gewdahrleistet. Werden zwel Elektronen
miteinander vertauscht, so auf3ert sich diesin einer Vertauschung der entsprechenden Spalten
in der Determinante und somit in einem Vorzeichenwechsel. Dem entspricht bei
ununterscheidbaren Elektronen die Antisymmetrie der Wellenfunktion W. Befinden sich zwei
Elektronen im selben Spinorbital, so besitzt die Determinante zwel gleiche Spalten und wird
daher Null, d.h. dieser Zustand des Systems existiert nicht.

Fir die orthonormierten Spinorbitale Wy(x)) und durch die Ununterscheidbarkeit der

Elektronen ergibt sich folgender Ausdruck fir den Erwartungswert der Energie:

_ n

= :<|:|e|> :<LP‘|:|e|‘LP> = Z<L|Ja(xi)‘|:|i

a=1

Wax))+
5393 [<wa<xi)wb(xj)\ﬂij wa(xi)wb(xj)>—<wa(xi)m(xp\ﬂu\wb(xi)wa(xj)>] =

a=1 b=a+l
=Zn:hf°'9+zn: Zn:(Jab -Ky) 3.20
a=1

a=1 b=a+l

Die erste Summe beschreibt dabel die Energie des Systems bel vdllig unabhéngigen
Elektronen, in der Doppelsumme wird der Wechselwirkung der Elektronen untereinander
Rechnung getragen. Die Coulombsche Wechselwirkung zwischen den Ladungsverteilungen
[Wa(xi)? und [Wp(xi)|* wird durch das klassische Coulombintegral Js, ausgedriickt, wohingegen
es keine klassische Deutung fUr das Austauschintegra Ky, (direkte Konsequenz der
Slaterdeterminante) gibt.
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Nach dem Variationsprinzip wird der Ausdruck Ed nach den Orbitalen Y, variiert, um die

optimale Energie zu erhalten. Die ) missen dabei aber der Nebenbedingung der
Orthonormiertheit gentigen. Dies wird durch Verwendung einer Matrix aus Lagrangeschen

Multiplikatoren Ag gewéhrleistet. Die Variationsrechnung fuhrt zu folgenden Gleichungen:
hPF g, (x,) = H,p,(x,) + Zn:(jb ~K,)W,(x,) = Zn:Aaqua(xi), a=1,2,.,n 321
b=1 b-1
mit den effektiven Einelektronen-Hartree-Fock-Operatoren
A=A+ (3, -K,) 3.22
Der Coulomb- und Austauschoperator J,und K, sind darin nach
32 06,) = (W 06, ) | 06, o () 3.23

Rb'~|Ja(Xi) :<wb(xj)‘|:|ij

Wa 060, (x) 3.24

definiert.
Durch eine geeignete Basistransformation der Y, kann die Lagrange-Matrix diagonalisiert
werden. Der Wert der Slaterdeterminante (nicht die Werte in der Determinante!) bleibt dabei
invariant, da nur Linearkombinationen ihrer einzelnen Zeilen oder Spalten gebildet werden.
Die Elemente auf der Diagonalen A* o, der Matrix stellen die Eigenwerte €, dar. Als Ergebnis
dieser Transformation erhélt man die sogenannten kanonischen Hartree-Fock-Gleichungen:
Ay, (x,) = €,0,(X;) mita=1,2,...,n 3.25
die effektive Einelektronen-Eigenwertgleichung darstellen. Die Energieeigenwerte €, stehen
fur die Orbitalenergien der einzelnen Spinorbitale.
Die nach L6sung erhaltenen 4(x;) stehen fur die energetisch optimalen Molekilorbitale eines
Mehrelektronensystems mit ener festgelegten Kernkonfiguration. Dabel  wird die
Mehrelektronenwellenfunktion durch eine einzige, aus den n Molekilorbitalen WYa(x;)
aufgebaute Slaterdeterminante W angenshert. Die elektronische Gesamtenergie E'" des
Systems ergibt sich nach Einsetzen dieser Slaterdeterminante in Gleichung 3.20.
Die Losung der Integro-Differentialgleichung 3.25 ist nicht direkt moglich, da der
Austauschoperator die gesuchten Molekilorbitale in sich beinhaltet. Daher werden die
Hartree-Fock-Gleichungen iterativ gelost. Zu Beginn geht man von einer Naherungsldsung
(,initial guess*) fir die Molekiilorbitale (%) aus. Damit wird h"*® berechnet, mit dem
man die Gleichung 3.25 |6sen kann. Daraus erhédt man einen neuen Satz an Molekilorbitalen

WY mit zugehorigen Orbitalenergien .. Die Y. werden an Stelle der Y, gesetzt und der
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Zyklus von neuem begonnen. Dies wird solange wiederholt, bis sowohl die "™ und " as
auch die e und &,." innerhalb eines festgesetzten Bereiches tibereinstimmen. Man spricht
dann von Selbstkonsistenz. Da am Ende der Iterationen die LoOsungen der
HF-Gleichungen die gleichen Molekillorbitale liefern, die man zur Beschreibung des
effektiven Feldes iber den HF-Operator h'F eingesetzt hat, wird diese Methode auch
self consistent field-Methode (SCF-Methode) genannt.

Je grolRer ein System ist, desto komplexer wird die Loésung der elektronischen
Schradingergleichung Uber die HF-Methode durch numerische Integration. Daher wird heute
in der Praxis fast immer das analytische Hartree-Fock-V erfahren nach Roothaan [59] und Hall
[60] verwendet. Unabhéngig voneinander hatten beide die Idee, analog dem Ritz-Verfahren,
die Molekllorbitale Y4(x) as ene Linearkombination von endlich vielen festen

Basisfunktionen x,(x) (p =1, 2, ..., k) zu schreiben:
k
.00 = dX, (%) 3.26
p=1

Die so erhatenen Y4(x) werden in die Gleichung 3.20 eingesetzt und analog zum vorher
gezeigten Weg bel der HF-Methode (Lagrangesche Multiplikatoren, Diagonalisierung)

weiterbearbeitet. Daraus erhalt man die sogenannten Hartree-Fock-Roothaan-Gl el chungen:
k
> du (X,
v=l

oder in Matrixschrei bweise:

h"d, =€,Sd, 3.28

Iy HF
h

[
)(V>:£UZdUV<)(t IX,) u=12..,n 3.27
v=l

mit der Matrixform des HF-Operators h"™" = (ﬁl”F) und ﬁ:‘F = <)(t hHF xv>,
der Uberlappungsmatrix S= (St’v) und S, =(X, IX,),
und dem K oeffizientenvektor d, =(d,,.dyy, .0y ).

Gleichung 3.27 ist ein nichtlineares Gleichungssystem fir die unbekannten d,, das nur dann
nichttriviale Ldsungen hat, wenn gilt:

hF -¢,S.,|=0 3.29

Somit wird das Problem der Losung der Integro-Differentialgleichung bei der HF- Methode
auf die Berechnung von Matrixelementen und die Ldsung eines linearen Gle chungssystems
vereinfacht. Aber dieses Gleichungssystem ist nur pseudolinear, da die Matrixelemente von

h** (iber die Operatoren J und K von den W, und damit den Koeffizienten dy, abhéngen.

Daher ist die Gleichung 3.29 auch nur iterativ zu |6sen: man geht von einem Basissatz X, aus,
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wahlt sinnvolle Koeffizientensétze dq,® firr die nullte Naherung aus, berechnet damit die
Matrixelemente des Coulomb- und Austauschoperators und h" @ und 16st damit die
Sakulargleichung 3.29 sowie das lineare Gleichungssystem 3.27. Daraus erhdt man neue
Koeffizienten da,™, mit denen der Zyklus von vorne begonnen wird, bis selbst-Konsistenz

erreicht wird.

3.1.2 Basissatze

In den Hartree-Fock-Roothaan-Rechnungen werden die gesuchten Molekulorbitale (MO)
normalerweise durch eine Linearkombination von Atomorbitalen (AO), die am jewelligen
Atomkern ry zentriert sind, angendhert. Diese Methode wird LCAO-Methode genannt (linear
combination of atomic orbitals). Die AOs werden ihrerseits durch eine Linearkombination
einer festen Basis formuliert. Durch Art und Zahl der gewahlten Basisfunktionen werden die
Gite, die Dauer und die numerische Ldsbarkeit der HF-Roothaan-Rechnungen bestimmt.
Daher kommt der richtigen Wahl der Basisfunktionen eine grof3e Bedeutung zu. Im
Folgenden sollen die zwel wichtigsten Basisfunktionen kurz dargestellt werden.
a) Slater typeorbitals (STO)
Sie werden meist in sphérischen Koordinaten (r, 8, ¢) geschrieben:
W(STO) =5, (r,6,0) =Nr"*e*" Y, (6,0) 3.30

mit ( = Slater-Orbitalexponent,

n,l,m = Haupt-, Bahndrehimpuls- und Magnetquantenzahl,

Yim = Kugdflachenfunktionen.
b) Gaussian type orbitals (GTO)
Fur die GTOs werden meist kartesische Koordinaten verwendet:

WY(GTO) = Y5 (x,y,2) =N X'y’ z“ e™ v 3.31
mit a = Gauss-Orbital exponent,
r2 =x2+y2+ 2

i,j,k  =0INg miti+j+k =1 (Drehimpulsquantenzahl des GTOs).
Dabel haben die verschiedenen Basisfunktionen Vor- und Nachteile. Ein Vorteil der STOs
zeigt sich im asymptotischen Verhaten fur die Grenzwerte r = 0 und r = co. Am Atomkern
(r - 0) besitzen die STOs eine erforderliche Spitze (cusp), wohingegen die GTOs eine
waagerechte Asymptote besitzen. Fir grol3ere Absténde (r — o) spiegeln die STOs das
asymptotische Verhalten korrekter wieder, die GTOs falen zu stark ab. Ein grof3er Nachteil
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der STOs liegt in der Komplexitdt einiger Teile der Berechnung bel einer HF-Roothaan-
Rechnung. So lassen sich die mit STOs nur schwer |Gsbaren Vierzentren-Zweiel ektronen-

A,

Integrale <)(t)(r xvx5> bel Verwendung der GTOs auf Zweizentren-Integrale reduzieren:

zwel Gaussfunktionen zentriert an verschiedenen Atomen (r, und r;) kénnen in eine Gauss-
funktion zentriert an einem ,, Zwischenzentrum* R (zwischen den beiden Ausgangsatomen
liegend) umgeschrieben werden, da das Produkt zweier Gaussfunktionen wieder eine
Gaussfunktion ergibt. Aus dieser Vereinfachung resultieren, gerade im Hinblick auf die
Vielzahl der zu lésenden Integrale, grof3e numerische Vorteile. Durch Approximation der
STOs mit einer feste Linearkombination aus GTOs lassen sich die Vorteile beider Funktionen

nutzen:
Y(STO) = 2 ¢y, (GTO) 3.32

Eine feste Linearkombination, da sowohl n und ¢ als auch die Orbitalexponenten o; der
Gaussfunktionen zu Beginn einer HF-Roothaan-Rechnung festgesetzt werden und dann
wahrend der Rechnung nicht mehr variiert werden. Man spricht von kontrahierten
Gaussfunktionen mit der Kontraktionslange n und den Kontraktionskoeffizienten c;.

Im folgenden werden einige, der in den Rechnungen dieser Arbeit, verwendeten Basisséize,
ndher vorgestellt.

Wird zur Darstellung eines AO nur ein STO, angendhert durch eine feste Anzahl n an
Gaussfunktionen, verwendet, so bezeichnet man dies als minimalen Basissatz: STO-nG (mit
zB.n=1, 2, 3, ..., 6[61]). Werden die AOs der abgeschlossen Schalen durch solch einen
minimalen Basissatz beschrieben und fur die AOs der Vaenzschalen mehrere kontrahierte
Gaussfunktionen verwendet, so spricht man von einem split-valence-Basissatz. Fir zwei
verwendete approximierten STOs erhdlt man einen double-(-Basissatz ( z.B. 6-31G [62-64]),
bei drei einen triple-(-Basissatz ( z.B. 6-311G [65]). Die Nomenklatur soll am Beispiel des
6-311G-Basissatzes naher erlautert werden. Die erste Zahl bedeutet, dass die inneren AOs
durch eine Basisfunktion, formuliert als Linearkombination aus 6 Gaussfunktionen,
approximiert werden. Die Zahlen nach dem Strich besagen, dass die AOs der Valenzschale
durch einen triple-{-Basissatz (Anzahl = 3) mit den Kontraktionsléngen n 3 (zweite Zahl), 1
(dritte Zahl) und 1 (vierte Zahl) beschrieben werden.

Durch Hinzunahme von sogenannte Polarisationsfunktionen lassen sich die bisher genannten
Basissdize erweitern. Unter Polarisationsfunktionen versteht man Funktionen mit hoherer
Drehimpulsguantenzahlen als digjenigen, die fur die Besetzung des Grundzustandes benétigt
werden. Das bedeutet fur die Elemente der ersten Periode (H, He) die Verwendung von drel
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2p-Funktionen (GTOs); fur Elemente der zweiten oder dritten Reihe des Periodensystems
demnach funf oder sechs 3d-Funktionen (GTOs). In der Nomenklatur wird die Verwendung
der 3d-Funktionen z.B. durch anhéngen eines Sterns gekennzeichnet (z.B. STO-3G* [66], 3-
21G* [67], 6-31G* [63, 68]). Werden auferdem noch die 2p-Funktionen mitgenommen so
werden zwei Sterne angegeben (z.B. 6-31G** [65]). Bel Rechnungen mit dem Basissatz
6-31G* z.B. setzt man Orbitalexponenten von 0.8 fir die Elemente der zweiten Periode (wie
C, N) sowie 0.45 fur Si (dritte Periode) ein.

Eine zusétzliche Mdoglichkeit der Erweiterung ergibt sich durch Hinzunahme von diffusen
s und p-Funktionen (GTOs). Diese diffusen Funktionen besitzen sehr kleine Gauss-
Orbitalexponenten a von 0.01 bis 0.1 [57]. Sie werden in der Angabe des Basissatzes durch
ein + gekennzeichnet (z.B. 6-31+G* [69]) Sollen auch fir den Wasserstoff zusétzlich diffuse
Funktionen verwendet werden, so wird dies mit ++ angedeutet (z.B. 6-31++G* [69]). Die
Verwendung dieser diffusen Funktionen empfiehlt sich besonders bei negativ geladenen
Systemen oder fur Systeme, bei denen sich freie Elektronenpaare oder Valenzelektronen auf
antibindende Orbitale ausdehnen kodnnen, sowie bei der Berechnung von angeregten
elektronischen Zustanden.

3.1.3 Berticksichtigung der Elektronenkorrelation, post-HF-Verfahren

Wie bereits in Kapitel 3.1.1 gezeigt, verwendet die HF-Methode den Ansatz einer einzigen
Slaterdeterminante fur die n-Elektronen-Wellenfunktion. Damit wird in den Rechnungen nach
optimalen Orbitalen gesucht, die die Energie des betrachteten Zustandes minimieren.
Allerdings wird selbst bel Verwendung eines unendlichen Basissatzes ( man spricht dabei
vom HF-Limit) der elektronische Energieerwartungswert E™" nie gleich dem tatsichlichen
Eigenwert E des Hamilton-Operators. Die Differenz zwischen der exakten Energie E und der
HF-Energie E™F wird Korrelationsenergie Eqor genannt (unter Vernachlassigung
relativistischer Effekte und im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung):

E.. =E-E"™
Dieser Fehler bei der HF-(Roothaan)-Methode entsteht dadurch, dass die
Elektronenkorrelation nur zum Teil berticksichtigt wird. Anschaulich bedeutet dies, dass die
Bewegung eines Elektrons sich nicht ausreichend durch die Wechselwirkung mit dem
mittleren Feld der Gbrigen Elektronen und der festen Kerne beschreiben &, Sie wird
zusétzlich noch von der momentanen Bewegung jedes einzelnen Elektrons beeinflufd. Die

Elektronenkorrelation wird im wesentlichen durch zwei Ursachen hervorgerufen:
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a) durch die Fermi-Korrelation, beruhend auf dem Pauli- Prinzip, nach dem sich zwei
Elektronen mit parallelem Spin nicht beliebig nahe kommen kénnen. Durch die
gegebene Antisymmetrie der Wellenfunktion in der HF-Methode ist dies bereits
berticksichtigt (vgl. hierzu auch Kapitel 3.1.1).

b) durch die Coulomb-Korrelation, beruhend auf der Coulombschen Abstof3ung der
Elektronen. Das bedeutet, dass selbst wenn zwel Elektronen einen antiparallelen Spin
besitzen, die Wahrscheinlichkeit, sie am gleichen Ort oder in der Nahe voneinander
anzutreffen geringer ist, als wenn sie in weiter Entfernung voneinander sind. Dieses
»~Ausweichen* der Elektronen wird in der HF-Methode vernachl&ssigt.

Fir die Berticksichtigung der Elektronenkorrelation gibt es zwei Hauptansétze: die Methode

der Konfigurationswechselwirkung (configuration interaction, Cl) und die Mgaller-Plesset-

Stoérungstheorie (MP). Sie gehen von einer vorher durchgefihrten HF-Rechnung aus und

werden daher auch post-HF-V erfahren genannt.

Da im Rahmen der quantenchemischen Rechnungen auch MP-Rechnungen durchgefihrt

wurden, wird nur diese Methode ndher erléutert.

Mgl er -Plesset-Storungstheorie:
Nach Mgller und Plesset [70] lassen sich verschiedene elektronische Konfigurationen

mischen, indem man die Differenz zwischen dem exakten Hamilton-Operator H und dem

HF-Hamilton-Operator H© als Stérung H® ansetzt:

lq(l):ﬂ_ﬁ(O):iiﬂij_ii(‘]b_kb)+ y Zn:(Jab—Kab) 3.35

Als Voraussetzung muf3 jedoch gelten, dass sich die Eigenfunktionen W und die Eigenwerte E
des exakten Hamilton-Operators nur wenig von den Eigenfunktionen W© und den
Eigenwerten E© des ungestorten Systems — also den Lésungen der HF-Rechnungen —
unterscheiden. Sind diese Annahmen erflllt, so 18% sich eine Stérungsrechnung nach
Rayleigh und Schrédinger durchfihren, indem H formal als Funktion eines Storparameters A

geschrieben wird. Dies entspricht dem Anfang einer Potenzrei henentwicklung nach A:

H=H® +\H® mit 0<As<1 3.36
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Hangt H von A ab, so héngen auch seine Eigenfunktionen W und Eigenwerte E von A ab und

|assen sich daher ebenfalls nach Potenzen von A entwickeln:

W=PO +APO +R2P@ 4. = AT 3.37
m=0

E=E® +AEY +E® +...= > A"E™ 3.38

M

0

3
1l

Die Storkoeffizienten W™ und E™ dieser beiden Potenzreihenentwicklungen stellen
N&herungsldsungen fur W und E dar. Sie erhdt man, indem man 3.37 und 3.38 in die
Schrdodingergleichung des ungestorten Systems

AY = ([A@ + AR )w = EW 3.39
einsetzt und ausmultipliziert.
Durch einen Koeffizientenvergleich fur gleiche Potenzen von A erhdlt man fir m= 0, 1 und 2

folgende Gleichungen:

m=1 (|:|(0) _ E(O))q;(O) -0 3.40
m=2: (|:| © _ E(O))W(l’ + (|:| @ _ E(l))q;(o) =0 341
m=3: (|:| o _ E(O))q;m) + (|:|(1) _ E(1>)Lp<1> _E@yO =g 3.42

Darin bezeichnet m die Ordnung der Stérungsrechnung.

Werden diese Gleichungen von links mit WO* multipliziert, tiber den ganzen Raum integriert
und wird davon ausgegangen, dass jede Storfunktion W™ orthogonal zur ungestorten
Funktion W© sein soll, so erhdlt man unter Verwendung der Hermitezitét von H© folgende

Bestimmungsgleichungen fir die Energien nullter, erster und zweiter Ordnung:

E© = <L|J(0) Q(O)‘w(0)> 3.43
E® :<Lp(0)‘|:|(1) q;(0)> 3.44
E@ = <Lp(0)‘|:|<1) Lp(l)> 3.45

Will man die Energie zweiter Ordnung E® berechnen, so muss man W%, das eine Lsung der
inhomogenen Differentialgleichung 3.41 darstellt, kennen. Ein Ansatz zur Lésung dieser

Differentialgleichung besteht in der Entwicklung von Y® nach den Eigenfunktionen W;© des

ungestorten Operators H :

YO =3¢ yo 3.46
i=0
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Die W,© entsprechen Wellenfunktionen angeregter Zustande bzw. Slaterdeterminanten, in
denen besetzte Orbitale durch virtuelle Orbitale ersetzt wurden. Die bisher aufgefiihrten W™
beziehen sich auf den Grundzustand, miissten also korrekterweise Wo™ (i=0) genannt werden.

Setzt man 3.46 in 3.41 ein und berechnet die K oeffizienten ¢;, so ergibt sich fir Y™

<w_(0)‘ﬂ(1)‘l_p(0)>
® = ' ©)
WO = ; O _ED W, 347

E®@ erhalt man durch Einsetzten von 3.47 in 3.45:

<Lp(0)‘|:|(1)‘q;_(0> ><Lp_(0) F|<1>‘w<°>>
2 _ i i
E@ =% =6 g0 3.48

iz0

Man kann die Stérungsrechnung auch zu héheren Ordnungen fortsetzen, beschrankt sich aber

normalerweise auf die Berechnung von E®, einer Stdrungsrechnung zweiter Ordnung.
Zusammengefal’t bedeutet das: verwendet man den HF-Operator aus Gleichung 3.34 als HO

und damit H® als Stéroperator (3.35), sowie die Ergebnisse einer HF-Roothaan-Rechnung
(W) als Lésungen des ungestorten Systems, dann entspricht E© (3.43) der HF-Energie EN"
des ungestorten Systems und E (3.44) wird gleich Null. E® aus Gleichung 3.48 nimmt nur
Werte ungleich Null an, wenn es sich bei W@ um eine zweifach substituierte
Slaterdeterminante handelt. Das heildt, dass bei einer MP2-Rechnung (Mgller-Plesset-
Stérungsrechnung  zweiter Ordnung) ausschliefflich Zweifachanregungen berticksichtigt

werden.

Eine weitere quantenchemische Methode stellt die Dichtefunktionaltheorie (DFT) dar.

3.1.4 Dichtefunktionaltheorie

Dieses Verfahren [71-75] gewinnt seit etwa 15-20 Jahren eine zunehmende Bedeutung in der
Chemie. Die Urspringe der DFT liegen schon lénger zurtick, aber ihre egentlichen
Grundlagen wurden erst in den Jahren 1964 und 1965 durch Arbeiten von Hohenberg und
Kohn [71] sowie von Kohn und Sham [72] entwickelt. In diesem Verfahren wird versucht die
Rechnungen durch Beschrankung auf das Wesentliche zu vereinfachen. In der Wellenfunktion
ist die gesamte Information Uber das betrachtete System enthalten. Indem hieraus die
physikalisch irrelevante Informationen eliminiert werden, verkleinert sich die Datenmenge
und daher vereinfachen sich die Rechnungen. Dazu wird eine Elektronendichte p eingefihrt.

Hohenberg und Kohn [71] bewiesen, dass ale Grundzustandseigenschaften eines
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N-Elektronen-Systems durch diese Elektronendichte p festgelegt sind (erstes Hohenberg-
Kohn-Theorem). Da Uber p das externe Potential definiert ist und sich somit die
Schrodingergleichung aufstellen a3, konnen die Wellenfunktion W des Systems und damit
auch alle Eigenschaften berechnet werden. AulRerdem zeigten Hohenberg und Kohn, dass man
unter Anwendung des Variationsprinzips die Energie Uber ein allgemeines Funktional der
Elektronendichte E[p] ausdriicken kann (zweites HK-Theorem). Das bedeutet, man erhélt die
Energie E Uber p, ohne dass man die Wellenfunktion W zwischendurch berechnen mulf3.
Durch das zweite HK-Theorem wird aber nur die Existenz des Energiefunktionals E[p]
bewiesen, die exakte Form des Funktionals ist bis heute nicht bekannt.

Die praktische Anwendung der Dichtefunktionaltheorie wurde durch die Arbeiten von Kohn
und Sham [72] mdglich. Durch Aufteilung von E[p] in mehrere Terme erhdt man folgende

Gleichung (in atomaren Einheiten formuliert):

elel = el + [V(rolr)er + > [v. (ol + .. [o 340

. z p(r)
mit V(r)= — und V()= —ar’
) ;‘R“—r‘ ) -[|r—r|

Darin beschreibt To[p] die kinetische Energie des Systems unter der Annahme, dass die
Elektronen nicht miteinander wechselwirken. Trotz dieser Annahme soll die Dichte p der des
realen Systems entsprechen. Die potentielle Energie der Elektron-Kern-Anziehung wird durch
den zweiten Term, die klassische Coulomb-Energie fir zwel Ladungsverteilungen p(r) und
p(r') durch den dritten Term beschrieben. Die Austausch- und Korrelationsenergie werden
unter ExJ[p] zusammengefaldt. Durch Anwendung des Variationsprinzips nach dem zweiten

HK-Theorem ergibt sich folgender Ausdruck:

_ To[p) ool _
ZE% = 51[-3(3 +V(r)+Vc(r)+ ip(S =0 3.50

Geht man nun von einem hypothetischen System mit der gleichen Dichte aus, in dem die

Elektronen jedoch nicht miteinander wechselwirken und sich in einem externen effektiven
Potential V¢(r) bewegen, so erhdlt man unter Anwendung des Variationsprinzips den

gleichen Ausdruck wie in Gleichung 3.50, wenn gilt:

O, [p]
op(r)
Das bedeutet, dass an Stelle des urspriinglichen Systems also auch das Modellsystem mit dem
effektiven Potential (3.50) betrachtet werden kann. Da die Elektronen in diesem

Vg (r)=Vv(r)+V_(r)+ 3.51

Modellsystem nicht miteinander wechselwirken, 18/ sich die Schrodingergleichung fur das
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System in Einteilchengleichungen separieren. Diese Gleichungen werden Kohn-Sham-
Gleichungen genannt:

"o (r)= [_%DZ V() +V (1) + Ve [p]jcpi (=ea(r) 352
mt pl)=S0* al) wa v.l-EH

Wie die HF-Gleichungen missen auch die KS-Gleichungen in einer SCF-Rechnung iterativ
gel6st werden, da der Hamilton-Operator h*S von der Dichte, die aus den L 6sungsfunktionen
@(r) berechnet wird, abhéngt. In diesen SCF-Rechnungen wird fur die Funktionen @(r)
ebenfalls eine Linearkombination von Basisfunktionen angesetzt.

Aber die KS-Gleichung weisen viele Vorteile gegentiber den HF-Gleichungen auf, so sind sie
z.B. einfacher zu 16sen. AulRerdem konnen auch Slaterfunktionen direkt als Basisfunktionen
eingesetzt werden, da der Hamilton-Operator h¥S lokal ist und somit keine Vierzentren-
Zweielektronen-Integrale auftreten. Ein weiter Vorteil ergibt sich dadurch, dass durch Vy[p]
bereits die Effekte der Elektronenkorrelation beinhaltet sind.

Da man jedoch nicht die konkrete Abhangigkeit von Ex[p] (und damit auch von V,[p]) zu p
kennt, mul3 man bel der Wahl eines Ausdrucks fur Ex[p] bzw. Vx[p] auf Naherungen
ausweichen. Die einfachste Approximation ist die sogenannte lokale Dichte-Naherung [72]:
man geht davon aus, dass sich p(r) in der Néhe eines Punktes ro nur wenig andert. D.h. der
Gradient [p (r) ist hier naherungsweise Null. Betrachtet man nun ein homogenes
Elektronengas mit der (konstanten) Dichte prom = p(ro), o 183t sich VyJ[p] an der Stelle ro

durch V pomxc[ Prom] des homogenen Elektronengases approximieren. Fir Ex[p] gilt dann:

E [Pl = [ () &.crom (r) o 353

Dabei stellt &xcnom(r) die Austausch- und Korrelationsenergiedichte fur ein homogenes
Elektronengas bezogen auf ein Elektron dar, die sich sehr gut berechnen 1803t [73].

Diese lokale Dichte-Naherung kann aber noch weiter verbessert werden, indem zusétzlich zur
lokalen Elektronendichte p(r) ihr Gradient [p (r) berticksichtigt wird. Es werden nun nicht-
lokale Korrekturterme fur das Austausch- und Korrelationsfunktional aus der lokalen Dichte-
Né&herung eingefihrt.

Der Ausdruck ExJfp] wird normalerweise in en Austausch- (Ep]) und ein
Korrelationsfunktional (EJ[p]) aufgeteilt. In der lokalen Dichte-Naherung wird haufig als
Austauschfunktional die Xa-Naherung [76] verwendet. Zur Berticksichtigung der Korrelation
findet oft das Korrelationsfunktional von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) [77] Anwendung.
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Das Austauschfunktional von Becke (B) stellt eine wichtige nicht-lokale Gradientenkorrektur
fur die Austauschwechselwirkung dar [78, 79], wohingegen héufig verwendete gradienten-
korrigierte Korrelationsfunktionale von Perdew (P86) [80, 85], Perdew und Wang (PW91)
[81, 82, 85] sowievon Lee, Yang und Parr (LY P) [83, 85] stammen.

Aul3erdem gibt es Austauschfunktionale, die zusétzlich den Austauschterm der HF-Theorie
berticksichtigen. Sie werden Hybridfunktionale genannt und werden als Linearkombination
von lokalen, gradientenkorrigierten und HF-Austauschtermen geschrieben. Eines der
bekanntesten Hybridfunktionale ist das 3-Parameter-Funktional von Becke (B3) [84]. Diese
Austausch- und Korrelationsfunktionale lassen sich nahezu beliebig kombinieren. Durch
zusammenfiigen der Abkirzungen der jeweiligen Funktionale erhélt man die Bezeichnung der
jeweiligen Kombination, z.B. B3PW91 oder BLY P [85].

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse von unterschiedlichen
quantenchemischen Methoden fir verschiedene Molekile dargestellt. Die Rechnungen
erstrecken sich von HF-Rechnungen (RHF) Uber Stoérungsrechnung (MP2) bis hin zu
DFT-Rechnungen mit Hybridfunktionalen (B3LY P, B3PW91). Als kleinster Basissatz wurde
6-31G*, asgrofdter 6-311G** verwendet.

3.2 ALLGEMEINES ZU DEN RECHNUNGEN

Erste Geometrieoptimierungen erfolgten mit dem Programm SPARTAN (vgl. Kapitel 9.1)
unter Verwendung der RHF/6-31G**-Methode. Die daraus erhaltenen geometrischen
Parameter dienten als Startwerte fir weitere Rechnungen mit GAUSSIAN (vgl. Kapitel 9.1).

Die quantenchemischen Rechnungen fur die Reihe der Cyclopropylsilane MCPSA, DCPSA,
TCPSA und ACPS wurden an der Universitéat Ulm durchgefihrt. Bedingt durch den Wechsel
an die Universitdt Tubingen, wurde fur die Silylamine DCPSA, ATMSA und MADSA
teilweise mit anderen Basissdtzen gerechnet. So wird zum Beispiel der Basissatz 6-31++G**
ausschliefdich fur die Allyl-silyl-amine verwendet, da in diesen Molekilen eine

C-C-Doppelbindung durch die Allylgruppe gegeben ist.
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Die Nomenklatur der verschiedenen Molekulkonformere ergibt sich aus den Drehwinkeln der
einzelnen Torsionsachsen der Molekile. Verwendet werden die Bezeichnungen, die von
Klyne und Prelog vorgeschlagen wurden [86]:

Abbildung 3.2.1: Definition der Bezeichnungen der Torsionswinkel

Die Abbildung zeigt die Korrelation zwischen den verwendeten Begriffen aus der
Spektroskopie ( cis, trans, £gauche) mit den Winkelbereichen definiert von Klyne und Prelog
(syn (s), xsynperiplanar (sp), xsynclinal (sc), xclinal (c), zanticlinal (ac), zantiperiplanar (ap),
anti (a)).

Der systematische Aufbau der Konformationsnamen soll am Beispiel des MCPSA
anschlief3end demonstriert werden.
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3.3 RECHNUNGEN AN MCPSA

Abbildung 3.3.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fiir MCPSA

In der homologen Reihe der Silylamine MCPSA, DCPSA, TCPSA, sowie be
Azacyclopropyl-cyclopropylsilan (ACPS) wird der Winkel zwischen der Si-C-Bindung und
der Cyclopropylringebene mit a bezeichnet. Torsionswinkel 3 um die Si-N-Achse entspricht
dem Dieder Lp-N-Si-C (Lp: lone pair = freies Elektronenpaar), Torsionswinkel y um die Si-
C-Achse dem Dieder N-Si-C-X. Der Name der jeweiligen Molekilkonformation ergibt sich
durch Angabe der Torsionswinkel 3 und y, so z.B. fir MCPSA (B)(y). Fur DCPSA erhdt man
durch die vier Rotationsachsen (B1)(y)_(B2)(y2) und fir TCPSA analog
(B2 (yo)_(B2)(v2)_(B3)(ya)-
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Zu Beginn wurden mit dem RHF/6-31G**-Ansatz 20 mdgliche Konformationen, die sich aus
Kombination aller Stellungen aus s, £sc, £ac und a ergeben, berechnet. Nicht berlicksichtigt
wurden dabei digjenigen Konformere, die aus Symmetriegrinden energetisch gleich sind, wie
z.B. (sc)(ac) und (-sc)(-ac) oder (a@)(-ac) und (8)(ac). Anschliefl?end wurden weitere
54 Konformationen mit den zusétzlichen Zwischenstellungen £sp, ¢, xap mit dem gleichen
Verfahren berechnet. Dadurch konnten die Energien aler Konformationen, die durch
Drehung um jeweils 30° der einzelnen Rotationsachsen entstehen, erhalten werden. Die
Energiewerte wurden quadratisch interpoliert, und bei graphischer Auftragung gegen beide
Rotationsachsen erhdlt man die 3-dimensionale Restriktion der vorher erwdhnten Born-

Oppenheimer-Energiehyperfléache von MCPSA.

E [kcal/mol]

‘ [0 -290029--290028 M -290028--290027 [-290027--290026 [1-290026--290025 M -290025--290024 O -290024--290023 M -290023--290022

Abbildung 3.3.2: 3-dim. Darstellung der Energiehyperflache von MCPSA

oder in 2-dimensionaler Darstellung mit Hohenlinien:
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Lp-N-Si-C [7]
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1 ! | [ L
2 38 ° 8 8 8 § 7

N-Si-C-X [°]
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[TT]
78

-120

E [kcal/mol]
\ [ -290029--290026 -290028--2900271 -290027--2900261 -290026--2900258 -200025--290024H -200024--2900238 -29002&-290024

Abbildung 3.3.3: Hohenliniendarstellung der Energiehyperflache von MCPSA

Aus beiden Abbildungen lassen sich die vier stabilsten Strukturformen (RHF/6-31G**)
herauslesen. Sie zeigen lokale Minima fur (-sc)(s), (-sc)(ac) und (s)(s), sowie ein globales
Minimum fur (-sc)(-ac).

Von den 74 errechneten Konformeren wurden die 10 stabilsten fir weitere Rechnungen mit
der B3PW91/6-31G*-Methode verwendet. Die nachfolgende Tabelle zeigt die wichtigsten

Strukturparameter fur die drel stabilsten Konformere aus den DFT-Rechnungen.
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Tabelle 3.3.1: Theoretische geometrische Parameter von MCPSA (B3PW91/6-31G*)

MCPSA (sc)(ac) (ap)(a0) (sc)(sp)
Abstande [A]

r(N-Si) 1.737 1.737 1.740
r(Si-C) 1.861 1.869 1.864
r(C5-C6) 1.519 1.518 1.517
r(C6-C7) 1.494 1.495 1.495
r(N-H)a 1.012 1.012 1.012
r(Si-H)ay 1.498 1.493 1.496
r(C-H)a 1.088 1.088 1.088
Winkel [°]

0(Si-N-H)a, 118.9 119.1 118.9
O(H-N-H) 110.4 110.4 110.2
O(N-Si-C) 110.3 118.2 109.8
0(Si-C5-C6) 120.2 120.0 120.7
0(C6-C5-C7) 58.9 59.0 59.1
O(Si-N + (H-N-H))? 148.0 148.4 147.6
a 125.4 125.1 125.9
Torsionen [°]

B 51.3 169.6 30.7
y 124.6 120.5 8.8
E [Hartree] -463.8614475 -463.8610443 -463.8608005
AE [kcal/mol] 0.000 0.253 0.406

3 Winkel der Si-N-Bindung auf die Ebene gegeben durch H-N-H.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen von DCPSA, TCPSA und ACPS erfolgt in Kapitel 5
»Diskussion der Ergebnisse”.




Ab initio Rechnungen 41

3.4 RECHNUNGEN AN DCPSA

Abbildung 3.4.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fir DCPSA

Anhand der fir MCPSA gewonnenen Ergebnisse wurden 11 mogliche stabile
Konformationen ermittelt und deren Geometrie mit dem RHF/6-31G**-Ansatz optimiert.
Davon wurden die acht stabilsten Konformere, deren Energien um weniger als 1.0 kcal/mol
von der stabilsten Form abgewichen sind, fir weitere Rechnungen mit der B3PW91/6-31G* -
Methode ausgewdhlt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die wichtigsten geometrischen
Parameter fUr die drei stabilsten Strukturen von DCPSA aus den DFT-Rechnungen.

Tabelle 3.4.1: Theoretische geometrische Parameter von DCPSA (B3PW91/6-31G*)

DCPSA (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) (sc)(ac)_(ac)(-&c) (-sc)(-ac)_(-ac)(ac)
Abstande [A]

r(N-Si)a 1.742 1.743 1.743
r(Si-C)av 1.864 1.863 1.863
r(C5-C6)ay 1.518 1.518 1.519
r(C6-C7)a 1.494 1.495 1.494
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r(N-H) 1.017 1.015 1.015
r(Si-H)a 1.494 1.494 1.494
r(C-H)ay 1.088 1.088 1.088
Winkel [°]

[(Si-N-Si) 130.3 128.8 128.5
O(Si-N-H)a 114.9 115.5 115.6
O(N-Si-C).y 113.2 114.0 114.1
[(Si-C5-C6)a 120.0 120.0 120.0
[(C6-C5-C7)a 59.0 59.0 58.9
O(Si-N + (Si-N-H),)? ~0.0 4.1 48"
Oy 125.0 125.1 125.1
Torsionen [°]

B -33.7 19.0 -46.1
B> 145.9 135.1 -161.5
Vi -122.4 123.9 -124.1
Vo -122.2 -122.0 121.4
E [Hartree] -871.1986783 -871.1985078 -871.1984998
AE [kcal/mol] 0.000 0.107 0.112

3 Winkel der Si-N-Bindung auf die Ebene gegeben durch Si-N-H.
® <0 bedeutet Inversion der Liganden um N durch die Ebene zu dem Lp hin.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen von MCPSA, TCPSA und ACPS erfolgt in Kapitel 5
»Diskussion der Ergebnisse”.

DCPSA konnte aufgrund der physikalischen Eigenschaften fur die Elektronenbeugung in der
Gasphase verwendet werden (vgl. Kapitel 2.4, ,, Synthese von DCPSA*). Daher wurden fir
ale acht Konformere weitere Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen mit der
B3PW91/6-311G* *-Naherung durchgefihrt.

Mit der Methode der Elektronenbeugung in der Gasphase (GED) (vgl. néchstes Kapitel) sind
jedoch nicht alle acht Konformere aus der Auswertung der Beugungsaufnahmen zu ermitteln.
Durch Vergleich der verschieden Energiewerte AE - jeweils zur stabilsten Konformation,
dargestellt in nachfolgender Tabelle - wurden die ersten drei energetisch niedrigsten
Strukturformen fir weitere Betrachtungen ausgewahlt. Die Entscheidungsgriinde lagen

hauptsachlich darin, dass ale Methoden diese Konformere als energetisch guinstigste Formen
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vorausgesagt haben, sowie der relativ groRe Sprung in AE auf ca. 0.8 kcal/mol fur die
néchsten stabileren Strukturen von DCPSA (B3PW91/6-311G**).

Tabelle 3.4.2: AE-Werte zur jeweils stabilsten Konformation von DCPSA aus verschiedenen
Rechenmethoden in kcal/mol

Startkonformation RHF/6-31G** B3PW91/6-31G* B3PW91/6-311G**
(-sc)(-ac)_(a)(-ac) 0.0138 0.0000 0.0000
(sc)(ac)_(a)(-ac) 0.0000 0.1066 0.1042
(-sc)(-ac)_(a)(ac) 0.0006 0.1125 0.1104
(sc)(ac)_(sc)(ac) 0.1512 0.2531 0.9521
(-sc)(s)_(a)(ac) 0.4474 0.6643 0.7085
(-sc)(s)_(-so)(-ac) 0.4348 0.7480 0.7843
(sc)(ac)_(so)(9) 0.4348 0.7494 0.7840
(sc)(ac)_(a)(ac) 0.7592 0.9347 0.9521

Fur diese drei Konformationen wurden anschlie3end zur Vervollsténdigung der
guantenchemischen Rechnungen, Geometrieoptimierungen  mit MP2/6-31G**,
B3PW91/6-31G** und B3LYP/6-31G** durchgefihrt. Bei genauerer Betrachtung der
zweiten und dritten Konformation (fast identische AE-Werte, nahezu gleiche R-Werte (vgl.
néchstes Kapitel)) stellte sich heraus, dass diese die gleiche Mol ekl struktur aufweisen. Durch
die planare Koordination am Stickstoff war das Lp nicht mehr klar ,,nach oben oder nach
unten“-stehend zu den Liganden zuzuordnen. Da darauf aber die Nomenklatur der
Molekllkonformationen beruht, ergibt sich die zweite Konformation aus der dritten, indem
das Lp auf die andere Seite der Ebene gedacht wird. Somit reduzierte sich die Anzahl der
effektiv zu betrachteten Konformere des DCPSA auf die Formen 1 und 3 (3 wurde aufgrund
der Analogie im Konformerennamen 2 vorgezogen).

Die folgenden Tabellen zeigen eine Zusammenfassung der wichtigsten geometrische
Parameter aus allen errechneten Methoden fur die beiden Konformere (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) und
(-sc)(-ac)_(ac)(-ac). Eine Erklérung fur die Verwendung der noch nicht erwahnten Methoden
RHF/6-31G*, RHF/6-311G** und MP2/6-31G* folgt anschlief3end.
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Tabelle 3.4.3: Berechnete geometrische Parameter fir die (-sc)(-ac) (-ac)(ac)-Konformation
von DCPSA sowie absolute Energien

DCPSA- RHF/6-31G** RHF/6-311G** MP2/6-31G**
(-sc)(-ac)_(-ac)(ac)

Abstande [A]

r(N-Si)a 1.734 1.730 1.744
r(Si-C)av 1.866 1.863 1.858
r(C5-C6).a 1.512 1.514 1.518
A r(C-C) 0.024 0.024 0.025
r(N-H) 1.000 1.000 1.012
r(Si-H)ay 1.481 1.482 1.481
r(C-H)a 1.077 1.077 1.082
Winkel [°]

0(Si-N-Si) 130.3 130.9 127.5
>O(N) 359.9 360.0 359.6
0(C-Si-N)ay 112.9 112.7 112.9
AQ C-Si-N) 25 2.3 2.6
[ Si-C5-X) ca. 125.1 125.1 124.4
[0 Si3-C5-H15) 115.5 115.5 117.1
O(H-Si-H)., 108.6 108.6 109.0
O(H-C-H)a 113.9 114.0 114.3
Torsionen [°]

D(Lp-N-Si3-C5) By -45.4 -46.5 -48.5
D(Lp-N-Si4-C8) B» -133.9 -131.9 -131.8
D(N-Si3-C5-X1) y1 -121.9 -121.4 -121.0
D(N-Si4-C8-X5) Y- 122.7 122.7 118.8
E [Hartree] -868.1905334 -868.3396933 -869.4412720
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Tabelle 3.4.4: Berechnete geometrische Parameter fir die (-sc)(-ac)_(-ac)(ac)-Konformation
von DCPSA sowie absolute Energien

DCPSA- B3LYP/6-31G** B3PW91/6-31G** | B3PW91/6-311G**
(-sc)(-ac)_(-ac)(ac)

Abstande [A]

r(N-Si)a 1.745 1.742 1.740
r(Si-C)ay 1.866 1.864 1.861
r(C5-C6)a 1.523 1.518 1.517
A r(C-C) 0.025 0.023 0.023
r(N-H) 1.014 1.013 1.012
r(Si-H)ay 1.491 1.494 1.493
r(C-H)., 1.087 1.087 1.085
Winkel [°]

0(Si-N-Si) 129.4 128.8 129.4
>O(N) 359.8 359.8 359.9
0(C-Si-N)ay 113.8 114.0 113.7
A{ C-Si-N) 3.0 3.3 2.8
[0 Si-C5-X) ca 125.0 124.9 124.9
[0 Si3-C5-H15) 115.8 116.0 115.9
O(H-Si-H)a 108.9 108.8 109.0
O(H-C-H)a 113.9 114.0 114.2
Torsionen [°]

D(Lp-N-Si3-C5) B -41.9 -42.9 -43.6
D(Lp-N-Si4-C8) B, -147.3 -149.2 -148.6
D(N-Si3-C5-X1) y1 -121.9 -122.2 -123.0
D(N-Si4-C8-X5) Yo 121.2 121.5 121.2
E [Hartree] -871.4214366 -871.2204383 -871.3267159
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Tabelle 3.4.5: Berechnete geometrische Parameter fiir die (-sc)(-ac)_(ac)(-ac)-Konformation
von DCPSA sowie absolute Energien

DCPSA- RHF/6-31G** RHF/6-311G** MP2/6-31G**
(-sc)(-ac)_(ac)(-&c)

Abstande [A]

r(N-Si)a 1.733 1.729 1.744
r(Si-C)av 1.866 1.863 1.895
r(C5-C6).a 1.512 1.514 1.518
A r(C-C) 0.025 0.023 0.024
r(N-H) 1.002 1.001 1.014
r(Si-H)ay 1.480 1.482 1.480
r(C-H)a 1.077 1.077 1.082
Winkel [°]

0(Si-N-Si) 131.3 131.8 130.2
>O(N) 360.0 360.0 360.0
0(C-Si-N)., 111.5 111.4 112.9
AQ C-Si-N) 0.0 0.1 0.1
[ Si-C5-X) ca. 125.1 125.1 124.4
[0 Si3-C5-H15) 115.5 115.5 117.1
O(H-Si-H)., 108.2 108.2 109.1
O(H-C-H)a 113.9 114.1 114.3
Torsionen [°]

D(Lp-N-Si3-C5) By -44.7 -46.4 -335
D(Lp-N-Si4-C8) B» 135.1 133.6 145.3
D(N-Si3-C5-X1) y1 -121.3 -120.9 -120.4
D(N-Si4-C8-X5) Y- -121.3 -120.9 -120.4
E [Hartree] -868.1905123 -868.3397541 -869.4418583
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Tabelle 3.4.6: Berechnete geometrische Parameter fir die (-sc)(-ac) (ac)(-ac)-Konformation
von DCPSA sowie absolute Energien

DCPSA- B3LYP/6-31G** B3PW91/6-31G** | B3PW91/6-311G**
(-sc)(-ac)_(ac)(-ac)

Abstande [A]

r(N-Si)a 1.744 1.741 1.739
r(Si-C)ay 1.868 1.864 1.861
r(C-C)a 1.524 1.518 1.517
A r(C-C) 0.024 0.024 0.023
r(N-H) 1.016 1.015 1.014
r(Si-H)ay 1.491 1.493 1.493
r(C-H)., 1.087 1.087 1.085
Winkel [°]

0(Si-N-Si) 130.8 130.2 130.7
>O(N) 360.0 360.0 359.9
0(C-Si-N)., 113.3 113.2 112.9
A{ C-Si-N) 0.1 0.0 0.2
[0 Si-C5-X) ca 125.0 124.9 124.9
[0 Si3-C5-H15) 115.8 116.1 116.0
O(H-Si-H)a 108.9 108.8 108.8
O(H-C-H)a 113.9 114.0 114.2
Torsionen [°]

D(Lp-N-Si3-C5) By -31.3 -339 -35.0
D(Lp-N-Si4-C8) B, 147.5 146.2 143.3
D(N-Si3-C5-X1) y1 -121.6 -122.0 -121.8
D(N-Si4-C8-X5) Yo -121.6 -122.0 -121.9
E [Hartree] -871.4213586 -871.2202692 -871.3268918

Waéhrend der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen von DCPSA, ATMSA und
MADSA, hat sich gezeigt, dass die stabilste berechnete Konformation nicht immer mit
derjenigen des Experiments Ubereinstimmt. Da aus dem Experiment keine AE-Werte sondern
AG’-Werte erhalten werden, wurden die entsprechenden AG’-Werte aus den bis dahin

durchgefiihrten Rechnungen zu Schwingungsfrequenzen ermittelt. Weiterhin  wurden
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Frequenzen fur DCPSA mit den Methoden RHF/6-31G*, RHF/6-311G** und MP2/6-31G*
berechnet. Alle theoretischen Ergebnisse zeigen, dass den Hauptanteil aller Korrekturen, um
von den EnergieWerten E der Molekille zu deren freien Enthalpie G° zu gelangen, die
Entropie liefert. Dabei tragen wiederum die Torsionsschwingungen am meisten bei. In der
nachfolgenden Tabelle sind die theoretisch vorausgesagten Frequenzen fUr die Torsionen
wiedergegeben:

Tabelle 3.4.7: Torsionsfrequenzen von DCPSA (Wellenzahlen in cm™)

DCPSA- Broek. B2? | Bogek.B1? | yiin-phasey, P | y1 out-of-phase y,”
(-sc)(-ac)_(ac)(-ac)

B3PW91/6-311G** 21.2 25.9 45.1 68.3
B3PW91/6-31G* 14.2 23.6 44.5 68.8
RHF/6-311G** 25.4 315 465 68.5
RHF/6-31G* 15.2 21.3 432 72.8
MP2/6-31G* 5.9 15.5 455 68.5
DCPSA-

(-sc)(-ac) _(-ac)(ac)

B3PW91/6-311G** 17.9 311 45.6 66.5
B3PW91/6-31G* 18.1 31.2 47.0 68.3
RHF/6-311G** 17.4 24.3 43.0 74.7
RHF/6-31G* 24.9 30.5 45.7 67.5
MP2/6-31G* 25.9 34.7 44.7 68.0

3 gek.: gekoppelt

% Erlauterung zu in-phase und out-of-phase vgl. Kapitel 7, Spektren®

Wie aus der Tabelle zu erkennen ist, andern sich die niedrigen Torsionsfrequenzen je nach
Rechenmethode zum Tell betrachtlich.

Da die theoretischen AE-Werte fir die zu untersuchenden Konformere von DCPSA, ATMSA
und MADSA weniger als 0.5 kcal/mol betragen, kann es, bedingt durch die Korrektur um den
Entropieterm, bei den AG®-Werten zu einer Umkehrung der Stabilitdt kommen. Aus dieser
Feststellung heraus wurde nun durch Frequenzrechnungen fir die beiden Konformere des
DCPSA untersucht, ob sich ein Trend zwischen den AE- und den AG®-Werten feststellen 145
Die nachfolgende Tabelle spiegelt das Ergebnis wieder:
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Tabelle 3.4.8: AE- und AG°-Werte [kcal/mol] zwischen den beiden stabilsten Konformationen
von DCPSA aus verschiedenen Rechenmethoden

Methode Energie [kcal/mol] |, (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) - (-sc)(-ac)_(ac)(-ac)“?
AE 0.1104
B3PW91/6-311G** AG° 0.1060
AG° - AE -0.0044
AE 0.1057
B3PW91/6-31G* AG° 0.4412
AG° - AE 0.3355
AE 0.0381
RHF/6-311G** AGP 0.4732
AG° - AE 0.4351
AE -0.0044
RHF/6-31G* AG° 0.5253
AG° - AE 0.5297
AE -0.3698
MP2/6-31G* AG° 0.9300
AG° - AE 1.2998

3 A>0 bedeutet, (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) ist die stabilere Konformation.

Wie leicht zu ersehen ist, l&sst sich keinerlei Trend zwischen AE und AG® feststellen. Eine
detailliertere Betrachtung der quantenchemischen Rechenmethoden erfolgt in Kapitel 5
»Diskussion der Ergebnisse”.

Abschlief3end wurden fur die beiden obigen Konformere noch eine NBO-Analyse (natural
bond orbital analysis) durchgefiihrt.
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3.5 RECHNUNGEN AN TCPSA

Abbildung 3.5.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fir TCPSA

Anhand der gewonnenen Ergebnisse fir MCPSA bzw. DCPSA wurden 12 mogliche stabile
Konformationen ermittelt und deren Geometrien mit dem RHF/6-31G**-Ansatz optimiert.
Davon wurden die neun stabilsten Strukturformen, deren Energien um weniger as
1.3 kcal/mol von der energetisch giinstigsten Form abgewichen sind, fir weitere Rechnungen
mit der B3PW91/6-31G*-Methode ausgewahlt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die
wichtigsten geometrischen Parameter fur die drel stabilsten Konformere aus den
DFT-Rechnungen.
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Tabelle 3.5.1: Theoretische geometrische Parameter von TCPSA (B3PW91/6-31G*)

TCPSA (sp)(ac)_(sp)(ac)_ | (sp)(ac)_(ap)(-ac)_ | (sc)(ac)_(sp)(ac)_
(sp)(ac) (sc)(ac) (ac)(ac)
Abstande [A]
r(N-Si)a 1.754 1.754 1.753
r(Si-C)ay 1.864 1.863 1.863
r(C5-C6)a 1.522 1.517 1.519
r(C6-C7)a 1.495 1.495 1.495
r(Si-H)a 1.493 1.493 1.493
r(C-H)a 1.088 1.088 1.088
Winkel [°]
0(Si-N-Si)a 120.0 120.0 120.0
O(N-Si-C)a 114.7 114.6 114.6
0(Si-C5-C6).y 120.1 120.2 120.1
0(C6-C5-C7)y 59.0 59.0 59.0
0(Si-N + (Si-N-Si))? 3.3 119 0.6
Olay 125.2 125.3 125.3
Torsionen [°]
By 19.1 10.7 49.5
B> 19.5 159.0 23.0
Bs 18.0 34.0 133.3
Vi 124.3 123.6 124.0
Vo 123.9 -125.3 125.1
Va 123.4 123.8 119.9
E [Hartree] -1,278.5342071 -1,278.5341417 -1,278.5338134
AE [kcal/mol] 0.000 0.041 0.247

3 Winkel der Si-N-Bindung auf die Ebene gegeben durch Si-N-Si.
® <0 bedeutet, Inversion der Liganden um N durch die Ebene zu dem Lp hin.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen von MCPSA, DCPSA und ACPS erfolgt in Kapitel 5

»Diskussion der Ergebnisse”.
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3.6 RECHNUNGEN AN AZACYCLOPROPYL-CYCLOPROPYLSILAN

Abbildung 3.6.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fir ACPS

Zu Beginn wurden mit dem RHF/6-31G**-Verfahren die Strukturen for 20 mégliche
Konformationen, die sich aus Kombination aller Stellungen aus s, £sc, +ac und a (analog
MCPSA) ergeben, berechnet. Davon wurden die neun stabilsten Konformere, deren Energie
um weniger als 2.7 kcal/mol von der energetisch gunstigsten Form abgewichen sind, fir
weitere Rechnungen mit der B3PW91/6-31G*-Methode ausgewdhlt. Die nachfolgende
Tabelle zeigt die wichtigsten geometrischen Parameter fir die drei stabilsten Strukturformen

aus den DFT-Rechnungen.
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Tabelle 3.6.1: Theoretische geometrische Parameter von ACPS (B3PW91/6-31G*)

ACPS (sc)(ac) (sc)(sp) (sc)(-ac)
Abstande [A]

r(N-Si) 1.742 1.746 1.746
r(Si-C) 1.859 1.861 1.859
r(N-C)a 1.452 1.454 1.454
r(C2-C3) 1.486 1.484 1.484
r(C5-C6)a 1.518 1.517 1.518
r(C6-C7) 1.494 1.496 1.495
r(Si-H)a 1.498 1.497 1.497
r(C-H)a 1.089 1.089 1.090
Winkel [°]

0(Si-N-C), 125.7 124.6 124.0
O(N-Si-C) 110.9 108.9 111.5
0(Si-C5-C6).y 120.1 121.1 119.9
[J(C6-C5-C7) 58.9 59.1 59.0
0(Si-N + (C-N-C))? 132.8 131.4 130.6
a 125.2 126.4 125.0
Torsionen [°]

B 57.1 44.7 57.5
y 122.9 6.1 -116.5
E [Hartree] -636.8204481 -636.8199159 -636.8198665
AE [kcal/mol] 0.000 0.334 0.365

3 Winkel der Si-N-Bindung auf die Ebene gegeben durch C-N-C.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen von MCPSA, DCPSA und TCPSA erfolgt in

Kapitel 5, Diskussion der Ergebnisse”.
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3.7 RECHNUNGEN AN ATMSA

Abbildung 3.7.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fir ATMSA

Mit Hilfe eines Modells und der bisherigen gewonnenen Ergebnissen wurden fir ATMSA 14
maogliche stabile Konformationen ermittelt und deren Geometrien mit dem RHF/6-31G**-
Ansatz optimiert. ES hat sich gezeigt, dass viele der 14 Strukturen instabil waren und in eine
der anderen berechneten Konformere tibergingen, wie z.B. (-ac)(a)(sc) - (ac)(sc)(sc). Daraus
ergaben sich schlieffdlich nur vier stabile Strukturformen, deren Energieunterschiede kleiner
1.2 kcal/mol sind. Die optimierten geometrischen Parameter aus den RHF-Rechnungen
dienten als Startwerte fur weitere Rechnungen mit der B3PW91/6-31G**-Naherung. In einer
zusétzlichen Rechnung mit dem B3PW91/6-31++G**-Verfahren ging die Konformation
(-ac)(-sc)(sc) in die Form (ac)(a)(sc) uber, so dass die nachfolgende Geometrieoptimierungen
und Frequenzrechnung mit dem B3PW91/6-311G**-Ansatz nur noch fur die ersten drei
stabilsten Konformere durchgefihrt wurden. Zur Komplettierung der quantenchemischen
Rechnungen wurden noch Optimierungen mit den Methoden B3LYP/6-31G** und
MP2/6-31G** berechnet. Die energetischen Unterschiede zur jeweils stabilsten Struktur sind

in der nachfolgenden Tabelle zu finden.
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Tabelle 3.7.1: AE- und AG®-Werte [kcal/mol] zwischen den beiden stabilsten Konformationen
von ATMSA aus verschiedenen Rechenmethoden

ATMSA (ac)(sp)(sc) (sc)(sp)(sc) (ac)(3a)(sc) (-ac)(-sc)(sc)
AE-Werte

RHF/6-31G** 0.0000 0.4543 0.8691 1.1446
B3PW91/6-31G** 0.0000 0.0892 0.8892 1.2729
B3PWOL/6-31++G** 0.0000 0.3520 1.1755 - (a0)(a)(<c)
B3LYP/6-31G** 0.0000 0.1957 0.8050 ---
MP2/6-31G** 0.0000 0.2345 0.0550 ---
B3PW91/6-311G** 0.0000 0.0237 1.0392 ---
AG’-Werte

B3PW91/6-311G** 0.0000 0.8873 2.1530 ---

Die AE-Werte aus den B3PW91/6-311G**-Rechnungen lassen vermuten, dass lediglich die

ersten beiden Konformere durch die Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen zu

ermitteln sind. Die Ergebnisse der Strukturanalyse (vgl. néchstes Kapitel) bestétigten diese

Annahmen. Daher sind in den folgenden Tabellen nur die wichtigsten geometrischen

Parameter der Konformationen (ac)(sp)(sc) und (sc)(sp)(sc) aufgelistet.

Tabelle 3.7.2: Berechnete geometrische Parameter fiir die (ac)(sp)(sc)-Konformation von
ATMSA sowie absolute Energien

ATMSA- RHF/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**
(ac)(sp)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.735 1.749 1.749
r(Si-C8) 1.893 1.889 1.896
Ar(Si-C) ? 0.006 0.008 0.007
r(N-C) 1.451 1.461 1.462
r(C-C) 1.505 1.499 1.506
r(C=C) 1.318 1.338 1.333
r(N-H) 0.998 1.012 1.013
r(C-H)a 1.086 1.089 1.095




56 Ab initio Rechnungen
Winkel [°]

O(N-Si-C8) 112.6 1135 113.4

A DO(N-Si-C6) 2.7 4.9 4.4

A O(N-Si-C7)? 6.3 7.3 7.3
[(N-C-C) 111.6 110.7 115.1
0(Si-N-C) 126.6 123.4 126.0
0(C=C-C) 124.7 123.7 124.6
0(Si-C-H).y 111.4 111.2 111.3
O(H-C3-H) 106.4 106.6 106.3
0(C=C-H)a 121.1 121.1 121.2
O(N-H + (C-N-Si),)? 22.0 30.0 25.0
SO(N) 9 356.5 3515 354.6
Dieder [°]

D(C6-Si-N-C8) 120.6 120.5 120.9
D(C7-Si-N-C8) -119.9 -120.3 -120.0
D(C5-C4-C3-N) « 124.0 120.8 1235
D(C4-C3-N-Lp) B 43.4 48.8 47.1
D(C6-Si-N-Lp) vy 40.4 44.9 45.0

E [Hartreg] -579.3615966 -580.4785966 -581.9702953

3 A = 1(Si-C8) —r(Si-C6,7) .-

® A =[] N-Si-C8) —[[{l N-Si-C6) bzw. [[ N-Si-C7)].

% ca. -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C3-N-Si.
9 Symme aller Winkel um N: [ C3-N-H9) + [ H9-N-Si) + [l Si-N-C3).

Tabelle 3.7.3: Berechnete geometrische Parameter fir die (ac)(sp)(sc)-Konformation von

ATMSA sowie absolute Energien

ATMSA- B3PW91/6-31G** | B3PW91/6-31++G** | B3PW91/6-311G**
(ac)(sp)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.746 1.749 1.742
r(Si-C8) 1.893 1.892 1.888
Ar(Si-C)? 0.008 0.007 0.007
r(N-C) 1.455 1.456 1.455
r(C-C) 1.503 1.503 1.501
r(C=C) 1.332 1.335 1.329
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r(N-H) 1.012 1.013 1.010
r(C-H).y 1.094 1.095 1.093
Winkel [°]

[(N-Si-C8) 113.4 113.0 113.2
A O(N-Si-C6) P 4.4 4.2 4.0
A O(N-Si-C7) " 7.4 7.0 71
O(N-C-C) 111.6 111.7 111.6
0(Si-N-C) 125.5 125.2 126.2
0(C=C-C) 124.5 124.6 124.5
0(Si-C-H)a 111.3 111.2 111.2
[(H-C3-H) 106.2 106.3 106.2
0(C=C-H)., 121.2 121.1 121.1
O(N-H + (C-N-Si),)? 25.0 24.0 20.0
SO(N) @ 354.2 354.7 356.0
Dieder [°]

D(C6-Si-N-C8) 120.9 120.2 120.7
D(C7-Si-N-C8) -120.9 -120.2 -120.0
D(C5-C4-C3-N) a 124.4 124.7 122.9
D(C4-C3-N-Lp) B 46.7 465 44.7
D(C6-Si-N-Lp) y 44.3 43.9 44.0
E [Hartreg] -581.8123582 -581.8238216 -581.8976619

A A = 1(Si-C8) — 1(Si-C6,7)a

b A =[] N-Si-C8) —[[J N-Si-C6) bzw. [[ N-Si-C7)].
9 ca. -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C3-N-Si.

9 Summe aller Winkel um N: [ C3-N-H9) + [ H9-N-Si) + [ Si-N-C3).

Tabelle 3.7.4: Berechnete geometrische Parameter fiir die (sc)(sp)(sc)-Konformation von

ATMSA sowie absolute Energien

ATMSA.- RHF/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**
(sc)(sp)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.733 1.748 1.748
r(Si-C8) 1.892 1.889 1.896
Ar(Si-C)? 0.004 0.008 0.007
r(N-C) 1.443 1.453 1.453
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r(C-C) 1.510 1.506 1.511
r(C=C) 1.317 1.337 1.332
r(N-H) 0.997 1.012 1.013
r(C-H).y 1.086 1.089 1.095
Winkel [°]

O(N-Si-C8) 112.4 1135 113.3
A O(N-Si-C6) 2.2 49 4.2
A O(N-Si-C7) 6.2 75 7.4
O(N-C-C) 115.0 1135 114.4
0(Si-N-C) 127.1 123.8 126.3
[(C=C-C) 126.3 124.7 125.7
0(Si-C-H).y 111.4 111.2 111.3
O(H-C3-H) 105.1 105.5 104.8
0(C=C-H)a 120.7 120.6 120.7
O(N-H + (C-N-Si),)? 14.0 28.0 22.0
O(N) @ 358.4 352.6 355.4
Dieder [°]

D(C6-Si-N-C8) 120.6 120.6 120.9
D(C7-Si-N-C8) -119.7 -120.1 -119.8
D(C5-C4-C3-N) «a -5.6 7.7 7.2
D(C4-C3-N-Lp) B 323 432 43.0
D(C6-Si-N-Lp) vy 39.7 45.6 457
E [Hartree] -579.3608726 -580.4304148 -581,9699834

3 A = 1(Si-C8) —r(Si-C6,7) .-

® A =[] N-Si-C8) —[[{ N-Si-C6) bzw. [ N-Si-C7)].

9 ca. -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C3-N-Si.
9 Symme aller Winkel um N: [ C3-N-H9) + [ H9-N-Si) + [l Si-N-C3).

Tabelle 3.7.5: Berechnete geometrische Parameter fir die (sc)(sp)(sc)-Konformation von

ATMSA sowie absolute Energien

ATMSA- B3PW91/6-31G** | B3PW91/6-31++G** | B3PW91/6-311G**
(sc)(sp)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.745 1.747 1.742
r(Si-C8) 1.893 1.892 1.888
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Ar(S-C)? 0.008 0.007 0.007
r(N-C) 1.446 1.447 1.446
r(C-C) 1.507 1.507 1.505
r(C=C) 1.331 1.334 1.328
r(N-H) 1.012 1.013 1.010
r(C-H).y 1.095 1.095 1.094
Winkel [°]

O(N-Si-C8) 113.2 112.9 113.0
A 0O(N-Si-C6) ? 4.0 3.9 3.7
A O(N-Si-C7)” 7.3 7.0 6.9
O(N-C-C) 114.6 114.8 114.8
[(Si-N-C) 126.0 1255 126.0
[(C=C-C) 125.4 125.7 125.6
0(Si-C-H).y 111.3 111.2 111.3
O(H-C3-H) 104.7 104.8 104.7
[(C=C-H)a 120.7 120.6 120.7
O(N-H + (C-N-Si),)? 23.0 23.0 20.0
O(N) @ 355.7 355.5 356.1
Dieder [°]

D(C6-Si-N-C8) 120.9 120.4 120.8
D(C7-Si-N-C8) -119.7 -120.0 -119.8
D(C5-C4-C3-N) a 7.1 -6.6 5.9
D(C4-C3-N-Lp) B 40.6 39.1 38.6
D(C6-Si-N-Lp) y 43.1 423 425
E [Hartree] -581.8122161 -581.8232607 -581.8976242

A A = 1(Si-C8) — 1(Si-C6,7)a-

' A =[] N-Si-C8) —[[{ N-Si-C6) bzw. [I N-Si-C7)].
% ca. -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C3-N-Si.

9 Summe aller Winkel um N: [0 C3-N-H9) + [l H9-N-Si) + [ Si-N-C3).

Abschliel3end wurden fur die beiden obigen Konformere noch eine NBO-Analyse

durchgefihrt.
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3.8 RECHNUNGEN AN MADSA

Abbildung 3.8.1: Atomnumerierung und Definition der Torsionswinkel fir MADSA

Mit Hilfe eines Modells und der bisherigen gewonnenen Ergebnissen wurden fir MADSA
insgesamt 27 mogliche stabile Konformationen ermittelt und deren Geometrien mit dem
RHF/6-31G**-Ansatz optimiert. Funf der berechneten Konformere sind in eine andere
Struktur Ubergegangen, so z.B. (ac)(-sc)(sc) — (-ac)(sc)(sc). Von den verbleilbenden 22
Molekilkonformationen wurden 11, deren Energiedifferenzen kleiner als 0.9 kcal/mol waren,
fur weitere Geometrieoptimierungen mit der B3PW91/6-31G**-Methode ausgewahlt. Fur
zusétzliche Rechnungen mit dem B3PW91/6-31++G**-Naherung, und Optimierung inclusive
Frequenzrechnung mit dem B3PW91/6-311G**-Verfahren wurden davon digenigen acht
Konformationen ausgesucht, deren AE-Werte < 1.2 kcal/mol waren. In der nachfolgenden
Tabellen sind die AE-Werte fur diese acht Konformere dargestellt. Daraus kann man sehr gut
ersehen, dass die einzelnen Methoden zwar die Konformation (-ac)(sc)(sc) as stabilste

voraussagen, aber danach variiert die Reihenfolge der Stabilitéten stark. Da in allen
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DFT-Rechnungen drei weitere Strukturen - (-ac)(-sc)(-ap), (ac)(a)(a) und (ac)(-sc)(a) - unter
den ersten vier stabilsten Formen waren, wurden fir diese zur Erganzung der
guantenchemischen  Rechnungen  Geometrieoptimierungen mit  den  Methoden
B3LYP/6-31G** und MP2/6-31G** durchgefiihrt.

Tabelle 3.8.1: AE- und AG®-Werte [kcal/mol] zwischen den acht stabilsten Konformeren von
ATMSA aus verschiedenen Rechenmethoden und Reihenfolge der Stabilitat

MADSA (-ac)(so)(sc) | (-ac)(-so)(-ap) | (ac)(-sc)(@) (20) (@)
AE-Werte

RHF/6-31G** 0.0000 0.2830 2 0.3614 4 03941 5
B3PW91/6-31G** 0.0000 0.6266 4 05907 3 05874 2
B3PW91/6-31++G** 0.0000 0.2907 2 03119 3 0.3585 4
B3LYP/6-31G** 0.0000 0.6089 4 05702 2 05781 3
MP2/6-31G** 0.0000 0.4685 3 02979 2 0.5950 4
B3PW91/6-311G** 0.0000 04562 2 0.4684 4 0.4676 3
AG’-Werte

B3PW91/6-311G** 0.0000 0.0169 2 02071 4 0.3502 7

Tabelle 3.8.2: AE- und AG’-Werte [kcal/mol] zwischen den acht stabilsten Konformeren von
ATMSA aus verschiedenen Rechenmethoden und Reihenfolge der Stabilitat

MADSA (ac)(sc)(-sc) (-ac)(a)(-sc) (ac)(sc)(a) (-ac)(a)(a)
AE-Werte

RHF/6-31G** 0.3614 3 05453 6 05635 7 0.6030 8
B3PW91/6-31G** 08251 7 08320 8 0.8237 6 06732 5
B3PW91/6-31++G** 04913 6 05459 7 0.6172 8 04431 5
B3PW91/6-311G** 0.6143 6 0.6392 7 0.6663 8 05483 5
AG’-Werte

B3PW91/6-311G** 0.0671 3 0.3640 8 02598 5 054549 8

Zu Beginn der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen wurden die ersten vier
Formen verwendet. Wahrend dieser Auswertung (vgl. néchstes Kapitel) stellte sich heraus,
dass die zwel Konformationen (-ac)(sc)(sc) und (-ac)(-sc)(-ap) die besten
Anpassungsergebnisse lieferten. Daher sind in den nachfolgenden Tabellen nur die

wichtigsten geometrischen Parameter dieser zwei Konformere aufgelistet.




62 Ab initio Rechnungen

Tabelle 3.8.3: Berechnete geometrische Parameter fiir die (-ac)(-sc)(-ap)-Konformation von
MADSA sowie absolute Energien

MADSA- RHF/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**
(-ac)(-sc)(-ap)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.731 1.745 1.744
r(Si-C3) 1.909 1.906 1.919
Ar(S-C)? 0.023 0.027 0.032
r(N-C) 1.448 1.458 1.457
r(C-C) 1.502 1.496 1.499
r(C=C) 1.321 1.341 1.336
r(N-H) 0.997 1.011 1.013
r(C-H)a 1.085 1.089 1.095
Winkel [°]

O(N-Si-C3) 112.7 112.8 1137
A DO(N-Si-C7) 5.9 6.0 7.1
A D(N-Si-C8) 2.6 3.7 45
[(Si-C-C) 113.8 111.0 113.4
A O(Si-N/C-C) @ 12.7 115 12.5
0(Si-N-C) 126.5 122.5 125.9
0(C=C-C) 126.1 125.3 126.2
0(Si-C-H).y 111.3 111.1 111.2
O(N-C6-H).a, 1115 111.3 111.6
O(H-C3-H) 106.3 106.9 106.6
0(C=C-H)a 120.5 120.4 120.5
O(N-H + (C-N-Si)y)? 19.0 31.0 20.0
>O(N) ® 356.8 350.3 354.7
Dieder [°]

D(C7-Si-N-C3) 120.4 119.4 120.1
A D(C7/8-Si-N-C3) " 1.0 -0.8 0.5
D(C5-C4-C3-Si) a -108.3 -101.0 -107.6
D(C4-C3-Si-N) B -55.0 525 -55.0
D(C3-Si-N-Lp) v -162.5 -165.7 -162.2
E [Hartree] -579.3567876 -580.4757528 -580.3724232
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A A = 1(Si-C3) — 1(Si-C7,8)-

b A = O(N-Si-C3) —[O(N-Si-C7) bzw. O(N-Si-C8)].
9 A = 0(Si-N-C6) — 0(Si-C3-C4).

9 ca. -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C6-N-Si.
® Summe aller Winkel um N: [ C6-N-H9) + [ H9-N-Si) + [ Si-N-C8).

" A = D(C7-Si-N-C3) — |D(C8-Si-N-C3)|.

Tabelle 3.8.4: Berechnete geometrische Parameter fir die (-ac)(-sc)(-ap)-Konformation von

MADSA sowie absolute Energien

MADSA- B3PWO1/6-31G** | B3PW9L/6-31++G** | B3PW91/6-311G**
(-ac)(-sc)(-ap)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.741 1.744 1.736
r(Si-C3) 1.914 1.915 1.911
Ar(Si-C)? 0.031 0.032 0.032
r(N-C) 1.451 1.453 1.451
r(C-C) 1.494 1.493 1.492
r(C=C) 1.336 1.338 1.332
r(N-H) 1.011 1.012 1.009
r(C-H).y 1.095 1.095 1.094
Winkel [°]

O(N-Si-C3) 113.6 113.1 113.3
A O(N-Si-C7) ? 7.1 6.6 6.6
A O(N-Si-C8) ? 4.4 3.9 3.9
0(Si-C-C) 113.4 113.8 113.6
A 0(Si-N/C-C) © 12.2 11.6 12.6
0(Si-N-C) 125.6 125.4 126.2
0(C=C-C) 126.2 126.2 126.2
0(Si-C-H)a 111.3 111.2 111.2
O(N-C6-H)ay 111.7 111.6 111.6
O(H-C3-H) 106.6 106.6 106.6
[(C=C-H)., 120.5 120.4 120.4
O(N-H + (C-N-Si)y)? 23.0 20.0 20.0
>O(N) 354.6 355.0 356.4
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Dieder [°]

D(C7-Si-N-C3) 120.2 120.5 120.3

A D(C7/8-Si-N-C3) " 0.8 1.8 1.0
D(C5-C4-C3-Si) a -107.8 -109.7 -107.7
D(C4-C3-Si-N) B -57.5 -56.8 -56.8
D(C3-Si-N-Lp) v -165.8 -165.2 -166.1

E [Hartree] -581.8083207 -581.8196732 -581.8934738

3 A = 1(Si-C3) — 1(Si-C7,8) .

b A = O(N-Si-C3) —[0(N-Si-C7) bzw. O(N-Si-C8)].

9 A = (Si-N-C6) — O(Si-C3-C4).

9 ca -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C6-N-Si.

9 Summe aller Winkel um N: [l C6-N-H9) + [l H9-N-Si) + [l Si-N-C8).
D A = D(C7-Si-N-C3) — |D(C8-Si-N-C3)|.

Tabelle 3.8.5: Berechnete geometrische Parameter fir die (-ac)(sc)(sc)-Konformation von

MADSA sowie absolute Energien

MADSA- RHF/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**
(-ac)(sc)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.729 1.740 1.739
r(Si-C3) 1.902 1.897 1.910
Ar(Si-C)? 0.011 0.012 0.017
r(N-C) 1.448 1.457 1.456
r(C-C) 1.503 1.496 1.500
r(C=C) 1.321 1.342 1.337
r(N-H) 0.998 1.012 1.014
r(C-H). 1.085 1.089 1.095
Winkel [°]

O(N-Si-C3) 106.1 104.5 104.9
A O(N-Si-C7) -4.0 -4.9 -4.9
A O(N-Si-C8) 7.2 -10.0 -9.4
0(Si-C-C) 114.1 111.2 112.9
A 0O(Si-N/C-C) 9 11.9 12.3 13.3
0(Si-N-C) 126.0 1235 126.2
0(C=C-C) 125.8 125.0 125.8
0(Si-C-H)a 111.4 111.2 111.3
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O(N-C6-H)ay 111.4 111.3 111.7
O(H-C3-H) 106.8 107.4 107.2
[0(C=C-H)., 120.5 120.4 120.5
O(N-H + (C-N-Si)y)? 25.0 32,0 23.5
>O(N) © 355.1 350.8 354.5
Dieder [°]

D(C7-Si-N-C3) 118.3 118.7 118.1

A D(C7/8-Si-N-C3) " 2.1 -0.7 -1.7
D(C5-C4-C3-Si) a -107.5 -102.2 -105.2
D(C4-C3-Si-N) B 58.1 56.3 54.1
D(C3-Si-N-Lp) y 73.9 72.4 72.3

E [Hartree] -579.3572386 -580.4764994 -581.9669949

A A = 1(Si-C3) — 1(Si-C7,8)

® A = O(N-Si-C3) — [O(N-Si-C7) bzw. O(N-Si-C8)].
9 A = 0(Si-N-C6) — 0(Si-C3-C4).

9 ca -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C6-N-Si.
® Summe aller Winkel um N: [ C6-N-H9) + [ H9-N-Si) + [ Si-N-C8).

A = D(C7-Si-N-C3) — |D(C8-Si-N-C3)|.

Tabelle 3.8.6: Berechnete geometrische Parameter fiir die (-ac)(sc)(sc)-Konformation von

MADSA sowie absolute Energien

MADSA- B3PW91/6-31G** | B3PW91/6-31++G** | B3PW91/6-311G**
(-ac)(sc)(sc)

Abstande [A]

r(Si-N) 1.736 1.739 1.733
r(Si-C3) 1.907 1.906 1.903
Ar(Si-C)? 0.018 0.017 0.018
r(N-C) 1.449 1.452 1.451
r(C-C) 1.494 1.494 1.492
r(C=C) 1.337 1.339 1.333
r(N-H) 1.013 1.013 1.011
r(C-H)a 1.095 1.095 1.094
Winkel [°]

O(N-Si-C3) 104.4 104.9 104.8
A O(N-Si-C7) ? -5.6 -4.7 5.1
A O(N-Si-C8) -9.9 9.1 -9.4
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0(Si-C-C) 112.4 113.0 112.9

A DO(Si-N/C-C) 9 13.8 12.7 13.4
0(Si-N-C) 126.2 125.7 126.3
0(C=C-C) 125.8 125.8 125.7
0(Si-C-H)a 111.3 111.3 111.3
O(N-C6-H)a 111.7 111.6 111.6
[(H-C3-H) 107.6 107.6 107.6
0(C=C-H)a 120.4 120.4 120.4
O(N-H + (C-N-Si),)? 25.0 23.0 23.0
>O(N) ® 354.7 354.2 355.0
Dieder [°]

D(C7-Si-N-C3) 117.8 118.1 117.9

A D(C7/8-Si-N-C3) " 2.2 22 2.2
D(C5-C4-C3-Si) « -104.6 -106.3 -105.0
D(C4-C3-Si-N) B 54.1 55.6 54.2
D(C3-Si-N-Lp) vy 72.6 72.1 72.1

E [Hartree] -581.8093192 -581.8201364 -581.8942008

3 A = 1(Si-C3) — 1(Si-C7,8) .

® A = O(N-Si-C3) —[0(N-Si-C7) bzw. O(N-Si-C8)].

9 A = (Si-N-C6) — O(Si-C3-C4).

9 ca -Werte des Winkels der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C6-N-Si.

9 Summe aller Winkel um N: [ C6-N-H9) + [l H9-N-Si) + [ Si-N-C8).
" A = D(C7-Si-N-C3) — |D(C8-Si-N-C3)|.

Abschlieffend wurden fir die beiden obigen Konformere noch eine NBO-Anayse

durchgefihrt.
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4 ELEKTRONENBEUGUNG (GED)

4.1 THEORIE

Die Strukturaufklarung mit Hilfe der Elektronenbeugung an freien Molekilen in der Gasphase
ist seit vielen Jahren eine der fihrenden Methoden zur Bestimmung der Molekul strukturen an
kleinen, mittleren und groReren, symmetrischen Molekilen. Uber die theoretischen
Grundlagen der Elektronenbeugung liegen zahlreiche umfangreiche Abhandlungen [87-92]
vor. In diesen Arbeiten wird hauptséchlich die Herleitung der Intensitétsfunktion und der
Zusammenhang zwischen der Intensitdtsfunktion und der Radialverteilungsfunktion
dargelegt. Ebenso existieren viele Abhandlungen, die auf die Beziehung zwischen den mit
Hilfe der Elektronenbeugung erhdtlichen Strukturparametern und anderen Methoden
eingehen [91, 93-96]. Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich hauptsachlich auf die oben
genannten Literaturstellen sowie auf [53, 54].

Im Elektronenbeugungsexperiment wird eine gasformige Probe mit einem parallelen,
monochromatischen Strahl schneller Elektronen beschossen. Die einfallenden Elektronen
werden dabel durch Coulomb-Wechselwirkungen mit der Ladungsverteilung in den
Probemolekilen unter verschiedenen Winkeln aus ihrer urspriinglichen Richtung abgelenkt.
Betrachtet man das Elektron, aufgrund seines Wellencharakters, als eine ebene Welle, so
ergibt sich aus den verschieden gebeugten Einzelelektronen/-Wellen ein Interferenzmuster
(Verstarkung bzw. Ausl6schung der Wellenintensitét), das in Form von relativen Intensitéten
detektiert werden kann. Die Ladungsverteilung in einem Molekil wird bestimmt durch die
relativen Kernpositionen und die Elektronendichteverteilung sowie durch intramolekulare
Bewegungen. Das bedeutet, dass je nach Struktur des Molekils ein anderes Beugungsmuster
erhalten wird, und somit aus dem erhatenen Beugungshild Riickschltisse auf die Geometrie
des Probemolekils gezogen werden koénnen. Der Hauptanteil der Streuung bei der
Elektronenbeugung besteht aus elastischer (koharenter) Streuung, d.h. die Elektronen erfahren
keinen Energieverlust durch die Coulomb-Wechselwirkung. Tritt doch eine Energieanderung
der Elektronen und somit auch der Probemolekile auf, spricht man von inelastischer oder
inkohérenter Streuung. Die folgenden Abschnitte beschreiben die Streuung an einem
einzelnen Atom, anschlieffend an einem starren Molekil und schliefdlich an einem

schwingenden Mol ekiil.
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4.1.1 Streuung von Elektronen an einem einzigen Streuzentrum

Fir die GED wird angenommen, dass alle Elektronen des Elektronenstrahls dieselbe Richtung
(z-Richtung) und Geschwindigkeit v, und daher dieselbe kinetische Energie E = % mv?
besitzen. Die potentielle Energie V = -ed wird Null gesetzt. Diese Elektronen kdnnen mit der
de Broglie-Wellenlange A = h/(mv) beschrieben werden. Daraus ergibt sich folgende
Wellenfunktion:

W, :Aexp[¥j = Aexplik,z) mit k, :27]-[ 41
W, ist dabel eine Losung der homogenen, zeitunabhangigen Schrodingergleichung:
21,2
aw, +2MEg =0 baw. mitE=Smv? ="K0 L ag v k2w, =0 4.2
h 2m

Treffen die Elektronen des Elektronenstrahls auf ein Teilchen, so wirken elektrostatische
Kréfte, gegeben durch ein Potential ¢ # O, auf sie ein und sie werden gestreut. Unter der
Annahme, dass nur elastische Streuung vorliegt, muss ihre Wellenfunktion die inhomogene
Schradingergleichung

2

[——A—eq)jw =E¥Y oder AW+ kStP =
2m

2me
_ -

oW 4.3

erfullen. FUr ein Atom der Kernladungszahl Z ist das Potential ¢(r) definiert durch:

o(r) = —$+ej'|?%%3dr’ 4.4

Dabel wird eine kugelsymmetrische Elektronendichteverteilung angenommen. ¢(r') stellt die
Elektronendichteverteilung um den Atomkern im Abstand |r-r'| dar. Der anziehende Einflul3
des Atomkerns wird durch den ersten, die abstol3ende Wirkung der Elektronenhille durch den
zweiten Term beschrieben.

Insgesamt setzt sich die Wellenfunktion W zusammen aus der einfallenden ebenen Welle Wy

und der gestreuten Kugelwelle W'. W' lautet in sphérischen Kugelkoordinaten:

yr =A%f(@)exp(ik0R) 45
mit R = Abstand des Beobachtungspunktes vom Streuzentrum (im Ursprung),
o = Beugungswinkel,

f(®) = Streuamplitude.
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Dabei gibt die Streuamplitude die Winkelabhangigkeit der Streuung an. Ihre maximae
Amplitude besitzt sie in Richtung des Streuwinkels. Infolge der Axialsymmetrie des
Streuproblems hangt W' nur vom Streuwinkel © und nicht von der dritten Polarkoordinate ab.
Die komplexe Wellenfunktion W an sich besitzt keine physikalische Bedeutung. Erst das
Produkt mit der konjugiert komplexen Funktion stellt physikalisch die Wahrscheinlichkeit des
Zustandes dar, der durch die Variablen r und © festgelegt ist:

w(r.e)’ =w+(re)w(e) 4.6

Diese Wahrscheinlichkeit entspricht dem sogenannten Streuquerschnitt o (oder Wirkungs-
querschnitt) [97], der aus dem Experiment in einem festen Abstand R erhalten wird. Er ist
definiert als Quotient aus der vom Beugungswinkel abhangigen Intensitétsverteilung der
Streuung I(r, ©) und der Intensitét des einfallenden Elektronenstrahls lo:
. :@ = v+ (rop(0)~ L (o) 47
0

o ist somit proportional zum Quadrat der Streuamplitude. Die atomare Streuamplitude ist, wie
alle quantenmechanischen Wellenamplituden, eine komplexe Grél3e. Sie 13t sich daher auch

in folgender Form schreiben [98]:
f(©)=|f (©) exp(in(o)) 48
mit [f(®)| = Absolutbetrag der Streuamplitude
N(®) =Phaseder Streuamplitude
Die Werte fur die Bestimmung der Streuamplituden und Streuphasen in Abhangigkeit der

Beschleunigungsspannung wurden von J. Haase fur verschiedene Atomarten berechnet. Sie

koénnen den Tabellen aus[99, 100] entnommen werden.

Das bedeutet, besitzt man eine Funktion fur die Streuamplitude, so kann das Streuproblem
gelost werden. Dazu mul’ die inhomogene Schrodingergleichung 4.3 geldst werden. Hierflr

werden in der modernen Strukturanalyse verschiedene N&herungen benutzt.

a) Erste Bornsche Naherung [101]

Fur die erste Bornsche Naherung werden folgende Annahmen getroffen:

- essoll kein Energieaustausch stattfinden,

- das Mel3elektron soll keinen Einflul? auf die Elektronenwolke der streuenden Atome

ausiiben und
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- die kinetische Energie der Mef3elektronen muld viel grof3er als die potentielle Energie
V(r) = -ep(r) der streuenden Atome sein. Dies kann durch Anlegen von sehr hohen
Elektronenspannungen von 40-60 kV in der Elektronenbeugungsapparatur erreicht
werden. Das Streupotential ¢(r) wird dann in der Herleitung als ,, Stérung” behandelt.

Unter Verwendung dieser Annahmen bedeutet dies, dass die Bornsche Néherung also nur fur

hochenergetische Mel3elektronen und leichte Kerne gute Ergebnisse liefert. Mit dieser

Naherung erhdlt man folgenden Ausdruck fur die Streuamplituden:

[

f(@)= 2—2‘ | r2v(r)‘°j”T(sr) dr 4.9

Der Streuparameter (oder auch Winkelvariable) sist definiert as:

s=[9=[k, K =2kosin(%j =£[sin(9j 4.10
Darin stehen k, und k firr die Wellenvektoren der einfallenden bzw. gestreuten Welle,
Aufgrund der elastischen Streuung gilt ‘RO‘ = ‘ k ‘ =K,.

Setzt man das in Gleichung 4.4 definierte Potential ¢(r) in Gleichung 4.9 ein, so erhalt man

f(o)=2Me2—HY _ZF(S) 411
h S
: %, ysin(sr)
mit F(s) = 4] r6(r) — 4.12

F(s) entspricht dem in der Réntgenbeugung verwendeten Atomformfaktor. Uber ihn geht der
Einflul? der Elektronendichteverteilung ¢(r) in die Streuamplituden ein. Anschaulich bedeutet
das, er beschreibt die Abschirmung des Kernpotentials durch die Elektronenhille. Der
Quotient sin(sr)/sr stellt eine spezielle Form der Fouriertransformation der Ladungsverteilung

dar.

Eine weitere Mdglichkeit zur Lésung der Schrodingergleichung liefert die

b) Partialwellen-Methode [102, 103]

Wie der Name sagt, wird die einfallende Welle in Teilwellen (Partialwellen) mit unterschied-
lichen Bahndrehimpulsen ¢ zerlegt. So kann aufgrund der Kugelsymmetrie des Potentials ¢(r)
die einfallende Welle in einen radialen Anteil und in einen winkelabhangigen Anteil zerlegt
werden. Bel der Losung der Schrodingergleichung lésst sich diese damit in je eine Gleichung
fur jeden Teil separieren, die wiederum dann einzeln geldst werden kénnen. Dabel geht das

Potential ¢(r) nur in den radialen Anteil ein. Die gestreute Welle ergibt sich dann durch
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Uberlagerung von Partialwellen mit unterschiedlichen Bahndrehimpulsen, die sich in der
Amplitude und Phase von der einfallenden Welle unterscheiden. Dies fuhrt dann zu folgender

Form der Streuamplitude:

f(@)= ; (sz ;01) (exp(2i5,)-1) P, (cos®) 4.13
mit P,(cosO) = (-tes Legendre Polynom,
! = Drehimpul squantenzahl und
o, = reelle Phase der /-ten Partialwelle, abhangig von der Energie

der eingestrahlten Elektronen ko und dem Potentia ¢(r).
Da die Phasen 9, von Partialwellen mit sehr hohen Bahndrehimpulsen sehr klein werden, geht
der Wert der Summanden gegen Null. Daher wird in der Praxis die Summation nur bis zu

einem endlichen Wert von ¢ durchgefihrt.

4.1.2 Streuung von Elektronen am starren Molekdl

Es werden zunéchst starre Molekile betrachtet, die eine feste Orientierung im Raum besitzen.
Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch Verwendung des Modells der unabhéngigen
Atome. Darunter versteht man, dass die Atome auch im Zusammenschlufd im Molekdl ihre
kugelformige Ladungsverteilung beibehalten und unabhéngig voneinander streuen. Die
Gesamtstreuwelle ergibt sich damit als Summe der an den einzelnen Atomen gestreuten
WEeéllen. Die Intensitdt einer an einem Molekil mit M Atomen gestreuten Welle erhdlt man

durch:

I(s) = KA, iifi(s)f; (s) exp(i srij) 4.14

R* & =)
mit K = (81Pme?)/h? mit m als Elektronenmasse,
R = Abstand des Beugungszentrums vom Beobachtungspunkt,
fi(s), fj(s) = Streuamplitude des i-ten bzw. j-ten Atom,
Fij = ‘ﬁj‘ :‘?j —Fi‘ = Abstand zwischen Atomi und Atom j.

Geht man von der Vereinfachung der festen Orientierung Uber auf den tatséchlich
vorliegenden Zustand, in dem die Molekile eine zufdlige Orientierung (mit gleicher
Wahrscheinlichkeit aller Orientierungen) besitzen, so ergibt sich aus 4.14:
2l L7 Sinisr;
1(9)="1o S S, (9)t () 3i) 415

2
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Aus Gleichung 4.15 kann man erkennen, dass die Streuintensitdten mit zunehmenden
s-Werten abnehmen, und dass das Interferenzmuster von dem Atomabstanden r;; abhangig ist.
Die obige Gleichung beschreibt die Gesamtstreuintensitét, die sich aus den atomaren und den

molekularen I ntensitdten zusammensetzt:

Itot(s)zlat() lmol() 4.16

Uber eine Zerlegung von Gleichung 4.15 erhdlt man mit i =j den atomaren, nicht
strukturabhangigen Tell 1x(s), und fir i # j den molekularen, strukturabhangigen Teil mq(S).
Berticksichtigt man aufRerdem, dass fur die atomare Streuung auch inelastische Streuung
auftritt [98], so erhdt man:

1.(s)=15(s)+157(s) = KZ'°§:(|f()| (S)j 4.17

2
R I st

und

4.18

mit S(s) als inelastischen Streuquerschnitt des i-ten Atoms, der sich nach Bewilogua [104]

wie folgt berechnen |1803:

4.19

— 2/3
S (5)=1.056 2, exp(%j

S
Setzt man fir fi(s) die komplexen Streuamplituden nach der Methode der Partiawellen (4.13)
ein, so ergibt sich aus den Gleichungen 4.16 mit 4.17 und 4.18 die sogenannte Wierl-
Gleichung:

|, (s) = Kr;o {i“f( s)” + S5 )j+z I (s)ff (s )(cos[ni(s)—r]j(s)]dn(sr”) 4.20

=1 j=1#i S’ii

4.1.3 Streuung von Elektronen am schwingenden Molekdl

Als Annahme gilt in diesem Abschnitt weiterhin das Modell der unabhangigen Atome. Das
bedeutet, dass selbst durch Schwingungen im Molekil die kugelsymmetrische Ladungs-
verteilung der Atome erhalten bleiben soll. Die Vereinfachung durch das Modell des starren
Molekils wird jedoch in diesem Schritt verworfen, da die Molekilschwingungen auf die
Intensitatsverteilung einen grof3en Einfluf3 austiben.

Der Abstand rj zwischen zwei Atomen ist, im Gegensatz zum Gleichgewichtswert re,
aufgrund der intramolekularen Atombewegungen nicht konstant. Daher dirfen eigentlich in
4.18 nicht die festen Atomabstande r; verwendet werden. Anstelle der fixen Absténde
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betrachtet man fir jedes Atompaar ij eine Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion Py(r) far
alle moglichen auftretenden ij-Atomabsténde. Damit erhalt man:

@=L S Geodh O (R0 e

i=1 j=1#i
Anschaulich bedeutet P;(r)dr die Wahrscheinlichkeit, mit der der Abstand des Atompaares ij

zwischen r und r+dr liegt.

Fuhren die Atome naherungsweise harmonische Schwingungen aus, so kann man das Modell
des harmonischen Oszillators verwenden. P;(r) in den verschiedenen Schwingungszusténden
ergibt sich mit diesem Ansatz als Quadrat der Eigenfunktion des harmonischen Oszillators.
Im Schwingungs-Grundzustand kann diese Eigenfunktion durch eine Gauss-Funktion
ausgedriickt werden. Tatsachlich wird bel der Elektronenbeugung in der Gasphase aber nicht
der Grundzustand betrachtet, sondern es wird bei einer bestimmten Temperatur T gemessen.
Dadurch liegt eine Verteilung Uber ale bel der Temperatur T genugend besetzten
Schwingungszustande vor. Somit ergibt sich Py(r) zu

_ 1 —(r—r”.)z
P”(r)_\/gwfj exp[ 2€i2j J 4.22

mit Zﬁ. als mittlere quadratische Schwingungsamplitude des harmonischen Oszillators bei

der Temperatur T. Sie steht fur die mittlere quadratische Abweichung des Abstandes
zweier Atome i und j von ihrem Gleichgewichtsabstand r. bei einer bestimmten
Temperatur T.

Gleichung 4.22 entspricht ebenfalls einer Gauss-Funktion.

Ersetzt man Py(r) in 4.21 durch 4.22 und |6st man das Integral, so erhdlt man fir die

molekularen Streuintensitéten im schwingenden Molekul:

=223 S0 6, Sl oodh 9 (e -2

i=1 j=1#i

s

4.23

Setzt man an Stelle des harmonischen Oszillators das Morse-Potential (anharmonischer
Ostzillator) ein, so ergibt sich [105, 106]:

9= 05 3 6 oo (9 -n Bl L 25| D

i=1l j=1#i S ij

mit dem Asymmetrieparameter K, der mit der Anharmonizitdtskonstanten a des

Morsepotentials nach
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K=—1 4.25

zusammenhangt.

In der Regel wird aber ein harmonisches Potential zugrunde gelegt.

Die in den Formeln verwendeten Atomabstande r; sind durch das Elektronen-
beugungsexperiment direkt zugénglich. Es handelt sich dabel um die sogenannten r-Werte,
die mit den Abstdnden der Gleichgewichtskernposition (re~Werte) und den mittleren
Kernabstanden im thermischen Gleichgewicht (ri-Werte) Uber folgende Beziehung

zusammenhangen:
r,=r,+— 4.26

Fir eine genauere Betrachtung der wichtigsten Parameter zur Beschreibung internuklearer
Absténde und deren Bedeutung soll auf das Kapitel 4.1.5 verwiesen werden.

4.1.4 Modifizierte molekulare Streuintensitaten und
Radialverteilungsfunktion

Zur Strukturermittiung eines Molekil wird die durch das Beugungsexperiment erhaltene
Streuintensitdt mit einer auf Grundlage eines Modells berechneten theoretischen
Streuintensitdt verglichen. In dieses Startmodell kdnnen Ergebnisse aus anderen
Strukturuntersuchungsmethoden, wie z.B. Schwingungsspektroskopie, oder Resultate von
schon bekannten Strukturen dhnlicher Moleklle oder aus quantenchemischen Rechnungen
eingehen. Hierbei verwendet man anstelle der flr grofRere s-Werte stark abfallenden totalen
Streuintensitét lx die sogenannte theoretische modifizierte molekulare Intensitétsfunktion
sV (s)

s[lh/l(s)zsd“’t(ls)_la‘(s):sdm"'(s) 4.27

(s) 1 (9)
die um Null oszilliert. Da die totalen Intensitdten um die atomaren Intensitéten reduziert sind,
spricht man auch von der reduzierten Intensitétsfunktion siVi(s).
Setzt man die Gleichungen 4.23 und 4.17 in 4.27 ein so ergibt sich nach Kirzen folgender
Ausdruck:

51 - - L 7

SIM"™(s) = s i (|fi o SSSS)j i 4.28
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Aus dieser theoretischen modifizierten Intensitétsfunktion lat sich die experimentelle
modifizierte molekulare Intensitatsfunktion sIM®®(s) ableiten. In ihr werden neben den

experimentellen atomaren und molekularen Streuintensitaten noch die Funktionen 122 (s) und

stor
K(s) verwendet:
19 () = K (125 () + 12°(s) + 122 (s} 4.29

tot stor

Der Term 129 (s) beinhaltet die apparativen Streuungen, sowie Streuung an Restgasen und

stor
Mehrfachstreuungen. Mit K(s) = konst [5° wird ungefahr die Offnung des rotierenden Sektors
beschrieben. Dieser rotierende Sektor ist direkt Uber der Photoplatte angebracht (vgl. Kapitel
4.21) und gleicht den steilen Abfall bei steigenden s-Werten in den atomaren

Strevintensitaten 12°(s) aus, da sich ansonsten ein grofer Intensitatsunterschied zwischen der
Streuung im inneren und im auleren Bereich der Photoplatte ergeben wirde. Eine
Zusammenfassung der Funktionen 12¢(s) und 12°(s) ergibt den sogenannten Untergrund
122 (s) . Um den EinfluR des rotierenden Sektors auf die Intensititen auszuschalten, wird eine
Korrekturfunktion g(s) eingefuhrt:

ofe) =y S 430

;“i (9)? 150(s)

Dadurch werden die Intensitdten 1%7(s) zuerst auf die atomaren Streuanteile normiert und

tot

anschlief3end mit dem Quotienten aus der theoretischen und experimentellen Streuintensitaten
an Xenon multipliziert.
Damit erhdlt man mit den Gleichungen 4.27 und 4.29 die experimentelle modifizierte
molekulare Intensitétsfunktion zu:
oo ) 5 S -0 ) _ 1809 1a1
g(s)Ee(s) 15e(s)

Die Korrekturfunktion g(s) fallt durch Kirzen heraus. Dadurch wird s{M *® (s) unabhéangig

von g(s). Der Untergrund 122 (s) wird am Anfang der Auswertungen graphisch bestimmt.

Die Radialverteilungsfunktion (RVF) D(r) erhdt man durch eine Sinus-Fouriertransformation
der modifizierten molekularen Strevintensititen vom reziproken s-Raum (A™) in den
r-Raum (A) [107]:

D(r) = [stM(s) in(sr)ds 432
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Uber diese RVF konnen Informationen Uber die Atomabstande r; des zu untersuchenden
Molekils gewonnen werden. Setzt man z.B. die Streuamplituden fi(s) aus der Ersten
Bornschen Néherung (4.11) en und vernachlassigt die Streuung an  der

Elektronendichteverteilung (- Atomformfaktor Fi(s) = 0) so erhélt man fir die RVF:

M

D(r) = ii Z? P.(r) 4.33

a i=1 j=1#

Die Struktur eines Molekiils wird in dieser RVF durch einen Uberlagerung von mehreren
Gauss-Kurven, die von verschiedenen Atomabstdnden stammen, wiedergegeben.
Gegebenenfalls konnen diese Kurven durch Anharmonizitdten asymmetrisch aussehen. Der
Kernabstand rij eines Atompaares wird durch das Maximum einer erzeugten Gauss-Kurve
dargestellt. Die Halbwertsbreite des Peaks ist ein MaR fur die zugehorige
Schwingungsamplitude /;;. Zusétzlich ist die darunter liegende Flache proportional zum
Produkt Z;Z; und umgekehrt proportional zu ;.

In Gleichung 4.32 lauft die Integration von Null bis Unendlich. Im Elektronenbeugungs-
experiment erhélt man aber nur Streuintensitéten bis zu einem maximalen sWert (Smax). Aus
diesem Grunde fuhrt man einen Dampfungsfaktor im Integranden ein, der den nicht zu
erfassenden Term

TSDM *?(s)@in(sr)ds 4.34

Smax

vernachlassigbar klein werden 14, In dem Dampfungsfaktor der Form exp(-as®) wird die
Konstante a so gewahlt, dass exp(-as”) den empirisch ermittelten Idealwert von 0.1 annimmt.
Insgesamt bewirkt dieser Faktor eine kinstliche Verkleinerung der Peaks in der RVF: die
Lage der Maxima bleibt erhalten, lediglich die Halbwertsbreite der Peaks wird verandert.
Zudem ist es nicht maglich, sehr kleine s-Werte durch das Experiment zu erfassen. Dies hangt
mit der Verwendung des Beamstops (vgl. Kapitel 4.2.1) zusammen, der im Bereich von s=0
bis s = 1.8 den Elektronenstrahl sowie auch jegliche Streuung abschirmt. Daher hat der
Beugungswinkel © erst ab einer bestimmten Grofe Einflu® auf das Beugungsbild, und aus
diesem Grund wird in der Praxis die untere Grenze der Integration durch einen minimalen s-
Wert (Sin) ersetzt.

Durch diese Veranderungen erhdt man eine modifizierte RVF:

(r)= Snj.axs M *®(s) & sin(sr)ds 4.35

S,

D

mod

min
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Die fehlenden Streuintensitdten von O bis syin fihren nur zu einem Ansteigen der Grundlinie,
und beeinflussen daher die zu bestimmenden Parameter nicht. Aus optischen Grinden wird
jedoch dieser Bereich durch die theoretischen Werte aus 4.28 vervollstandigt. Somit erhalt

man fur die experimentelle RVF folgenden Ausdruck:

D**(r)= TS M " (s) & sin(sr)ds + sz M *®(s) @™ sin(sr)ds 4.36
0

Da die Anzahl an experimentellen Datenpunkten in der Realitdt aber nur endlich ist, ist es
nicht moéglich, zu Integrieren. Daher geht man ndherungsweise auf eine Summation der
Mel3werte, die auf der s-Skala in einem festen Abstand As von einander entfernt liegen, tUber
[108].

Die eigentliche Anpassung der Strukturparameter erfolgt nun durch Minimierung der
Fehlerquadrate (least-squares-Verfahren) [89, 109]. Dabei wird versucht, die theoretische
modifizierte Intensitétsfunktion sIM™°(s) durch Variation der Strukturparameter des
Molekilmodells an die experimentelle modifizierte molekulare Intensitétsfunktion siv®®(s)
anzupassen. Diese Anpassung erfolgt so, dass die Summe

2 (M™(g)-m=o(s)) 4.37

Smin

minimiert wird. In der Regel ist es nicht moglich, alle Strukturparameter Uber das least-
squares-Verfahren zu  verfeinern, da starke Korrelationen  zwischen  einigen
Strukturparametern auftreten kénnen. Es muss dann entschieden werden, welcher der
miteinander korrelierenden Werte festgehalten wird. Entscheidungshilfen kdnnen Vergleiche

mit anderen, dhnlichen Molekulen oder z.B. mit quantenchemischen Rechnungen sein.

4.1.5 Vergleich von mittleren Strukturen [91, 93-96]

Aufgrund verschiedener Mess-Methoden existieren zur Beschreibung des raumlichen Baus
von Molekilen mehrere, verschieden definierte Strukturen.
Im Folgenden wird kurz auf die aus der Elektronenbeugung in Kombination mit spektro-

skopischen Daten bestimmbaren Strukturen eingegangen.

Unter anderem lassen sich folgende Arten der Strukturen unterscheiden: re, ra, fg, r_und r,.

Davon sind im Speziellen die ry-Abstéande direkt aus der Elektronenbeugung zuganglich,
wohingegen sich die anderen Strukturen mittels spektroskopischer Daten berechnen lassen.

Die genannten interatomaren Absténde unterscheiden sich infolge der Schwingungs- und
Rotationsbewegung des Molekiils vom Gle chgewichtsatomabstand re, der durch die Lage des
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Minimums des intramolekularen Potentials gegeben ist. In der re-Struktur sind ale
Schwingungseffekte ausgeschlossen (0 K, keine Nullpunktsschwingungen).
Daher wird sie oft als Referenzstruktur genommen. re-Werte fir die Atomabstande kénnen

z.B. aus den Ergebnissen von quantenchemischen Rechnungen erhalten werden.

Gleichung 4.28 enthdlt ro-Abstande (effektiver Parameter), die durch die Maxima der RVF
bzw. durch den Erwartungswert der Wahrscheinlichkeitsfunktion P(r)/r bestimmt sind.

Zwischen den ryAbstanden und den Gleichgewichtsabstanden re existiert folgende

Beziehung:
(az’)
r, =t +(Az) +kq = T +3r, 4.38
re
AX?) +(Ay?
m|t kT :< >T < >T .
2r,
Dabei bedeuten:
(A7) mittlere parallele Auslenkung in Richtung der Kernverbindungslinie
<Ax2> und
<Ay2> mittlere quadratische Auslenkungen senkrecht zur Kernverbindungslinie
<A22> mittlere quadrati sche Auslenkung in Richtung der Kernverbindungslinie
or Abstandsdnderung aufgrund der Zentrifuga verzerrung im rotierenden Mol ekl

Durch den Index T wird angedeutet, dass es sich hierbei um thermisch gemittelte Werte
handelt.
Durch Vernachlassigung des Einflusses von Schwingungen und Rotationen im re-Abstand, ist

dieser in der Regel kleiner als der entsprechende ro-Abstand [94].

Der rg-Abstand ist in dhnlicher Weise definiert. Er entspricht dem Erwartungswert der
zugehorigen Funktion P(r) selbst.
Der ra- und der rg-Abstand sind tber folgenden Zusammenhang verknuipft:

ry=r,

(az°)
+r—T =1, +(Az)_ +k; +3r; 4.39

e

2

oder nach 4.26: r=r,+ r—”

e
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Bei der rq-Stuktur werden also im Unterschied zu der ry-Struktur die Schwingungseffekte in
Richtung der Kernverbindungslinie berticksichtigt. Da es sich bei den ra;- bzw. rq-Absténden
um Mittelwerte momentaner Kernabstande handelt, die durch die Schwingungen der Atome
festgelegt sind, spricht man von ihnen auch als ,reale” oder , effektive” Absténde. Durch
diese Abstéande lassen sich gebundene Atomabstande am besten beschreiben.

Der Nachteil dieser Art der Abstandsermittlung (mittlere internukleare Abstéande) liegt darin,
dass sich ausihr keine konsistente Struktur aufbauen 1803t.

Unter einer konsistenten Struktur versteht man eine Struktur, bei der man abhéngige,
ungebundene Atomabstande aus unabhangigen, gebundenen Atomabstanden in der Form
berechnen kann, dass gleichgultig, welcher Weg bei der Berechnung eines ungebundenen
Atomabstandes eingeschlagen wird, ein und derselbe Wert fir diesen Abstand erhalten wird.
Durch Senkrechtschwingungen kénnen auch in linearen Molekilen zwischen ungebundenen
Atomen Abstande auftreten, die kleiner als die Summe der sie verbindenden Atomabstande
sind.

Dieses Phanomen wurde erstmals von Bastiansen et al. beschrieben [110-112]. Man
bezeichnet ihn als Schrumpfeffekt (shrinkage effect). Treten in eéinem Molekill eine oder
mehrere Normalschwingungen in Form von ,large amplitude motions* (Bewegungen mit

grof3en Amplituden) auf, so ist dieser Effekt besonders ausgeprégt [113].

Eine weitere Moglichkeit, Atomabstande zu definieren, ist die Methode der Mittelung der
momentanen Kernpositionen (Absténde zwischen mittleren Kernpositionen). Durch sie wird
eine konsistente Struktur erreicht.

Man nennt den so definierten Abstand den rq-Abstand. Darin werden auch réumliche
Schwingungsanteile und die daraus resultierenden shrinkage-Effekte berticksichtigt.

Der rq-Abstand hangt mit dem aus dem Elektronenbeugungsexperiment direkt zugénglichen
re-Abstand Uber die folgende Gleichung zusammen:

=r, -k +<AZ—2>T—6r =1, +(Az) 4.40
a T r T e T .

r

a
e

Der rq-Abstand stellt somit eine schwingungskorrigierte Struktur dar. Uber die Gleichung
4.40 kénnen ro-Abstéande in rq-Absténde umgerechnet werden, vorausgesetzt man besitzt
Kenntnis Uber den Korrekturterm (ro-ry). Dieser Term kann in guter Ndherung aus dem
Kraftfeld berechnet werden [93]. FUr den Fall, dass im Molekil ,large amplitude motions*
auftreten, benttigt man noch zusétzliche Schwingungskorrekturen, die aus spektroskopischen

Untersuchungen erhalten werden konnen [91].
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Daher lassen sich Molekulstrukturen am geeignetsten durch eine Kombination aus rg- (bzw.
aus ry) Bindungsabstanden und re-Bindungswinkeln darstellen [91]. Begriindet liegt dies
darin, da der Abstandsparameter ry (bzw. ry) die realen Bindungsabstdnde optimal
wiederspiegelt, wahrend Bindungswinkel, festgelegt durch ungebundene Atomabsténde,
durch die rq-Struktur besser beschrieben werden. Dies gilt insbesondere fur Molekile, bei

denen Schwingungen mit grof3en Amplituden zu erwarten sind.

Die r. -Struktur erhélt man durch Extrapolation der rq-Struktur auf 0 Kelvin. Sieist durch die

Abstande zwischen den mittleren Kernpositionen im Schwingungsgrundzustand festgelegt.
Ihr kommt eine besondere Bedeutung zu, da sie den gleichen physikalischen Sinn wie die aus
Rotationsdaten bestimmite r-Struktur besitzt.

In der nachfolgenden Tabelle sind die eben erlauterten Abstande der Ubersichtlichkeit halber
zusammengefalt.

Tabelle 4.1.1: Wichtige Kernabstandsparameter

Kurzzeichen Bedeutung

effektiver Parameter
la direkt aus den Elektronenbeugungsdaten zuganglicher Kernabstand

Parameter mit wohl-definierter physikalischer Bedeutung

le Abstand der Atome im Gleichgewicht (Potential minimum)

g thermisch gemittelter Kernabstand; entspricht der Lage des
Schwerpunktes der Funktion P(r)

Mo Abstand zwischen mittleren Kernpositionen im thermischen
Gleichgewicht bei der Temperatur T

ror,? Abstand zwischen mittleren Kernpositionen im
Schwingungsgrundzustand

a) I’f ist aus der Elektronenbeugung zuganglich, r, erhdlt man aus spektroskopischen Untersuchungen.
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4.2 PRAXIS DER ELEKTRONENBEUGUNG

4.2.1 Elektronenbeugungsapparatur

Die Beugungsaufnahmen wurden am Eldigraph KD-G2 des Ingtitutes fur Physikalische und
Theoretische Chemie der Universitdt Tubingen aufgenommen. Da eine Vielzahl an Literatur
Uber die Beugungsapparatur existiert [87, 88, 114-116], soll hier nur kurz auf deren Aufbau
und Funktionswei se eingegangen werden.

Die nachfolgende Abbildung zeigt eine schematische Darstellung der Apparatur, die sich an
den Ausfihrungen [87, 88] orientiert, sowie Photos dieser Beugungsapparatur.

) 4

Kathode

Anode

Elektronenstrahl

Magnetlinsensystem

Kuhlfalle

GaseinlaRRdise (groRer Kameraabstand)
GaseinlaRRduse (kleiner Kameraabstand)
Beamstop

Rotierender Sektor

Photoplatte

(@ g )]

OCO~NOOOUITAWN P

Abbildung 4.2.1: Schematischer Aufbau der Beugungsapparatur
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Die aus einer beheizbaren Kathode (1) austretenden Elektronen werden in Richtung einer
ringférmigen Anode (2) beschleunigt. Die hierbel anliegende Elektronenbeschleunigungs-
spannung betragt 40-60 kV. Der durch das Loch in der Anode austretende Elektronenstrahl
(3) wird dann durch Hilfe von einem Magnetlinsensystem (4) auf einen Durchmesser von ca.
0.1 mm fokussiert.

Die verstellbare Gaseinladiuse (6a/b fir verschiedene Kameraabstande) ist so an der
Apparatur angebracht, dass die gasformige Probe direkt beim Eintreten in die evakuierte
Apparatur den Elektronenstrahl trifft. Durch eine gegentiber der Einlal3diise befestigte, mit
flissigem Stickstoff gefillte Kuhlfalle (5) lassen sich unkontrollierte Streuungen vermeiden.
Dies wird dadurch erreicht, indem die Substanz sofort nach passieren des Elektronenstrahls
ausgefroren wird. Durch die verschiedenen Absténde der Gaseinlal3diise (Beugungszentrum)
zur Photoplatte (9) ist es mdglich, ein Beugungsmuster iber einen grofleren Bereich des
Streuwinkels © zu bestimmen. Durch den Beamstop (7) wird der das Beugungsbild stérende
Primérstrahl der ungebeugten Elektronen abgefangen. Der unmittelbar vor der Photoplatte
angebrachte rotierende Sektor (8) (Metallplatte mit einer Rotationsgeschwindigkeit von
400- 800 Umdrehungen/Minute) hat die Aufgabe, die mit zunehmenden Streuwinkel stark
abfallende Strevintensitét zu kompensieren [117]. Dieser Abfall kann durch die Funktion s*
beschrieben werden, wobei sdie in der Elektronenbeugung verwendete Winkelvariable ist. Es
gilt s= 41VA%In(©/2), mit A als Wellenlange des Elektronenstrahls und © al's Beugungswinkel
(vgl. Kapitel 4.1.1). Der Sektor ist schneckenformig mit einem von innen nach auf3en hin
zunehmenden Offnungswinkel aufgebaut, wodurch die gestreuten Elektronen mit r°
(r = Radius zum Sektormittelpunkt) in Richtung Zentrum zunehmend abgeschirmt werden.
Durch diesen Aufbau kann der gréfdte Tell des Intensitétsabfalls kompensiert werden.

Die Registrierung der Elektronenbeugungsintensitéten erfolgte auf KODAK electron image
Photoplatten (18 x 13 cm).

4.2.2 Durchftihrung des Elektronenbeugungsexperimentes

Fir eine erfol greiche Beugungsaufnahme sollten folgende Kriterien eingehalten werden:

Um Streuungen an Luftmolekilen und um den Anteil an Mehrfachstreuungen moglichst
gering zu halten, sollte der Druck in der Apparatur hochstens im Bereich von 1-2010° Torr
liegen.

Zudem sollte der Dampfdruck der zu untersuchenden Substanz bei Raumtemperatur nicht
unter 10 Torr liegen, da eine minimale Konzentration der Molekile im Elektronenstrahl

erforderlich ist. Nur dann ist eine ausreichende Intensitét des Beugungsmusters gewahrleistet.
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Bel leichter flichtigen Substanzen muf} das Vorratsgefald zur Dampfdruckerniedrigung
gekuhlt werden. Im Falle von schwerer fllichtigen Substanzen wird eine beheizbare Gasdiise
verwendet.

Um den Anteil an inelastischer Streuung an der gesamten Beugungsintensitét so klein wie

moglich zu halten, sollte die Beschleunigungsspannung der Elektronen Gber 40 kV liegen.

Fur jedes Molekil wurden fur die Kameraabstande 250 mm und 500 mm je zwel
Beugungsaufnahmen mit jeweils unterschiedlichen Belichtungszeiten erstellt. Zusétzlich
wurde bel jedem Kameraabstand ein Beugungsmuster eines Eichprdparates (ZnO)
aufgenommen, um die exakte Wellenlénge des verwendeten Elektronenstrahls bestimmen zu
koénnen. Dieswird in Kapitel 4.3.1 ndher beschrieben.

Die Beugungsbedingungen von DCPSA, ATMSA und MADSA sind in der nachfolgenden
Tabelle dargestellt. Die Beschleunigungsspannung betrug 60 kV, der Druck in der Apparatur
lag bei 2[10° Torr.

Tabelle 4.2.1: Aufnahmebedingungen beim Beugungsexperiment

Molekl Kapitel Kamera- Belichtungs- Proben- / Dusen-
abstand [mm] zeiten [g] temperatur [°C]
DCPSA 4.4 250 30/40 60/ 85
500 12/15 60/ 85
ATMSA 4.5 250 28124 -15/22
500 11/8 -15/22
MADSA 4.6 250 26/ 22 0/22
500 11/8 0/22
ZnO 431 250 11
500 5

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die erhaltenen Beugungsmuster fur die zwel

verschiedenen Kameraabstande:
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500 mm

Abbildung 4.2.2: 500er Photoplatte von ZnO (Eichbeugung)

250 mm 500 mm

Abbildung 4.2.3: 250er und 500er Photoplatte von MADSA
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4.3 AUSWERTUNG DER GED-AUFNAHMEN ALLGEMEIN

Wie die vorherigen Abbildungen demonstrieren, enthalten die belichteten Photoplatten aus
dem Beugungsexperiment das Beugungsmuster in  Form konzentrischer Kreise
(Beugungsringe) mit verschiedenen Schwérzungsgraden. Sie driicken die unterschiedlichen
Beugungsintensitaten aus.

Bearbeitet werden die Photoplatten mit dem von Prof. Dr. M. Dakkouri modifizierten
Mikrodensitometer [118] (vgl. Abbildung 4.3.1) ELSCAN E-2500 der Firma Optronics
(Chelmsford, Massachusetts). Der Aufbau und die Funktionsweise des Gerdats sind in
[119, 120] ausfihrlich beschrieben und werden deshalb nur kurz erlautert.

Abbildung 4.3.1: Modifiziertes Mikrodensitometer ELSCAN E-2500

Beim Photometrieren werden die Platten in Rotation versetzt und durch einen Lichtstrahl
radial von auflen nach innen abgetastet. Der dabei eingescannte Kreissektor hatte einen
Offnungswinkel von 90°. Die Schrittweiten betragen 0.05 mm bei den Eichbeugungen (wurde
im Falle aler bearbeiteter Molekile nicht benttigt; vgl. hierzu spéter) und 0.1 mm fir die
Mef3beugungen. Zu beachten hierbei ist, dass der Plattenmittel punkt nicht genau dem Zentrum
der Beugungsringe entsprechen mul3.
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Daher mussen die rotierenden Beugungsplatten im Mikrodensitometer zuerst so zentriert
werden, dass das Beugungszentrum der Platte auf das Rotationszentrum trifft.

Die im Kreissektor gemessenen Transmissionswerte werden fir jeden Radialabstand
aufintegriert. Dadurch erhdt man einen Datensatz, der den Schwérzungsverlauf einer
Beugungsaufnahme in  diskreten Schritten wiedergibt. Zwe  korrespondierende
Transmissionsminima, die sich im gleichen Abstand zum Beugungszentrum der Platte
befinden, stellen einen Beugungsring dar. Der Radius des Beugungsringes 183t sich durch
Multiplikation der Anzahl der Transmissionswerte - vom Zentrum bis zum interessierenden
Minimum - mit der Schrittweite der Plattenabtastung errechnen.

Diese Datensdtze werden anschliefend mit dem Programm EB2500 (Autor V. Typke)
bearbeitet. Das Programm kehrt die Reihenfolge der Mef3werte um, so dass man letztendlich

die Schwérzungswerte vom Inneren zum AulReren der Photoplatte vorliegen hat.

4.3.1 Bestimmung der Wellenlange des Elektronenstrahls

Zur Ermittlung der exakten Wellenlange des Elektronenstrahls wurden, wie schon in
Abschnitt 4.2.2 erwahnt, fur jeden Kameraabstand (250 mm und 500 mm) Eichbeugungen mit
Zinkoxid aufgenommen.

Bei der Auswertung der Eichbeugungsplatten werden Beugungsringe und damit deren Radien
vom Beugungszentrum bestimmt. Dies kann mit dem Verfahren durch das
Mikrodensitometer, oder, wie in dieser Arbeit, mit Hilfe einer speziellen Anordnung mit
eingebauter Lupe geschehen. Bei dem zweiten der beiden Verfahren mit der speziellen
Anordnung wird zuerst der Mittelpunkt aller Beugungsringe ermittelt und markiert. Danach
werden die Radien der Ringe - mittels einer Lupe zur genaueren Bestimmung - abgel esen.

Der somit bestimmte Radius hangt mit dem Kameraabstand L und dem Beugungswinkel ©

Uber die folgende Winkel beziehung zusammen:

tan(©) = 4.41

r
L
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Abbildung 4.3.2: Schematische Darstellung der Geometrieverhaltnisse beim
Zustandekommen eines Beugungsrings

Aus dem bekannten Kameraabstand L und dem, wie oben erléutert, errechenbaren oder
ausgemessenen Beugungsradius r, 183 sich der Beugungswinkel ® nach Gleichung 4.41
ermitteln.

AulRerdem gilt nach Bragg folgende Beziehung zwischen der Wellenlange A des an der
Eichsubstanz Zinkoxid gebeugten Elektronenstrahls und dem Beugungswinkel ©:

Zd[hkl] Sn(%j =nlA 4.42

Dabel stellt ding; den Netzebenenabstand im Zinkoxids und n das n-te Beugungsmaximum
dar. Somit ergibt sich fir das erste Beugungsmaximum (n=1) die gesucht Wellenlange A aus
4.41 und 4.42 zu:

A =2d;,19n larctanL 4.43
[hii] 2 L

Da die Festkorperstruktur des Zinkoxids sehr genau bekannt ist (Zinkoxid kristallisiert im
hexagonalen Wurzit-Gitter mit den Gitterkonstanten a = 3,2495 A und ¢ = 5,2069 A), ist es
moglich, mit Hilfe der Millerschen Indices [hkl] und den Gitterkonstanten den Abstand dj;
zweier Netzebenen zu bestimmen.

Somit kann Uber die Bestimmung je zweier Transmissionsminima, mit jeweils dem gleichen
Abstand zum Beugungszentrum auf der Photoplatite, die Wellenldnge des verwendeten
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Elektronenstrahls berechnet werden. Hierzu wurde das Programm WELLE (vgl. Kapitel 9.2)
verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefalit.

Tabelle 4.3.1: Wellenlangenbestimmung des Elektronenstrahls

Kameraabstand bei der Eichbeugung gemittelte Wellenlange A [A]
(mit Fehlergrenzen)

250 mm 0.048838(10)

500 mm 0.048830(6)

4.3.2 Ermittlung der experimentellen Intensitatsfunktion

Im né&chsten Schritt der Auswertung werden die Rohdaten der mikrodensitometrischen
Vermessung der Mef3beugungsaufnahmen (Schrittweite von 0.1 mm) gemal3 Gleichung 4.44
in Schwéarzungswerte S(r;) umgerechnet und anschlief3end gegléttet:

S(ri ) = Iogl{MJ 4.44

T(ri)_TO

Es bedeuten: T max

maximaler Transmissionswert (Hellstrom, in der Regel im
unbelichteten Zentrum der Photopl atte)

To
T(ri)

minimaler Transmissionswert (Dunkel strom)

Transmissionswert bei Radiusr;

Unter Verwendung des empirischen Zusammenhangs der Gleichung 4.45 werden aus diesen

exp

Schwérzungswerten die totalen experimentellen Streuintensitaten |3 (ri) in Abhangigkeit

vom Radius r; zum Beugungszentrum auf der Photoplatte errechnet:

122(r, )= 91, ) +al3*(r,) 4.45
Die empirisch ermittelte Konstante a bezieht die spezifischen Eigenschaften der verwendeten
Photoplatten mit ein. Als Erfahrungswert wurde a = 0.05 verwendet.
Anschlief3end wird entsprechend der Gleichung 4.41 und der Definition in der Gleichung 4.10
(s = 41/AIBIn(¥20)) eine Transformation der experimentellen Streuintensitéten vom

radial abhéngigen r-Raum in den streuwinkelabhangigen s-Raum statt:

arctan’) )

—4—nsin
1°°(r,) OO0 P D 190 (s,) 4.46

tot tot
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Die so erhaltene Werte werden mit der Sektorkorrekturfunktion g(s) (vgl. Kapitel 4.1.4
Gleichung 4.30) multipliziert. Die ungeféhr 700 Datenpunkte wurden fir den 250 mm
Kameraabstand durch Interpolation auf ca. 130 Datenpunkte mit einer Schrittweite von
As = 0.2 A reduziert. Analog wurden firr den 500 mm Kameraabstand ca. 80 Datenpunkte
erhalten. Die zur Auswertung verwendeten s-Wertebereiche fir die molekularen
Streuintensitaten erstrecken sich fir den kurzen Kameraabstand von 8 - 35 A™ und fiir den
langen Kameraabstand von 2 — 18 A™.

Die bisher genannten Schritte, angefangen mit den Transmissionswerten bis hin zur

Berechnung der Intensitétsfunktion g(s)[llﬁ;p (s) wurden mit dem Programm INTSEC (vgl.
Kapitel 9.2) durchgefihrt.

4.3.3 Untergrundverbesserung

Im nachsten Schritt der Auswertung mufd ein Untergrund (vgl. Kapitel 4.1.4) gezeichnet

werden. Verwendet wurde dazu das Programm UNTERGRUND (vgl. Kapitel 9.2). Dieses

Zeichnen des ersten Untergrundes beruht auf viel Erfahrung, da folgende Bedingungen dabel

erfullt werden missen:

- die Untergrundfunktion muf3 einen glatten Kurvenverlauf besitzen und

- die Untergrundfunktion sollte so durch die experimentellen Intensitétsfunktion laufen,
dass die durch Schnitte erhalten Flachen oberhalb und unterhalb der UG-Funktion jewells

annahernd gleich grol3 sind.
Dieser graphisch bestimmte Untergrund 12%(s) wird wahrend der Strukturanalyse mehrmals
mit dem Programm ELEKTRONENBEUGUNG / RADIAL (vgl. Kapitel 9.2) verfeinert.

Hierflr benétigt man zu Beginn ein Startmodel | fir die geometrische Struktur und zugehérige
Schwingungsamplituden, die z.B. aus den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen
erhalten werden kénnen. Hieraus kann, wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben, die theoretische
modifizierte Intensitiatsfunktion sM™(s) berechnet werden, die dann Uber eine
Fouriertransformation die theoretische RVF liefert und mit der experimentellen RVF
verglichen werden kann. Fir die Verfeinerung des Untergrundes gelten folgende Kriterien:

- der Verlauf der RVF darf Gber den gesamten Mef3bereich nicht negativ werden,

- in Bereichen, in denen keine interatomaren Abstande auftreten, mul3 die RVF Null sein.
Auf diese Weise erhdt man einen korrigierten experimentellen Untergrund, der zu einer

verbesserten experimentellen molekularen Intensitétsfunktion fuhrt.
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4.3.4 Anpassung der Strukturparameter

Nach Durchfuhrung der oben beschriebenen - gegebenenfalls mehrfach ausgefihrten —
Untergrundverbesserungen erfolgt die Anpassung der theoretischen modifizierten Intensitéts-
funktion sM™(s) an die experimentelle modifizierte molekularen Intensitétsfunktion
sV ®®(s).

Hierzu wird das Programm ELEKTRONENBEUGUNG / STRUCT (vgl. Kapitel 9.2), das mit
einer linearen gewichteten least-squares-Anpassung nach Marquardt [121, 122] arbeitet,
verwendet.

Die Gute der Strukturanpassung kann mit Hilfe des R-Faktors abgeschétzt werden:

smax

> [sm=e(s) -sm=* (s w(s)
R= |om 4.47

SI'TIZI)(

S s (s wis)

Smin

mit W(s) als Element der diagonalen Gewichtsmatrix.

Diese Gewichtsmatrix wird in der Strukturanalyse eingefiihrt, um die Randbereiche
(normalerweise s < 3 A und s = 15 A fiir 500 mm Kameraabstand, sowie s < 10 A™* und
s = 30 A*ir den 250 mm Kameraabstand), in denen groRere Fehler auftreten konnen, nicht
so stark zu gewichten.

Im Allgemeinen ist es im ersten Schritt der Anpassung nicht méglich, alle fur die Festlegung
der Molekulstruktur notwendigen Parameter zur Anpassung freizugeben. Bel einer Freigabe
von M Parametern wiirde die Fehlerquadratsumme als MaR fiur die Ubereinstimmung
zwischen der experimentellen und theoretischen eine Funktion mit M Verénderlichen
darstellen. Fir eine optimale Anpassung mufd also das absolute Minimum einer M-
dimensionalen Hyperflache gefunden werden. Da aber auf der Hyperflache neben dem
absoluten Minimum auch relative Minima existieren, kann es mitunter zu Schwierigkeiten
beim Auffinden des absoluten Minimums kommen. Das Problem, das hierbel entsteht, ist in
der Tatsache begrindet, dass das least-squares-Verfahren die freigegebenen
Molekulparameter auch an relative Minima anpalt.

Aus diesem Grund werden zu Beginn der Strukturanpassung nur die signifikantesten
Parameter freigegeben. Die Signifikanz eines Parameters gibt Auskunft Uber die
Beeinflussung der theoretischen Streuintensitétsfunktion durch diesen Parameter. Daher
liefern die signifikantesten Parameter die hochsten Beitrage zur Minimierung der

Fehlerquadratsumme.
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Nachdem die signifikantesten Parameter angepaldt worden sind, geht man dazu Uber, nach und
nach die weniger signifikanten Parameter zu verfeinern. Hierbel ist zu beachten, dass bei
aul3erst ungenau bestimmbaren Parametern eine Anpassung oft nicht méglich ist, da sie einen
zu geringe Signifikanz besitzen. Ein Beispid hierfir sind die Schwingungsamplituden von
entfernteren ungebundenen NIIH, SilIH oder CIIH Abstanden. Begrindet liegt dies darin,
dass die Wasserstoffatome wegen ihres geringen Streupotentials nur wenig zur
Gesamtintensitéatsfunktion beitragen. Diese Parameter wurden in der Vergangenheit entweder
angenommen oder aus bekannten Strukturen &hnlicher Molekile verwendet. In der
vorliegenden Arbeit wurden jedoch die Parameter aus den quantenchemischen Rechnungen
entnommen.

In alen drei bearbeiteten Molekilen wurden zunéchst die geometrischen Parameter und erst
in spéteren Anpal3zyklen die Schwingungsamplituden freigegeben.
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4.4 AUSWERTUNG DER GED-AUFNAHMEN VON DCPSA

Die verwendeten Atomnumerierungen und Strukturparameter beziehen sich alle auf

Abbildung 3.4.1, im folgenden noch einmal verkleinert dargestellt:

Fir das Molekilmodell des DCPSA wurden aufgrund der quantenchemischen Rechnungen

(vgl. Kapitel 3.4) und bezlglich des Cyclopropylrings anhand friherer Arbeiten der Ulmer

Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Dakkouri [28, 123, 124] folgende V ereinfachungen getroffen:

- der Cyclopropylring besitzt eine lokale Cs-Symmetrie mit einem léngeren (C5-C6) und
einem kirzeren (C6-C7) C-C-Abstand, die in beiden Ringen identisch sind. Der
Unterschied zwischen den beiden C-C-Abstanden A(C-C) betrégt je nach Rechenmethode
0.023 — 0.025 A und wird daher auf dem Wert von 0.023 A aus den B3PW91/6-311G**-
Rechnungen festgehalten.

- beide Cyclopropylringe besitzen den gleichen Winkel a und [O(Si-C5-H15), da die
Rechnungen nur einen maximalen Unterschied von 0.1° bzw. 0.2° ergaben.

- die Torsionswinkel y der beiden Cyclopropylringe werden betragsmaldig gleich gesetzt, da
ihr Unterschied maximal 2.7° betrégt.

- aus den Rechnungen hat sich ergeben, dass die beiden Winkel [J(C-Si-N) sich nur um
2.3 - 3.3° unterscheiden. Daher wird eine gemittelte Differenz von 2.8° eingeftihrt und
fixiert.

- dieplanare Anordnung der Liganden am N wird aus den Rechnungen Glbernommen.

- dlle Si-H-Absténde sind gleich lang (A < 0.009 A).

- alle C-H-Absténde im Cycloproplyring sind gleich lang (A < 0.003 A).

- die Konformation (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) besitzt eine Co-Symmetrie. Somit wird die zweite

Torsion 3, um die Si-N-Achse in dieser Konformation nicht benétigt.
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Die Zusammenfassung der Schwingungsamplituden wurde nach Kriterien wie Grolie des
Antells an der Streuintensitdt, Amplitudenwert und Atomabstand durchgefihrt. Eine genauere
Auflistung der Zusammenfassung der aus den Rechnungen erhaltenen Schwingungs-
amplituden wird in Kapitel 10.1 wiedergegeben.

Unter diesen Annahmen konnte die Molekulstruktur von (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) mit insgesamt
17 Parametern und 20 Schwingungsamplituden beschrieben werden, digenige von
(-sc)(-ac)_(ac)(-ac) aufgrund der Symmetrieeigenschaft mit 15 Parametern und 20

Schwingungsamplituden.

DCPSA

o1

s/A

Abbildung 4.4.1: Experimentelle () und theoretische ( I ) modifizierte Streuintensitaten
sIM(s) und Differenzkurven fir DCPSA

Zu Beginn der Strukturanalyse wurde versucht, die beiden Konformationen einzeln zu
verfeinern, aber aufgrund der erhaltenen jeweiligen R-Faktoren wurde schon in einem friihen
Stadium der Anpassung auf ein Konformerengemisch tbergegangen. Die Abbildung 4.4.1
zeigt die modifizierte molekulare Intensitdtsfunktion von DCPSA. Die experimentelle
Radiaverteilungsfunktion (RVF) im Vergleich zu den berechneten RVFs der beiden
Konformereist in Abbildung 4.4.2 wiedergegeben.
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Dieser direkte Vergleich zeigt gerade im Bereich von 5.9 A deutlich, dass (-sc)(-ac) (-ac)(ac)
die Hauptkonformation von DCPSA darstellt. Daher wurden weitere Anpal3zyklen im

Konformerengemisch fir diese Form durchgefihrt.

DCPSA

(-sc)(-ac)_(ac)(-ac)

(-sc)(-ac)_(-ac)(ac)

experimentell
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Abbildung 4.4.2: Experimentelle RVF und theoretische Kurven der beiden Konformere sowie
Differenzkurve fir die Mischung von DCPSA. Die vertikalen Striche kennzeichnen
die Lage der wichtigsten interatomarer Abstdnde im Hauptkonformer

Letztendlich konnten 10 Parameter (p)) und 12 Schwingungsamplituden (¢) gleichzeitig
verfeinert werden. Dabel hatten folgende Korrelationskoeffizienten Werte grofzer as |0.6|:
ps/ps = -0.81, ps/py = 0.84, ps/pio = -0.65, pe/pr = -0.95, pe/po = 0.61, pe/pro = 0.83,
p7/pe = -0.62 und p/p1o = 0.77.

Die beste Anpassung wurde fir ein Konformerengemisch mit nur 10(13)% an
(-sc)(-ac)_(ac)(-ac) erhalten. Der Fehler wurde mit Hilfe des Hamilton-Tests [125] ermittelt,
wobei von einer Signifikanz von 1% ausgegangen wurde. Die endgultigen Ergebnisse sind
zusammen mit den Startparametern aus den Rechnungen in den nachfolgenden Tabellen
dargestellt.
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Tabelle 4.4.1: Berechnete und experimentelle geometrische Parameter fir DCPSA

DCPSA (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) (-sc)(-ac)_(ac)(-ac)
geometrische Parameter GB::))%T{VGQ*{{ GED ® g%ﬁ\g}l GED ®
Abstande [A]
r(N-Si)a P1 1.740 1.728(2) 1.739 1.724
[(Si-C)ay P2 1.861 1.859(4) 1.861 1.854
r(C5-C6) Ps 1.517 1.521(2) 1.517 1.520
r(C6-C7) 1.494 1.498 1.494 1.497
r(N-H) 1.012 1.030 1.014 1.030
r(Si-H)a 1.493 1.490 1.493 1.490
r(C-H)a Pa 1.085 1.107(4) 1.085 1.106
Winkel [°]
0(Si-N-Si) Ps 129.4 128.6(14) 130.7 128.2
>O(N) 359.9 360.0 359.9 360.0
[(C5-Si3-N) Pe 112.3 111.0(56) 112.9 112.0
[0 C8-Si4-N) 115.1 113.89
[ Si-C5-X) p7 125.0 124.3(16) 125.1 124.1
[ Si3-C5-H15) 115.9 115.9 116.0 116.0
O(H-Si-H)a 109.0 109.0 108.8 108.8
O(H-C-H)a p11? 114.2 115.9(19) 114.2 1155
Torsionen [°]

B Ps -43.6 -32(16) -35.0 -36.0
B> Po -148.6 -141(20)

Vi P10 -123.0 -111(10) -121.8 -115.5
A G° [keal/mol] 0.00 0.00 -0.119 1.52(89)

3 r-Abstande, Fehlergrenzen sind die 3o-Werte in Klammern.

® Errechnet sich aus p; mit A = 0.023 A.

° Errechnet sich aus ps mit A = 2.8°.

9 p,; wurde in einem frilheren Lauf freigegeben. Bei Erweiterung der freigegebenen Parametern traten aber zu
grof3e Korrelationen auf, so dass dieser Wert aufgrund seiner geringen Signifikanz festgehalten wurde.

® < 0 bedeutet, dass die Rechnungen die K onformation (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) al's stabilere vorausgesagt haben.
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Tabelle 4.4.2: Berechnete und experimentelle Schwingungsamplituden fir DCPSA

DCPSA (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) (-sc)(-ac)_(ac)(-ac)
. B3PWOL/ GED? B3PW91/6-311G**

Amplituden [A] 6.311G + GED
Si-N A 0.049 0.048(2) 0.049
Si,c-C A 0.054 0.054(2) 0.054
Si-H 0.091 0.091 0.091
N,C-H A 0.077 0.078(5) 0.077
Si:Si 04 0.095 0.092(12) 0.086
Si:C ls 0.104 0.096(6) 0.103
N:C 0.114 0.114 0.123
Si N,C:H le 0.134 0.110(29) 0.134
Si,C:H iz 0.110 0.109(8) 0.110
H:H 0.134 0.134 0.135
Si:Cl le 0.364 0.389(165) 0.262
Si:C2 lo 0.191 0.215(64) 0.186
N:C1 /10 0.234 0.183(46) 0.233
N::C2 /1 0.112 0.153(58) 0.117
C:C 15 0.389 0.424(193) 0.278
Si:H1 0.132 0.132 0.132
Si:H2 0.235 0.235 0.221
Si::H3 0.415 0.415 0.338
N,C::H 0.379 0.379 0.379
H::H 0.400 0.400 0.400

3 Fehlergrenzen sind die 30-Werte in Klammern; Werte ohne Fehlergrenzen sind nicht verfeinert worden.
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4.5 AUSWERTUNG DER GED-AUFNAHMEN VON ATMSA

Die verwendeten Atomnumerierungen und Molekilparameter beziehen sich alle auf

Abbildung 3.7.1, im folgenden noch einmal verkleinert dargestellt:

Fur das Molekulmodell des ATMSA wurden aufgrund der quantenchemischen Rechnungen

(vgl. Kapitel 3.7) folgende Vereinfachungen getroffen:

die SiMe;-Gruppe besitzt keine lokale Cs-Symmetrie, da weder gleiche Si-C-Absténde
noch dhnliche Winkel [0(C-Si-C) [108.1° — 111.1°] laut Rechnungen vorhanden sind. Zur
Vereinfachung fur die Strukturanpassung wird die SiMes-Gruppe mit nur zwel
veranderlichen Parametern (r(Si-C8) und [O(N-Si-C8)) beschrieben. Alle anderen
notwendigen Parameter zum Aufbau dieser Gruppe werden den Rechnungen enthommen
und fixiert (Ar(Si-C), AL(N-Si-C6), ALI(N-Si-C7), D(C6-Si-N-C8) und D(C7-Si-N-C8)).
alle Methylgruppen besitzen eine lokale Cs-Symmetrie und stehen exakt gestaffelt zur
Si-N-Bindung.

alle C-H-Abstande der sp*-hybridisierten C-Atome sind gleich lang. Diejenigen der sp’
hybridisierten C-Atome sind nach den Rechnungen nur minimal kirzer (A = 0.008 A).
Durch diese kleine Abstandsdifferenz und die verhdtnismalig geringe Anzahl an
=C-H-Bindungen im Vergleich zu den —C-H-Bindungen ist nicht zu erwarten, dass diese
Absténde getrennt voneinander angepaldt werden konnen. Daher werden dle
C-H-Abstande zu einem gewichteten Mittelwert zusammengefalit.

alle Winkel [J(C=C-H) der Vinylgruppe sind gleich grol3.

die Lage von H9 zur Ebene (Si-N-C) wird aus den Rechnungen Gbernommen.
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Die Zusammenfassung der Schwingungsamplituden wurde nach Kriterien wie Grofl3e des
Antells an der Streuintensitdt, Amplitudenwert und Atomabstand durchgefihrt. Eine genauere
Auflistung der Zusammenfassung der aus den Rechnungen erhatenen Schwingungs-
amplituden (SA) wird in Kapitel 10.2 wiedergegeben.

Unter diesen Annahmen konnte die Molekllstruktur von ATMSA mit insgesamt 24
Parametern und fur (ac)(sp)(sc) mit 18 SA und fir (sc)(sp)(sc) mit 19 SA beschrieben werden.

V v \/ v% ATMSA

o1

s/A

Abbildung 4.5.1: Experimentelle (ec°) und theoretische ( O ) modifizierte Streuintensitaten
sM(s) und Differenzkurven fir ATMSA

Zu Beginn der Strukturaufklarung wurde versucht, die drei stabilsten der aus den Rechnungen
erhaltenen Konformere getrennt anzupassen.

Dabel stellte sich heraus, dass die Konformationen (ac)(sp)(sc) und (sc)(sp)(sc) nahezu
identische R500-Faktoren (9.85 und 9.87) besitzen, wohingegen die Konformation (ac)(a)(sc)
einen hoheren Wert von 10.33 aufwies. Daher wurde im weiteren Verlauf der Strukturanalyse
ein Konformerengemisch aus den ersten beiden verfeinert. Die Abbildung 4.5.1 zeigt die
modifizierte molekulare Intensitétsfunktion von ATMSA. Die experimentelle RVF im
Vergleich zu den berechneten RVF der beiden Konformere ist in Abbildung 4.5.2
wiedergegeben.
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Dieser direkte Vergleich zeigt gerade im Bereich von 3.5 - 5.5 A deutlich, dass sich die
experimentelle RVF aus fast gleichen Tellen der beiden RVFs der Einzelkonformere

zusammensetzt.

(sc)(sp)(sc)

(ac)(sp)(sc)

experimentell
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Abbildung 4.5.2: Experimentelle RVF und theoretische Kurven der beiden Konformere sowie
Differenzkurve fir die Mischung von ATMSA. Die vertikalen Striche kennzeichnen
die Lage der wichtigsten interatomarer Abstédnde im Hauptkonformer

Nicht nur graphisch, sondern auch anhand der erhaltenen jeweiligen R500-Faktoren musste
von einem Gemischverhéltnis von nahezu 50:50 ausgegangen werden, und daher konnte nicht
eines as stabileres aleine angepaldt werden. Dies erschwerte die Strukturanpassung, da das
Programm ELEKTRONENBEUGUNG nur jeweils ein Konformer anzupassen vermag. Um
aber beiden Konformeren gerecht zu werden, wurden zuerst die geometrischen Parameter der
einen Konformation verfeinert und anschlief3end als neue Startwerte eingesetzt, um danach
die Parameter des anderen Konformers anzupassen. Dieser Vorgang wurde mehrmals im
Wechsel durchgefihrt. Die Ergebnisse der so, je nach Konformerenverhdtnis, erhaltenen
R500-Faktoren sind graphisch in der nachfolgenden Abbildung dargestellt. Darin bedeuten



100 Elektronenbeugung

Konformation 1: (ac)(sp)(sc) und Konformation 2: (sc)(sp)(sc), die Achsen stellen jeweils den
%-tualen Anteil der jeweiligen Konformation im Gemisch dar:
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Abbildung 4.5.3: R500-Faktoren in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des
Konformerengemisches

Der kleinste R500-Wert in dieser Abbildung wurde fir eine Anpassung von Konformation 1
(K1) erhalten (Gemischverhéltnis von K2:K1 = 55:45), in der die Geometrieparameter fir
Konformation 2 (K2) aus einem vorangegangenem Anpadauf fur K2 verwendet wurden.
Dadurch wurde quasi iterativ das Konformerengemisch fir beide Konformationen verfeinert.
Abschlief3end wurden fur die Kombination mit dem geringsten R500-Faktor die
Schwingungsamplituden angepalit.

Letztendlich konnten so 14 Parameter (p;)) und gleichzeitig 6 Schwingungsamplituden (/)
(weitere fuhrten zu starken Korrelationen) verfeinert werden. Dabel hatten folgende

Korrelationskoeffizienten Werte grofder als [0.6: p7/py: -0.71, ps/pio: -0.72, p1o//3: -0.66 und
p11//3: 0.62.

Die beste Anpassung wurde fur ein Konformerengemisch von 54(13)% an (sc)(sp)(sc) und
46(13)% an (ac)(sp)(sc) erhalten. Der Fehler wurde mit Hilfe des Hamilton-Tests [125]
ermittelt, wobel von ener Signifikanz von 1% ausgegangen wurde. Die endgultigen
Ergebnisse sind mit den Startparametern aus den Rechnungen in den nachfolgenden Tabellen
dargestellt.
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Tabelle 4.5.1: Berechnete und experimentelle geometrische Parameter fir ATMSA

ATMSA (ac)(sp)(sc) (sc)(sp)(sc)
geometrische Parameter g’%ﬁ\g},{ GED ? GB:;T{VGQ*{{ GED °
Abstande [A]
r(Si-N) o 1.742 1.717(4) 1.742 1.727(3)
r(Si-C8) P2 1.888 1.871(1) 1.888 1.874(1)
r(Si-C6,7) 1.881 1.864 1.881 1.864
r(N-C) Ps 1.455 1.445(6) 1.446 1.442(5)
r(C-C) Pa 1.501 1.513(8) 1.505 1.521(8)
r(C=C) Ps 1.329 1.333(6) 1.328 1.336(6)
r(N-H) 1.010 1.030 1.010 1.030
r(C-H)a Ps 1.093 1.099(3) 1.094 1.101(3)
Winkel [°]

[(N-Si-C8) p7 113.2 113.0(7) 113.0 111.9(8)
O(N-Si-C6) © 109.2 108.9 109.3 108.2
O(N-Si-C7) @ 106.1 105.9 106.1 105.0
O(N-C-C) Ps 111.6 116.1(33) 114.8 117.009)
0(Si-N-C) Po 126.2 127.0(16) 126.0 128.7(17)
0(C=C-C) P1o 124.5 124.2(43) 125.6 123.4(23)
0(Si-C-H)a P11 111.2 108.4(10) 111.3 113.0(13)
O(H-C3-H) 106.2 106.2 104.7 104.7
[(C=C-H)a 121.1 121.1 120.7 120.7
O(N-H + (C-N-Si)) © 21.3 21.3 18.2 18.2
>O(N) 356.0 356.1 356.1 357.3
Dieder [°]

D(C6-Si-N-C8) 120.7 120.7 120.8 120.8
D(C7-Si-N-C8) -120.0 -120.0 -119.8 -119.8
a P12 122.9 116(17) -5.9 32(9)

B P13 44.7 11(6) 38.6 22(4)

Y P14 44.0 38(7) 425 36(10)
A G° [keal/mol] 0.00 0.00 0.89 0.09(22)

3 r-Abstande, Fehlergrenzen sind die 3o-Werte in Klammern.
® Errechnet sich aus p, mit A = 0.008 A.
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° Errechnet sich aus p; mit A = 4.0° bzw. 3.7°, je nach Konformation 1 oder 2.
9 Errechnet sich aus p; mit A = 7.1° bzw. 6.9°, je nach Konformation 1 oder 2.
@ Winkel der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C3-N-Si.

Tabelle 4.5.2: Berechnete und experimentelle Schwingungsamplituden fir ATMSA

ATMSA (2C)(sP)(0) (s)(P)(0)
Amplitaden[A] | BIWSL [ GED™ | BIWSL [ GED*
Si-N 0.049 0.049 0.048 0.048
Si-C /1 0.055 0.055(1) 0.055 0.054(2)
N,C-C 0.051 0.051 0.051 0.051
C=C 0.042 0.042 0.042 0.042
N,C-H 0y 0.078 0.090(3) 0.078 0.088(3)
Si:C 0.086 0.086 0.083 0.083
N,C.C1 0.072 0.072 0.066 0.066
N,C:C2 0.107 0.107 0.103 0.103
Si,N,C:H /3 0.116 0.129(17) 0.115 0.120(12)
H:H 0.128 0.128 0.128 0.128
S,C:Cl/S:C vy, 0.102 0.140(22) 0.140 0.140
S,C:C2 / S,C:C 4 0.206 0.231(55) 0.250 0.250
N:C / N,C::C 0.128 0.101 0.101
c.C J/c 1 g 0.360 0.355(106) 0.198 0.198
/ C:.C2 0431 0.431
Si,N,C:H/ Si,N,C::H1 0.234 0.234 0.131 0.131
Si,C:H [/ Si,N,C:H2 0.452 0.452 0.235 0.235
N,C:H [/ S,C:H 0.134 0.134 0.434 0.434
H::H 0.442 0.442 0.442 0.442

3 Fehlergrenzen sind die 30-Werte in Klammern; Werte ohne Fehlergrenzen sind nicht verfeinert worden.
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4.6 AUSWERTUNG DER GED-AUFNAHMEN VON MADSA

Die verwendeten Atomnumerierungen und Molekilparameter beziehen sich alle auf

Abbildung 3.8.1, im folgenden noch einmal verkleinert dargestellt:

Fur das Molektlmodell des MADSA wurden aufgrund der quantenchemischen Rechnungen

(vgl. Kapitel 3.8) zu Beginn der Strukturanpassung folgende V ereinfachungen getroffen:

die SiCs-Gruppe besitzt keine lokale Cs-Symmetrie, daweder gleiche Si-C-Abstande noch
ahnliche Winkel [(C-Si-C) [107.0° — 111.3°] laut Rechnungen vorhanden sind. Zur
Vereinfachung fir die Strukturanpassung wird die SiCs-Gruppe mit nur zwel
verdnderlichen Parametern (r(Si-C3) und [O(N-Si-C8)) beschrieben. Alle anderen
notwendigen Parameter zum Aufbau dieser Gruppe werden den Rechnungen enthommen
und fixiert (Ar(Si-C), AO(N-SI-C7), ALJ(N-Si-C8), D(C7-Si-N-C3) und D(C8-Si-N-C3)).
alle Methylgruppen besitzen eine lokale Cs-Symmetrie. Die Silicium-Methylgruppen
stehen exakt gestaffelt zu der Si-N-Bindung, die des Stickstoffs steht leicht verdreht aus
der gestaffelten Stellung zum Lp. Werte hierfir werden der Rechnung entnommen (2.5°).
alle C-H-Abstande der sp*-hybridisierten C-Atome sind gleich lang. Diejenigen der sp’
hybridisierten C-Atome sind nach den Rechnungen nur minimal kirzer (A = 0.008 A).
Durch diesen kleinen Abstandsunterschied und die verhdtnismaliig geringe Anzahl an
=C-H-Bindungen im Vergleich zu den —C-H-Bindungen ist nicht zu erwarten, dass diese
Abstéande getrennt voneinander angepald werden konnen. Daher werden ale C-H-
Absténde zu einem gewichteten Mittelwert zusammengefal3t.

alle Winkel [J(C=C-H) der Vinylgruppe sind gleich grol3.

die Lage von H9 zur Ebene (Si-N-C) wird aus den Rechnungen Gibernommen.
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Waéhrend der Anpassung stellte sich aber heraus, dass die beiden Winkel [1(Si-C3-C4) und
[J(Si-N-C6) zu stark miteinander korrelieren, als dass sie gleichzeitig verfeinert werden
koénnen. Daher wurde nur der Winkel [1(Si-C3-C4) verfeinert und fur den Winkel [I(Si-N-C6)
ein aus alen Rechnungen gemittelter Differenzwert AL(Si-C/N-C) eingefuhrt und fixiert. Die
sich aus der Mittelung ergebenden Fehlergrenzen werden in der nachfolgenden Tabelle durch
eckige Klammern deutlich gemacht.

Ebenso korrelierten die beiden Parameter N-C und C-C stark miteinander. Es wurde daher
versucht, einen der beiden festzuhalten und den anderen freizugeben. Da einerseits durch
Fixierung des C-C-Abstandes eine geringflgig bessere Anpassung erreicht werden konnte,
andererseits auch die Rechnungen bei den Molekilen DCPSA und ATMSA sehr verlaldliche
C-C-Absténde lieferten, wurde letztendlich der C-C-Abstand auf den Wert aus der
B3PW91/6-311G**-Rechnung fixiert. Als Fehlergrenze fiir diesen Abstandes wurden 0.01 A
angenommen. Dies wird in der nachfolgenden Tabelle ebenfals durch eckige Klammern
kenntlich gemacht.

Zusétzlich ergab sich zu Beginn der Anpassung, dass der Bereich von 2.8 — 3.5 A nicht
zufriedenstellend mit dem bisherigen Molekilmodell angepaldt werden konnte. In diesem
Intervall liegen hauptsachlich die ersten ungebundenen C:C-Abstande in der SiCs-Gruppe.
Diese hangen sowohl von dem Parameter [J(N-Si-C3), as auch von den bis dahin fixierten
Diedern D(C7-Si-N-C3) und D(C8-Si-N-C3) ab. Daher wurde der Dieder D(C7-Si-N-C3) as
ein verfeinerbarer Parameter eingefihrt und daraus der Dieder D(C8-Si-N-C3) Uber einen
fixierten Differenzwert AD(C7/8-Si-N-C3) berechnet.

So ergeben sich abschlief?end, zusammengefaldt folgende Vereinfachungen fiur MADSA:

- die SICs-Gruppe besitzt keine lokale Cs-Symmetrie und wird durch die veranderlichen
Parametern r(Si-C3), [(N-Si-C8) und D(C7-Si-N-C3) beschrieben. Alle anderen
notwendigen Parameter zum Aufbau dieser Gruppe werden den Rechnungen enthommen
und fixiert (Ar(Si-C), AO(N-Si-C7), AT(N-Si-C8), und AD(C7/8-Si-N-C3)).

- der Winkel J(Si-N-C6) errechnet sich aus dem Winkel J(Si-C3-C4) und ALI(Si-C/N-C).

- der C-C-Abstand wird auf dem Wert der Rechnungen fixiert.

- dle Methylgruppen besitzen eine lokale Cs-Symmetrie und stehen je nachdem gestaffelt
zur Si-N-Bindung bzw. nahezu gestaffelt zum Lp.

- ale C-H-Absténde werden zu einem gewichteten Mittelwert zusammengefalit.

- aleWinkel O(C=C-H) der Vinylgruppe sind gleich grof3.

- dieLagevon H9 zur Ebene (Si-N-C) wird aus den Rechnungen tbernommen.
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Die Zusammenfassung der Schwingungsamplituden wurde nach Kriterien wie Grolie des
Antells an der Streuintensitdt, Amplitudenwert und Atomabstand durchgefihrt. Eine genauere
Auflistung der Zusammenfassung der aus den Rechnungen erhaltenen Schwingungs-
amplituden wird in Kapitel 10.3 wiedergegeben.

Unter diesen Annahmen konnte die Molekilstruktur von MADSA mit insgesamt 24
Parametern und mit 19 Schwingungsamplituden beschrieben werden.

\Jﬂ\f f\vf\vf MADSA

o1

s/A

Abbildung 4.6.1: Experimentelle (c20) und theoretische ( O ) modifizierte Streuintensitaten
s¥(s) und Differenzkurven fir MADSA

Zu Beginn der Strukturaufklarung wurde versucht, die vier stabilsten der aus den Rechnungen
erhaltenen Konformere getrennt anzupassen.

Dabei stellte sich heraus, dass die R500-Faktoren der Konformationen (-ac)(-sc)(-ap) (K1)
und (-ac)(sc)(sc) (K2) mit 7.48 und 7.83 deutlich unter den RS500-Faktoren der
Konformationen (ac)(a)(a) (K3) und (ac)(-sc)(a) mit 8.50 und 9.36 lagen. Aus den ersten drei
Konformationen wurden die Konformerengemische K1/K2, K2/K1, K3/K2 und K3/K1
gebildet und jeweils versucht, das zweite Konformer zu verfeinern. Das Konformerengemisch
K1/K2 lieferte eindeutig die besten R500-Werte und wurde daher weiter verfeinert. Die
Abbildung 4.6.1 zeigt die modifizierte molekulare Intensitétsfunktion von MADSA. Die
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experimentelle RVF im Vergleich zu den berechneten RVFs der beiden Konformere ist in
Abbildung 4.6.2 wiedergegeben. Der direkte Vergleich zeigt gerade im Bereich von mehr als

3.5 A, dass kein eindeutiges Hauptkonformer auszumachen ist.

MADSA

(-ac)(sc)(sc)

(-ac)(-sc)(-ap)

experimentell

I I
P e AN NN N NSNS NN |
00ZQLLZYOVQLZ029Q2QL0Q0Q0Q2ZQ Q 0
1006205gIO.:EOQ\IOwOObOmOOOOmO ) Q
mm-b “’mQCDEBCD ~ ~ ~N O N ()] [00] ()]
=
[N

Abbildung 4.6.2: Experimentelle RVF und theoretische Kurven der beiden Konformere sowie
Differenzkurve fir die Mischung von MADSA. Die vertikalen Striche kennzeichnen
die Lage der wichtigsten interatomarer Abstdnde im Hauptkonformer

Auch anhand der erhaltenen jeweiligen R500-Faktoren musste von einem Gemisch mit einer
ungefdhren Zusammensetzung von 50:50 (x10) ausgegangen werden. Die dadurch
entstehende Problematik wurde bereits im vorangegangen Kapitel am Beispiel von ATMSA
erklart. Zur Strukturaufklarung wurden daher im Wechsel die geometrischen Parameter der
Konformere (-ac)(-sc)(-ap) und (-ac)(sc)(sc) verfeinert. Abschlief3end wurden ebenfals im
Wechsel zusétzlich Schwingungsamplituden angepalt.

Letztendlich konnten so gleichzeitig 13 Parameter (p;) und 7 Schwingungsamplituden (/)
(weitere fuhrten zu starken Korrelationen) verfeinert werden. Dabel hatten folgende

Korrelationskoeffizienten Werte grofRer als |0.6|: p7/ps: 0.86, ps/po: 0.77 und ps//s: 0.69.
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Die beste Anpassung wurde fur ein Konformerengemisch von 40(16)% an (-ac)(sc)(sc) und
60(16)% an (-ac)(-sc)(-ap). Der Fehler wurde mit Hilfe des Hamilton-Tests [125] ermittelt,

wobei von einer Signifikanz von 1% ausgegangen wurde. Die endgultigen Ergebnisse sind

mit den Startparametern aus den Rechnungen in den nachfolgenden Tabellen dargestellt.

Tabelle 4.6.1: Berechnete und experimentelle geometrische Parameter fir MADSA

MADSA (-ac)(-sc)(-ap) (-ac)(sc)(sc)
geometrische Parameter giﬁ\g}’f GED ® GB?:’,)T{VGQ,H GED °
Abstande [A]
r(Si-N) o 1.736 1.721(3) 1.733 1.724(3)
r(Si-C3) P2 1.911 1.897(1) 1.903 1.889(1)
r(Si-C7,8) 1.879 1.865 1.885 1.871
r(N-C) Ps 1.451 1.456(11) 1.451 1.459(11)
r(C-C) 9 1.492 1.492[10] 1.492 1.492[10]
r(C=C) Pa 1.332 1.341(5) 1.333 1.345(5)
r(N-H) 1.009 1.030 1.011 1.030
r(C-H).y Ps 1.094 1.086(2) 1.094 1.086(2)
Winkel [°]

O(N-Si-C3) Pe 1133 115.9(3) 104.8 104.6(12)
O(N-Si-C7) @ 106.7 109.3 109.9 109.7
O(N-Si-C8) © 109.4 112.0 114.2 114.0
0 (Si-C-C) P 113.6 114.2(9) 112.9 112.3(12)
0(Si-N-C) ? 126.2 126.3[6] 126.3 125.2[9]
[(C=C-C) Ps 126.2 121.3(14) 125.7 119.6(14)
[(Si-C-H) Po 111.3 108.7(18) 111.4 109.2(18)
O(H-C3-H) 106.6 106.6 107.6 107.6
[(C=C-H)a 120.4 120.4 120.4 120.4
O(N-H + (C-N-Si)y) @ 20.4 20.4 24.2 24.2
SO(N) 356.4 356.4 355.0 354.9
Dieder [°]
D(C7-Si-N-C3)  puo 120.3 126.4(8) 117.9 112.5(9)
D(C8-Si-N-C3) " 119.3 125.4 120.1 114.7
o P11 -107.7 -99(5) -105.0 -115(5)
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B P12 -56.8 -53(8) 54.2 58(7)
y P13 -166.1 -162(4) 72.1 74(17)
A G° [keal/mol] 0.00 0.00 -0.02 0.24(28)

3 r-Abstande, Fehlergrenzen sind die 30-Werte in Klammern.

® Errechnet sich aus p, mit A = 0.032 A bzw. 0.018 A, je nach Konformation 1 oder 2.

91 ]: angenommener Fehler.

9 Errechnet sich aus ps mit A = 6.6° bzw. —5.1°, je nach Konformation 1 oder 2.

® Errechnet sich aus ps mit A = 3.9° bzw. —9.4°, je nach Konformation 1 oder 2.

" Errechnet sich ausp; mit K1: A=12.6/12.1° bzw. K2 A=13.4/12.9°, [ ]: angenommener Fehler.
9 Winkel der N-H-Bindung auf die Ebene gegeben durch C6-N-Si.

" Errechnet sich aus py mit A = 1.0° bzw. —2.2°, je nach Konformation 1 oder 2.

Tabelle 4.6.2: Berechnete und experimentelle Schwingungsamplituden fir MADSA

MADSA (-ac)(-sc)(-ap) (-ac)(sc)(sc)
. B3PW91/ GED ? B3PW9Ll/ GED ?
Amplituden [A] 6-311G** 6-311G**

Si-N 0.048 0.048 0.048 0.048
Si-C A 0.055 0.051(1) 0.055 0.052(1)
N,C-C A 0.050 0.043(3) 0.050 0.048(3)
C=C 0.042 0.042 0.042 0.042
N,C-H ls 0.078 0.076(2) 0.078 0.075(2)
Si:C 0.082 0.082 0.084 0.084
Si,N,C:.C l4 0.102 0.079(7) 0.101 0.091(11)
C.C 0.066 0.066 0.066 0.066
Si:H ls 0.125 0.146(10) 0.125 0.132(73)
N,C:H 0.104 0.104 0.104 0.104
H:H 0.127 0.127 0.127 0.127
S,C:C 0.164 0.164 0.150 0.150
N,C::C1 le 0.218 0.178(40) 0.208 0.270(78)
N,C::C2 A 0.356 0.273(65) 0.287 0.249(52)
C::C 0.096 0.096 0.097 0.097
Si,N,C:H1 0.127 0.127 0.125 0.125
Si,N,C::H2 0.227 0.227 0.220 0.220
SiN,C:H3/ N,C:H 0.414 0.414 0.351 0.351
H::H 0.362 0.362 0.340 0.340

3 Fehlergrenzen sind die 30-Werte in Klammern; Werte ohne Fehlergrenzen sind nicht verfeinert worden.
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5 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

5.1 DCPSA

5.1.1 Die Cyclopropylsilylgruppe

5.1.1.1 Die C-C-Bindungen im Cyclopropylring

Betrachtet man den unsubstituierten Cyclopropanring, so zeigt sich, dass alle C-C-Bindungen
die gleiche Lange von 1510 A [126] besitzen. Durch mehrere Untersuchungen an
Cyclopropanderivaten (ndhere Informationen siehe [123]) hat sich gezeigt, dass je nach
Substituent sich eine Ladungsverschiebung im Cyclopropanring ergibt, die eine Veranderung
der Léangen der C-C-Bindungen zur Folge hat. So erhdlt man bei Silicium als Substituenten
eine Verlangerung der anliegenden (vicinale) C-C-Bindungen und eine Verkirzung der
gegenuberliegenden (distalen) C-C-Bindung. In Arbeit [123] wird dies durch einen
Elektronentransfer des Rings hin zum Siliciums erklart. Unter Verwendung des Walsh-MO-
Models bedeutet das, dass Elektronendichte vom pseudo-T-Systems des Rings (besetzte
3e' Orbitale des Rings) transferiert wird in die energetisch niedrig liegenden 3d Orbitale des
Siliciums. Da dieses hdchste besetzte Orbital (HOMO) des Rings einen bindenden Charakter
far die vicinalen C-C-Bindungen und einen antibindenen Charakter fir die distale C-C-
Bindung besitzt, fuhrt dies zu einer Schwachung der anliegenden und zu einer Stéarkung der
gegenlberliegenden C-C-Bindungen und damit zu einer Bindungsverlangerung bzw.
Bindungsverkirzung.

Diese Effekte konnen mit dem erweiterten (p-d)-Bindungskonzept von M. Dakkouri [123]
beschrieben werden. Es soll hier an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen werden,
dass in diesem Konzept nicht - wie in friheren Arbeiten - etwaige Si-X-Bindungs-
verkirzungen aleine auf der Grundlage von Ausbildungen von weiteren Bindungen durch

Uberlagerungen mit den leeren d-Orbitalen des Siliciums erklart werden.
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Dieses Gesamtkonzept beinhaltet drei verschiedene I nteraktionen:

1) elektrostatische Interaktionen basierend auf der Bildung von ionischen Strukturen
des Typs Y4nSi" Xy (Y = H oder eine andere Gruppe; X = Halogen oder ein
anderer Substituent),

i) »through bond*“ und , through space” sterische Interaktionen,

i) Interaktionen durch die Uberlappung der stabilisierenden d-Orbitale und der
damit einhergehenden Fahigkeit dieser Orbitale, Bindungen auszubilden
(d-TeBindungen).

Dabel konnen einer der drei Effekte alleine oder auch mehrere der Effekte gleichzeitig
auftreten und sich somit gegenseitig verstarken oder abschwachen. Welcher der drei Effekte
dann Uberwiegt, ist von Molekul zu Molekil verschieden und bedarf einer genaueren
Betrachtung.

Die verschiedenen Léngen der C-C-Bindungen in Cyclopropylsilyl-Verbindungen sind

zusammen mit weiteren Strukturparametern in der nachfolgenden Tabelle zusammengestel|t:

Tabelle 5.1.1: Wichtige Strukturparameter in Cyclopropylderivaten

Verbindung | r(C-Clvicina 2 | 1(C-C)giga > | r(Si-C)? a []? Literatur
c-Pr 1.510 1.510 [126]
c-Pr-SiMes 1.533(8)” | 1.533(8)” | 1.872(4)° 125.5(20) [127]
c-Pr-SiH; 1.528(2) 1.490(4) 1.840(2) 124.1(3) [123]
c-Pr-SiH.Cl 1.526(4) 1.490(8) 1.833(3) 120.6(8) [28]
c-Pr-SiF; 1.522(8) 1.490 9 1.807(2) 124.5(9) [128]
DCPSA 1.521(2) 1.4899 1.859(4) 124.3(16) diese
DCPSA-C © 1.505 1.504 Arbeit

3 Alle Abstande sind r-Wertein A, Winkel sind ry-Wertein °.

® |_eider wurden bei der Auswertung in dieser Arbeit die Einfliisse des Si auf den Ring nicht mit beriicksichtigt.
° Mittelwert tber alle Si-C-Bindungen.

9 Uber fixierte A-Werte aus dem langen C-C-Abstand errechnet.

9 K ohlenstoffanal ogon des DCPSA, Werte aus quantenchemischen Rechnungen (B3PW91/6-311G**).

Aus der Tabelle kann man ersehen, dass die Veranderungen der C-C-Bindungslangen von den
weiteren Substituenten am Silicium abhéngen. Leider existieren nur sehr wenige
Strukturuntersuchungen von Cyclopropylsilanen, so dass eine Trendforschung beziglich des
Zusammenhangs zwischen den Substituenten und dem Einflul3 auf den Ring nur unter
Vorbehalten gemacht werden kann. Es hat den Anschein, als ob elektronenschiebende

Substituenten am Si, im Vergleich zum Cyclopropylsilan, zu einer Verlangerung und
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elektronegativere Substituenten zu einer Verkirzung der der vicinalen C-C-Bindung fuhren,
wohingegen die distale C-C-Bindung relativ unbeeinflusst zu sein scheint (Literaturstelle
[127] darf dabei nicht in Betracht gezogen werden; siehe Ful3note a)). Betrachtet man aber die
Fehlergrenzen, so lasst sich keine klare Aussage dariiber treffen.

Die Verbindung DCPSA zeigt im Vergleich mit Cyclopropan eine deutliche Verlangerung der
vicinalen C-C-Bindungslange auf 1.521 A und eine Verkiirzung der distalen C-C-Bindung auf
1.489 A. Damit weist DCPSA die gleichen typischen Bindungsverénderungen auf wie die
anderen aufgeftihrten Cyclopropylsilylderivate. Im Gegensatz dazu zeigten die Rechnungen
far das Kohlenstoffanalogon des DCPSA keine Bindungsléngenunterschiede im
Cyclopropylring.

Um daher den Einflul3 der d-Orbitale am Silicium (Interaktion iii)) genauer einschétzen zu
konnen, wurde eine Natura Bond Orbital Analyse (NBO) mit der B3PW91/6-311G**-
Methode durchgefiihrt. Betrachtet man die Besetzung aller Orbitalfunktionen am Silicium, so
fallt auf, dass die d-Funktionen mit 0.026 a.u. eines Elektrons des Si besetzt sind. Dasist im
Vergleich zu den C-Atomen ca. der funffache Wert, aber dennoch zeigt sich keine sehr starke
Besetzung dieser d-Funktionen am Si. Dies spiegelt auch die komplette Elektronen-
konfiguration des Siliciums wieder: [core] 3s(0.88) 3p (1.77) 3d (0.03).

Mit Hilfe der Second Order Perturbation Analyse wurden schwache Interaktionen zwischen
den 0-MO (Molekilorbitalen) der vicinalen C-C-Bindungen und den o*-MO der
Si-C-Bindung (o(C-C),ic —» 0*(Si-C)) und umgekehrt ermittelt. Die Werte hierfir liegen bei
ungefdhr 0.6 kcal/mol. Ebenso ergaben die Rechnungen eine stérkere Wechselwirkung der
Art o(C-C)gis - 0*(SI-C) (3.3 kcal/mol). Eine direkte Deutung dieser Wechselwirkungen im
Cyclopropylring gestaltet sich wesentlich schwieriger als bei anomeren Effekten (vgl. dazu
bei der Si-C-Bindung), und es wird daher an dieser Stelle darauf verzichtet. Aul3erdem soll
darauf hingewiesen werden, dass die NBO-Stabilisierungsenergien keine wahre physikalische
Bedeutung haben und hier nur zum Vergleich der einzelnen Wechselwirkungen verwendet
werden.

Zusammengefaldt zeigen die Rechnungen jedoch, dass eine - wenn auch nicht sonderlich
starke - Wechselwirkung im Falle des DCPSA zwischen dem Cyclopropylring und der Si-C-
Bindung vorliegt, die sich in der oben angesprochenen C-C-Bindungsverléangerung/-

verkirzung auf3ert und Gber das erweliterte (p-d)-Bindungskonzept erklért werden kann.
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5.1.1.2 Die Si-C-Bindung

Die Besonderheit des Siliciums, im Unterschied zum Kohlenstoff, die d-Orbitale fir
Wechselwirkungen zu verwenden, aufert sich auch in der Si-C-Bindungsldnge. Ausgehend
von den reinen Atomradien von Silicium (1.17 A) und Kohlenstoff ( 0.77 A) wiirde man fiir
die Summe der kovalenten Radien einen Si-C-Bindungsabstand von 1.94 A erwarten.
Tatséchlich liegt die Si-C-Bindung aber in einem Bereich um 1.88 A [2]. Bei zunehmend
elektronegativeren Substituenten tritt eine weitere Bindungsverkirzung ein. Eine mogliche
Erklarung hierfir kann das erweiterte Konzept der (p-d)-Bindung geben. Durch die
steigende Differenz der Elektronegativitdt werden Interaktionen vom Typ i) (elektrostatische
Interaktionen) zunehmend stérker gebildet. Zusétzlich konnen Interaktionen vom Typ iii)
(d-TeBindungen) auftreten, deren Ausbildung durch elektronegative Substituenten infolge
zunehmender Kontraktion der Si 3d-Orbitale beguinstig wird.

Im Falle der Cyclopropylsilane tritt, wie vorher schon erwéahnt, eine Verschiebung der
Elektronendichte vom Cyclopropylring hin zur Si-C-Bindung auf. Dieser Effekt flhrt zu einer
Si-C-Bindungsverkirzung. Bei Cyclopropylsilanen mit elektronegativeren Substituenten as
Silicium wird dieser Effekt der Verkirzung dieser Bindung noch verstarkt. Am Beispiel des
Trifluorcyclopropylsilan kann die Auswirkung dieser beiden Effekte sehr schon demonstriert
werden. Hier verkirzt sich die Si-C-Bindung auf 1.807 A (vgl. Tabelle 5.1.1). Da auch
Stickstoff elektronegativer as Silicium ist, sollte bei DCPSA ebenfalls eine relativ kurze
Si-C-Bindung beobachtet werden. Dies ist aber nicht der Fall: im DCPSA betragt die Si-C-
Bindung 1.859 A. Das ist im Rahmen der Fehlergrenzen keine sonderliche Abweichung vom
Normalwert (1.86 A) firr die Lénge der Si-C-Bindung. Dies |&sst sich mit einem weiteren, im
DCPSA auftretenden Effekt erklaren. Durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff spielt der
anomere Effekt (auch negative Hyperkonjugation genannt) eine grofie Rolle. Durch die
p(Lp-N) - o*(Si-C)-Wechselwirkung erfolgt normalerweise eine Verlangerung der Si-C-
Bindung. Erklért werden kann diese Verlangerung mittels einer Grenzstruktur (,, double bond -

no bond"-Charakter), die in der nachfolgenden Abbildung schematisch dargestellt wird:

Dc

Abbildung 5.1.1: ,double bond - no bond“-Charakter im anomeren Effekt
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Durch die Ladungsverschiebung vom lone pair hin zum o*-MO der Si-C-Bindung erféhrt die
Si-N-Bindung einen Doppelbindungscharakter, wohingegen die Si-C-Bindung ihren
Einfachbindungscharakter verliert, was zu einer Verlangerung dieser Bindung fuhrt.

Dadurch wirken im DCPSA zwei kontrare Effekte auf die Si-C-Bindung, die sich gegenseitig
aufzuheben scheinen. Die NBO-Analyse hat ergeben, dass dieser anomere Effekt auf beide
Si-C-Bindungen im DCPSA wirkt und zusammen damit eine Energiestabilisierung um
12.7 kcal/mol erreicht wird. Ebenfals hat sich gezeigt, dass die Si-C-Bindung aus einem
C-sp*?- und einem Si-sp*®d®*-Hybridorbital gebildet wird.

5.1.1.3 Der Winkel der Si-C-Bindung auf den Cyclopropylring

Wie aus Tabelle 5.1.1 ersichtlich ist, scheint der Winkel der Si-C-Bindung auf den
Cyclopropylring (a) innerhalb der Fehlergrenzen gegentiber den Substituenten am Silicium
invariant zu sein. Fur eine genauere Aussage fehlen leider weitere Strukturuntersuchungen.

DCPSA unterstiitzt durch seinen Winkel a von 124.3° jedoch diese Aussage.

5.1.2 Die Si-N-Bindung

Wie bereits im Abschnitt 5.1.1 / Si-C-Bindung erwéhnt, tritt durch das frele Elektronenpaar
am Stickstoff ein anomerer Effekt auf. Dadurch erhdlt die Si-N-Bindung einen partiellen
Doppelbindungscharakter, der zu einer Verkirzung dieser Bindung fahrt (vgl. Abbildung
5.1.1). Einen Uberblick tber verschiedene Si-N-Bindungslangen in Monosilylaminen, die
durch elektronegativere Substituenten am Stickstoff noch zusétzlich verkirzt werden, liefert
die nachfolgende Tabelle.

Tabelle 5.1.2: Si-N-Bindungslangen in Mono- und Disilylaminen

Monosilylamin r(Si-N)mono @ r(Si-N)g ? Disilylamin Literatur
H(Me)N-SiMe; 1.72(3) 1738(5) |H-N-(SMey), [129, 134]
MeN-SiMe; 1.710(5) 1719(4)  |MeN-(SiMey), [130, 135]
MeN-Si(Me);H 1.719(5) 1727(4)  |MeN-(Si(Me)H), | [131, 136]
MeN-Si(Me)H, 1.715(6) 1.718(3)  |MeN-(Si(MeH,); | [131,136]
Me:N-SiH; 1.713(5) 1.723(1) | MeN-(SiH3), [131, 137]
1725(3) | H-N~(SiHs); [138]
MeN-Si(Cl)H, 1.687(2) 1715(1)  |MeN-(Si(Me)CIH), | [132, 139]
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MeN-Si(Cl),H 1.681(4) 1.7112)  |MeN-(Si(Cl)H), | [132, 140]
1.712(2) | H-N-(Si(Me)CIH), [139]
1.719(2) | H-N-(Si(Cl)H)2 [140]

MeN-SiCls 1.657(12) [133]

MeN-SiFs 1.654(15) [133]
1.728(2) |DCPSA diese Arbeit

3 Alle Abstande sind r-Wertein A.

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, verlangert sich die Si-N-Bindung beim Ubergang von den
Monosilylaminen hin zu den entsprechenden Disilylaminen. Dies liegt in verschiedenen
Ursachen begriindet. Zum einen kann der anomere Effekt in Disilylaminen nicht nur auf eine
Si-N-Bindung wirken sondern auf zwei. Dadurch verliert jede Si-N-Bindung im Unterschied
zu den Monosilylaminen an Doppelbindungscharakter und damit nimmt die Lange der
Bindung zu. Zum zweiten ergeben sich in Disilylaminen durch die Restgruppen am Silicium
evtl. sterische Hinderungen, die ebenfalls zu einer Verlangerung der Si-N-Bindung fihren
konnen. Als dritter Grund muf3 die Partialladung des Siliciums angefihrt werden. Da beide
Siliciumatome das gleiche Vorzeichen (normaerweise positiv) in der Partialadung
aufweisen, treten hier noch zusétzlich elektrostatische Abstol3ungen auf, die wiederum zu
einer Si-N-Bindungsverlangerung fihren. Bel genauerer Betrachtung der oben aufgefihrten
Argumente fallt auf, dass sie — wenn auch in umgekehrter Reihenfolge — die Punkte i) bisiiii)
des erweiterten T-Bindungskonzepts wiederspiegeln.

Fihrt man nun in die Disilylamine eine weitere Silylgruppe ein, so ist, aus den gleichen
Grunden wie oben genannt, eine noch langere Si-N-Bindung zu erwarten. Anhand von
experimentell untersuchten Trisilylaminen, deren Werte in der nachfolgenden Tabelle
dargestellt sind, wird man in dieser Annahme bestétigt.

Tabelle 5.1.3: Si-N-Bindungslangen in Trisilylaminen

Trisilylamin r(Si-N) [A] Methode @ Literatur
N-(SiMes); 1.755(3) GED, r, [141]
N-(SiMeH)3 1.729(3) GED, r, [142]
N-(SiH3)3 1.734(2) GED, 1 [38]

3 GED: Elektronenbeugung in der Gasphase.
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Da fur die Lange der Si-N-Bindung drei Effekte gleichzeitig verantwortlich sind, ist es sehr
schwer einen Trend beziglich der Si-N-Bindungslange und den Silylsubstituenten am
Stickstoff anzugeben. Klar ersichtlich ist jedoch, dass vom Ubergang der Gruppe der
Monosilylamine hin zu den Di- und Trisilylaminen eine Verlangerung der Si-N-Bindung
auftritt, und dass innerhalb einer der drei Gruppen elektronenziehende Substituenten am
Silicium zu einer Verkirzung der Si-N-Bindung fhren.

Leider konnte die Verbindung MCPSA nicht synthetisiert und keine Elektronenbeugungs-
aufnahmen fir das TCPSA an der Universitdt Tubingen durchgefihrt werden (vgl. Kapitel
2.3 —2.5), um einen Vergleich der Si-N-Bindungslénge innerhalb dieser homologen Reihe zu
ziehen. Wie bereits erwéhnt, wurde die Verbindung TCPSA an Prof. L. Vilkov (Universitét
Moskau) weitergegeben, der die notwendige Apparatur fir Aufnahmen von Beugungshilder
dieser Substanz besitzt. Bel der Auswertung der dort erhaltenen Daten fir TCPSA sollte sich
eine langere Si-N-Bindung alsin DCPSA ergeben.

Fur das DCPSA wurde eine Si-N-Bindungslénge von 1.728 A erhalten. Dieser Wert liegt im
Vergleich mit H-N-(SiMes), (1.738 A) und H-N-(Si(Me)CIH) (1.712 A) genau dazwischen.
Eine Aussage Uber den Einfluld der Elektronegativitét der Cyclopropylgruppe kann daraus
jedoch nicht getroffen werden, da noch andere Einflisse, wie z.B. die sterische Hinderung
durch die SiMe;-Gruppe in der Vergleichssubstanz, eine Rolle spielen.

Betrachtet man die Ladungsverteilungen aus der NBO-Analyse, so erhdlt man fur Stickstoff
einen Wert von —1.48 und fur beide Siliciumatome +1.31 a's natrliche Ladung (,, natirliche®
im Sinne von Ladung die aus der NBO-Anayse erhalten wurde). Diese grofe
Ladungsdifferenz ist ein Indiz auf die starke Interaktion i) oder den anomeren Effekt (i)/iii)).
Im Hinblick auf die starke positive Ladung am Silicium ergeben sich elektrostatische
AbstofRungen der beiden Siliciumatome (ebenfalls i)), die wie oben schon erklart der
Si-N-Bindungsverkirzung durch den anomeren Effekt entgegenwirkt. Sterische Interaktionen
der Cyclopropylgruppen werden durch entsprechende Stellung der Cyclopropylgruppe und
der Koordination am Stickstoff (vgl. n&chster Abschnitt) minimiert. Laut NBO-Analyse wird
die Si-N-Bindung aus einem N-sp™®%- und einem Si-sp>®d®*-Hybridorbital gebildet.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass bei der Si-N-Bindung, dhnlich wie bei der Si-C-
Bindung, zwei vom Typ gleiche, aber entgegengesetzte Effekte (anomerer Effekt /
el ektrostatische Anziehung contra elektrostati scher Abstol3ung) auftreten.
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5.1.3 Konfiguration am Stickstoff und der Winkel [(Si-N-Si)

Wie eine Vielzahl an Untersuchungen belegen, bevorzugt der Stickstoff in Di- oder
Trisilylaminen eine planare Konfiguration. Sogar in sehr vielen Monosilylaminen zeigt sich
eher eine Tendenz zur planaren as zur pyramidalen Koordination. Um das Ausmald der
Planaritét besser beschreiben zu kdnnen, empfiehlt es sich einen Dip-Winkel zu definieren.
Dieser Winkel entspricht dem Winkel der N-X-Bindung auf die Ebene, gebildet durch
Stickstoff und zwel seiner ,, schwersten Substituenten. X ist daher derjenige Substituent mit
dem leichtsten Atomgewicht. Der Dip-Winkel stellt also den Winkel zwischen einer Gerade
und einer Ebene dar (spitzer Winkel) und bewegt sich daher zwischen 0° und 90°. Ein
positives Vorzeichen bedeutet, dass die Substituenten am Stickstoff auf der
gegenlberliegenden Seite des gedachten lone pairs (Lp) liegen. Ein negatives Vorzeichen
wurde sogar auf eine Inversion der Substituenten auf die Seite des Lp hinweisen (vgl. Kapitel
3.5 Rechnungen fir TCPSA). Eine andere Beschreibungsmoglichkeit der Planaritét der
Liganden am Stickstoff liefert die Summe der Winkel um den Stickstoff. Das bedeutet, dass je
ndher die Summe bei 360° liegt, desto planarer die Anordnung der Substituenten am
Stickstoff ist.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Dip-Winkel der vorher schon zitierten Silylamin-

verbindungen zusammengestellt:

Tabelle 5.1.4: Dip-Winkel in Mono- und Disilylaminen

Monosilylamin DiPmono [°] @ Dipg [°] ? Disilylamin Literatur
H(Me)N-SiMe; 0.0 H-N-(SiMe3), [129, 134]
MeN-SiMe; 0.0? 0.0 Me-N-(SiMes), [130, 135]
Me:N-Si(Me);H 26.5(24) 0.0 Me-N-(Si(Me);H), | [131, 136]
Me:N-Si(Me)H, 19.6(30) 0.0 Me-N-(Si(Me)H,), | [131, 136]
Me;N-SiH; 23.2(18) 0.0 Me-N-(SiHs), [131, 137]

~00 H-N-(SiH3), [138]
MeN-Si(C)H; 17.2(11) 0.0 Me-N-(Si(Me)CIH), | [132, 139]
Me;N-Si(Cl).H 6.0 0.0 Me-N-(Si(Clo)H), [132, 140]
Me:N-SiCls ~0.0 ~00 H-N-(Si(Me)CIH), | [133, 139]
Me;N-SiF; ~0.0 0.0 H-N-(Si(Cl2)H), [133, 140]
0.0 DCPSA diese Arbeit

3 Winkel der N-H- oder N-C-Bindung auf die Ebene gebildet durch N und die restlichen Substituenten
® Angenommener und fixierter Wert.




Diskussion der Ergebnisse 117

In der Tabelle falt auf, dass die Dip-Winkel der Disilylamine ale angenommen und fixiert
wurden. Fur Wasserstoff a's dritten Substituenten ist dies eine notwendige Annahme, da mit
der Methode der Elektronenbeugung in der Gasphase bei Disilylaminen die Lage eines
einzelnen Wasserstoffatoms nicht zu bestimmen ist (vgl. Kapitel 4.4). Betrachtet man nun die
Methyl-Disilylamine so trifft diese Aussage nicht mehr zu. Natirlich ist es nicht einfach, die
Lage des C-Atoms zu bestimmen, aber wenn die Annahme der Planaritét falsch gewesen
waére, so hétte sich dies sicherlich in der Giite der Anpassung wiedergespiegelt.

Der oft verwendete Erklarungsversuch, dass die Planaritét einzig und allein durch Ausbildung
von p(Lp-N) - o*(Si-X) Wechselwirkungen (negative Hyperkonjugation) zustande kommt,
wurde 1998 von N.W. Mitzel, H. Oberhammer et al. [143] widerlegt. In dieser Arbeit wurde
das N,O-Dimethyl-N-silylhydroxylamin untersucht und durch eine NBO-Analyse stellte sich
heraus, dass, obwohl anomere Effekte auftraten und der Stickstoff nahezu sp*-hybridisiert
vorlag, die Koordination am Stickstoff fast pyramidal war.

Die planare Konfiguration am Stickstoff ist daher nicht nur mit einem Effekt zu beschreiben,
sondern resultiert eigentlich aus den gleichen Effekten wie bel der Si-N-Bindungslange. Wie
bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben besitzt die Si-N-Bindung durch den anomeren
Effekt und/oder der starken Ladungsdifferenz zwischen Silicium und Stickstoff einen
partiellen Doppelbindungscharakter. Dadurch wird die Si-N-Bindung verkirzt. Dieser
Abnahme der Bindungslénge steht der Effekt der elektrostatischen Abstof3ung beider
Siliciumatome (sowie die sterische Abstof3ung der Cyclopropylgruppen) entgegen. Die einzig
mogliche Lésung, um beiden Effekte gerecht zu werden, liegt darin, die Siliciumatome
moglichst weit voneinander zu platzieren, ohne dabel die Si-N-Bindung Ubermaig zu
verlangern. Dies kann durch Aufweitung des [(Si-N-Si)-Winkels erfolgen. Je grof3er dieser
wird, desto weiter liegen die beiden Siliciumatome voneinander entfernt, und damit besteht
auch die Mdoglichkeit, die Si-N-Bindung etwas zu verkirzen, ohne dass sich die Si-Atome zu
nahe kommen. Dies bedeutet aber, dass die beiden Siliciumatome in eine Ebene mit Stickstoff
und dem dritten Substituenten wandern mussen. Im Falle des DCPSA wurde bel der
Auswertung der Elektronenbeugungsdaten ein [I(Si-N-Si)-Winkel von 128.6(14)° ermittelt.
Zusétzlich besteht die Moéglichkeit, dass durch die Planaritét der Liganden am Stickstoff die
negative Hyperkonjugation verstéarkt und damit eine grof3ere Stabilisierungsenergie erhalten
wird. Dies konnte z.B. durch bessere Uberlappung der Silicium-Hybridorbitale (inclusive
d-Orbitale) mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs erklart werden.

Im Vergleich zu der stabilisierenden Energie von 12.7 kcal/mol durch den anomeren Effekt
(Si-C-Bindung) im DCPSA ergibt sich im Kohlenstoffanalogon zu DCPSA nur eine
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Stabilisierung von 9.8 kcal/mol. Dies deutet darauf hin, dass, selbst wenn die d-Orbitale des
Siliciums nicht direkt besetzt werden, ihre Anwesenheit in den Si-Hybridorbitalen zu einer
Verstarkung von verschiedenen Effekten fuhren kann.

Im Fale des DCPSA wurde ebenfalls eine planare Koordination der Substituenten am
Stickstoff angenommen und fixiert, da alle quantenchemischen Rechnungen einen
Dip-Winkel von ungefdhr 0° vorausgesagt haben. Die abschlief?end durchgefihrte NBO-
Analyse fiir DCPSA ergab am Stickstoff eine nahezu sp?-Hybridisierung und fiir das Lp einen
99.72 %igen p-Orbital charakter.

Auf die oben beschriebenen Effekte wird in Arbeiten von Y. Mo et al. ndher eingegangen.
Durch theoretische Analysen der Delokalisierung von Elektronen mit Hilfe der block-
localized wave function Methode (BLW [144]; darin werden die Orbitale im Unterschied zur
HF-Methode exakt lokalisiert) wurde im Vergleich zum pyramidal gebauten N(CH3)s
untersucht, welchen Anteil diese Effekte fur die Planaritét des N(SiH3);3 liefern [145]. Nach
Y. Mo und Mitarbeitern stellt dabei die elektrostatische Abstol3ung der beiden stark partial
positiv geladenen Si-Atome den Hauptgrund dar.

5.1.4 Torsionen um die einzelnen Achsen: T(Si-C) und T(Si-N)

Fir die Stellung der Cyclopropylgruppe (T(Si-C)) ergeben sich zwel Mdglichkeiten um eine
gestaffelte MolekUlstruktur zu erhalten: syn oder tanticlinal. Die tac-Stellung wird im
DCPSA auf Grund von sterischer Hinderung gegentiber der syn-Konformation bevorzugt. Die
Torsionen um die Si-N-Achse lassen sich durch zwei Gesichtspunkte erklaren. Zum einen
wird dadurch eine mdoglichst gestaffelte Molekilstruktur erhalten, in der zum anderen die
beiden Cyclopropylgruppen so weit wie moglich voneinander entfernt liegen. Fir das
Hauptkonformer (-sc)(-ac) (-ac)(ac) wurden folgende Drehwinkel bestimmt (Atom-
numerierung und Definition der Torsionswinkel vgl. Abbildung 3.4.1): T(Si-C): +111(10)°,
T(Si3-N): -32(16)° und T(Si4-N): -141(20)°.
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5.2 ATMSA

5.2.1 Die Allylgruppe

5.2.1.1 Die C=C-Bindung

Die C=C-Bindungslange in Allylderivaten ist relativ unabhéngig von den Substituenten am

sp>-hybridisierten C-Atom der Allylgruppe. Sie liegt bei einem Wert von ungefshr 1.33 A

Anhand der Werte in Tabelle 5.4.1 kodnnte vermutet werden, dass im Rahmen der

Fehlergrenzen und unter Berilicksichtigung der verschiedenen Untersuchungsmethoden,

elektronenziehende Substituenten zu einer leichten C=C-Bindungsverlangerung fuhren.

Eine Ausnahme wirde dann jedoch das Allyltrifluorsilan [149] darstellen. AulRerdem zeigt
sich am 1-Buten [146], dass elektronenschiebende Substituenten eher eine C=C-Bindungs-

verléangerung zur Folge haben. Die Stellung der C=C- zur C-C-Bindung (Torsion(C-C);

gauche: g, syn: s) liefert ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in der Bindungslange.

Diese Invarianz zeigt sich auch beim untersuchten ATMSA, in dem fir die C=C-Bindungs-

lange fiir beide Konformationen ein Wert von ca. 1.336 A erhalten wurde.

Tabelle 5.2.1: Wichtige geometrische Parameter in Allylderivaten (C=C-C = H,C=C(H)-CH,)

Allylverbindung r(C=C) r(C-C)” | o(c=c-c)® |Methode® | Literatur
C=C-C—Me gl 134209 1.493(8) 125.4(2) MW, ro [146]
C=C-C—Me s| 1.336(8) 1.507(10) 126.7(4) MW, ro [146]
C=C-C — CHCl gl 1.339(6) 1.508(5) 1239(21) | GED, raq | [147]
C=C-C — CH,Br g| 1.339(10) 1.508(7) 122.9(32) | GED, raq | [147]
C=C-C — C(H)=CH; 1.336(1) 1.505(1) 125.0(10) | GED, raq | [148]
C=C-C-H 1.336(3) 1.503(4) 1243(8) | GED,ry | [149]
c=c-C-Cl 1.344(5) 1.506(6) 122.7(11) | GED, raq | [150]
C=C-C-Br 1.335(7) 1.485(8) 126.0(26) | GED,ry | [151]
C=C-C-| 1.348 1.478 123.0 GED,ry | [152]
C=C-C-F gl 1.335(3) 1.490(4) 123.3(5) MW, ro [153]
C=C-C-F 1.333(3) 1.495(4) 124.5(4) MW, ro [153]
C=C-CF; 1.317(17) 1.493(9) 125.4(16) | GED,ry | [149]
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C=C-C—NH g 1.336(7) 1.495 1256(6) | GED,ry | [154]
C=C-C-N(H)Me  g| 1331 1.496 124.3 MW, 1o | [155]
C=C-C-N=N=N g| 1.331(7) 1.508 121.6(30) | GED, raq | [156]
ATMSA g|  1.333(6) 1513(8) | 1242(43) | GED,fag | o
ATMSA s| 1.336(6) 1521(8) | 123.4(23) | GED,ra, | Arbeit

2 g: gauche/ (ac)(sp)(sc); S: syn/ (sO)(sp)(sc).
® Alle Absténde sind Werte in A, Winkel sind Wertein °.
° GED: Elektronenbeugung in der Gasphase; MW: Mikrowellenspektroskopie.

5.2.1.2 Die C-C-Bindung

Fir die C-C-Bindung hat die Stellung der Doppel bindung zur Einfachbindung (Torsion(C-C))
einen groferen Einfluss. In der jeweiligen gauche-Konformation liegt der C-C-Bindungs-
abstand stets deutlich unter dem der syn-Konformation. Dies lasst sich durch die aus der
verdeckten Stellung resultierende sterische Hinderung schliissig erklaren. Dieser Effekt ist
auch bei den beiden Strukturformen des ATMSA zu beobachten. Einen weiteren Einflul? auf
die C-C-Bindungslange liefern die Substituenten. Elektronegativere, wie z.B. Halogenatome,
fuhren in der Regel zu einer Bindungsverkirzung. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass
keine quantitative Aussage Uber die Bindungsverkirzung getroffen werden kann, da bei
Substituenten mit freien Elektronenpaaren zusétzlich anomere Effekte einen Einfluld auf die
Bindungslange ausiiben kénnen. Im Falle des ATMSA wurde durch eine NBO-Analyse ein
nur schwacher anomerer Effekt p(Lp-N) - o*(C-C)any ermittelt. Die daraus resultierende
Energiestabilisierung liegt lediglich bel 3.1 kcal/mol fur die ac-Konformation (gauche) und
bei 4.3 kcal/mol fur die sc-Stellung (syn). Diese negative Hyperkonjugation fuhrt, wie schon
im vorherigen Kapitel bei DCPSA ausfuhrlich erklart, zu einer Bindungsverlangerung.
Vergleicht man die Bindungsléngen vom Propen mit denjenigen der in Tabelle 5.1.4 auf
gefuhrten Allyl-N-Verbindungen, so zeigt sich fur die ersten beiden Molekile eine deutlich
kirzere Bindungsldnge, wohingegen das Silylazid einen anndhend gleich grofen C-C-
Bindungsabstand besitzt. Leider sind nur von diesen drei Allyl-N-Molekilen Strukturdaten in
der Gasphase bekannt, und daher mussen allgemeine Aussagen as nicht sonderlich
représentativ betrachtet werden. Nach Betrachtung der ersten beiden Allyl-N-Verbindungen
wére anzunehmen, dass auch bei ATMSA eine Bindungsverkirzung im Vergleich zu Propen
zu beobachten sein miisste. Tatsichlich ist der C-C-Abstand im ATMSA aber um 0.01 A
grolker. Ein Erklarungsversuch dieser Bindungsverlangerung Uber den anomeren Effekt
dleine ist ebenfalls nicht schliissig. Dann musste im Allylamin [154] eine noch stérkere
Bindungsverlangerung zu beobachten sein. Betrachtet man jedoch innerhalb der Reihe der
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Allylamine die C-C-Bindungsldngen, so falt auf, dass mit zunehmender Substitution am
Stickstoff eine C-C-Bindungsverlangerung eintritt. Diese resultiert aus sterischen/
elektrostatischen Abstof3ungen (Interaktion i), ii) des erweiterten (p-d);-Bindungskonzeptes,
vgl. Kapitel 5.1.1) der Allylgruppe mit den entsprechenden Substituenten am Stickstoff. Im
ATMSA liegt eine sterisch sehr raumfillende Trimethylsilylgruppe (TMS) as Ligand am
Stickstoff vor, in der die Kohlenstoffatome alle eine ungeféhre natirliche Ladung von —1.09
tragen. Da die Kohlenstoffatome der Allylgruppe ebenfalls schwach negativ (-0.18) geladen
sind, entsteht eine elektrostatische Abstof3ung, mit der sich die Bindungsverlangerung auf
1.513 A erklaren 1483

5.2.1.3 Der [J(C=C-C)-Bindungswinkel

Auf den ersten Blick liegen die [(C=C-C)-Bindungswinkel in der Tabelle 5.2.1 je nach
Substituenten in einem Bereich von 123 + 4°. Geht man zu einer genaueren Untersuchung der
Werte Uber, so zeigt sich, dass der [1(C=C-C)-Bindungswinkel in der syn-Form stets gréfer
alsin der gauche-Konformation ist. Dies |83 sich ganz einfach durch sterische Hinderung der
C=C-Gruppe in syn-Stellung erklaren. Innerhalb der gauche-Formen hangt dieser Winkel von
der Lénge der =C-C-, sowie der -C-Substituent-Bindung ab. Je kiirzer diese sind, desto starker
werden die sterischen/elektrostatischen Interaktionen der C=C-Gruppe und desto grof3er wird
dadurch der Winkel O(C=C-C).

Im ATMSA ergibt sich aus den Auswertungen ein nur von 123° leicht vergrofRerter
Bindungswinkel von ungeféhr 124°. Zurickzufthren ist diese leichte Zunahme durch die
normale C-C-Bindungslénge und dem kurzen C-N-Abstand (N = Substituent; vgl. néchster
Abschnitt). Bei der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen hat sich zwar fir das
ATMSA ein kleinerer syn- as gauche-Winkel ergeben, aber im Rahmen der Fehlergrenzen

erfillen die Winkel der beiden Konformationen sicherlich das vorher erklarte Verhaltnis.

5.2.2 Die C-N-Bindung und der J(=C-C-N)-Bindungswinkel

Vergleicht man die unterschiedlichen N-C-Bindungsléangen in Tabelle 5.2.2, so zeigt sich,
dass im ATMSA ein kirzerer N-C-Bindungsabstand im Vergleich zu Silylaminen und
Allylaminen vorliegt. Bel dem sehr @nlichen Trimethylsilyl-methyl-amin [129] liegt dieser
Bindungsabstand sogar bei 1.470 A. Dieser Wert stammt jedoch aus einer Arbeit von 1962, in
der er in der Strukturanpassung nicht verfeinert wurde.
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Tabelle 5.2.2: N-C-Bindungslangen und [0(C-C-N)-Bindungswinkel in verschiedenen

Stickstoffverbindungen

N-C-Verbindung r(C-N) ? O(=C-C-N) @ Methode® | Literatur
HsSi-N-Me; 1.462(4) GED, r, [131]
Me(H2)Si-N-Me, 1.455(3) GED, r, [131]
Mex(H)Si-N-Me, 1.460(4) GED, r, [131]
MesSi-N-Me, 1.462(4) GED, r4 [130]
MesSi-N(H)Me 1.470 GED, r, [129]
C=C-C—NH; 1.473 109.6 GED, rg [154]
C=C-C-N(H)Me 1.464 110.0 MW, ro [155]
C=C-C-N=N=N 1.475(15) 111.8(34) GED, T'aq [156]
ATMSA g9 1.445(6) 116.1(33) GED, raq diese
ATMSA s9 1.442(5) 117.0(9) GED, raq Arbeit

3 Abstande sind Wertein A, Winkel in °.
®) GED: Elektronenbeugung in der Gasphase; MW: Mikrowellenspektroskopie.

9 g: gauche/ (ac)(sp)(s0); st syn / (s)(sp)(s0)-

Eine mogliche Erklérung fur diese Bindungsverkirzung konnte im anomeren Effekt liegen.
Wie bereits bei der C-C-Bindung erwadhnt wurde anhand von NBO-Analysen ein schwacher
anomerer Effekt berechnet. Die experimentellen Daten, insbesondere der N-C-Abstand,
deuten jedoch darauf hin, dass dieser Effekt durchaus stérker ausgepragt sein muss, als aus
den Rechnungen hervorgeht. Durch die Verschiebung der Elektronendichte am Stickstoff
p(Lp-N) — o*(C-C)any erhdt die N-C-Bindung einen partiellen Doppelbindungscharakter
(vgl. hierzu in Analogie Kapitel 5.1.2/Abbildung 5.1.1), der zu einer Bindungsverkirzung

fahrt. Diese quantenchemischen Rechnungen haben ergeben, dass die N-C-Bindung aus

297 1.95

einem C-sp und einem N-sp~*>-Hybridorbital gebildet werden. Die Hybridisierung am
Stickstoff kann als weitere Erklarung fur die Verkirzung im Vergleich mit den Allylaminen
verwendet werden. Da in diesen Verbindungen der Stickstoff sp*-hybridisiert vorliegt, sind
entsprechende gebildete Bindungen normalerwei se geringfiigig langer.

Die Stellung der Allylgruppe (Torsionswinkel T(C-C)) beim ATMSA beeinfluf3t, im Rahmen
der Fehlergrenzen, den N-C-Bindungsabstand nicht.

Betrachtet man die [J(=C-C-N)-Bindungswinkel in den Allylverbindungen in Tabelle 5.2.2,
so zeigt sich auch hier, wie bel den Léangen der C-C-Bindungen der Allylgruppe, ein Anstieg
des Wertes bei zunehmender Substituierung am Stickstoff. Dies kann ebenfalls durch
sterische Hinderung der Allylgruppe durch die restlichen Substituenten am Stickstoff erklart

werden. Im Falle des ATMSA nimmt der [(=C-C-N)-Winkel durch die Trimethylsilylgruppe
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auf 116.1° fur die gauche-Konformation zu. Besonders deutlich wird dieser Effekt der
sterischen Hinderung fur die syn-Stellung der Allylgruppe, da sich hier der [O(=C-C-N)-
Winkel noch weiter auf 117.0° 6ffnet.

5.2.3 Die Si-N-Bindung

Wie Tabelle 5.2.3 zeigt, wird die Si-N-Bindung in Monosilylaminen mit zunehmendem
Methylierungsgrad am Silicium [131] langer. Leider wurde in den in der folgenden Tabelle
aufgefuhrten Literaturstellen der anomere Effekt nicht berticksichtigt (zeigt sich hauptséchlich
in den Si-C-Bindungslangen). Die durchgefiihrte NBO-Analyse (Second Order Perturbation)
fir ATMSA deutet aber auf das Vorhandensein der negativen Hyperkonjugation
p(Lp-N) - o*(Si-C) hin, welche durch die experimentellen Daten bestdtigt wurde. Aus
diesen Rechnungen ergibt sich fir beide Molekllkonformationen eine Energiestabilisierung
von ca. 9.4 kcal/mol. Im Vergleich zu Trimethylsilyl-methyl-amin [129] besitzt die gauche-
Konformation daher einen etwas kleineren Si-N-Bindungsabstand (Doppel bindungscharakter,
vgl. DCPSA). Gebildet wird die Si-N-Bindung aus einem N-sp*®- und einem Si-sp*’d®%-
Hybridorbital, und die errechneten Ladungsverteilungen ergeben fur Stickstoff eine nattirliche
Ladung von -1.08 und fur Silicium +1.73 (Interaktion i)).

Die Si-N-Bindungsverldngerung von der gauche- zur syn-Konformation im ATMSA kann
wiederum auf die sterische/el ektrostatische Wechselwirkungen zwischen der Allylgruppe und
der Trimethylsilylgruppe zurtickgeftihrt werden.

Tabelle 5.2.3: Si-N- und Si-C-Bindungslédngen in einigen Monosilylaminen

Monosilylamin r(Si-N) ? r(Si-C) @ Literatur
HsSi-N-Me; 1.713(5) [131]
Me(H,)Si-N-Me; 1.715(6) 1.867(6) [131]
Mex(H)Si-N-Me; 1.719(5) 1.869(3) [131]
MesSi-N-Me, 1.710(5) 1.868(4) [130]
MesSi-N(H)Me 1.72(3) 1.89 " [129]
ATMSA g? 1.717(4) 1.871(1) @ diese
ATMSA s9 1.727(3) 1.874(1) 9 Arbeit

3 Abstande sind r-Wertein A.

® Alle Si-C-Abstande wurden als gleich lang betrachtet.

9 g: gauche / (ac)(sp)(sc); s: syn/ (SC)(sp)(sC).

9 |anger Si-C-Abstand; kurzer Si-C-Abstand, berechnet sich mit A = 0.007 A.
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5.2.4 Die Trimethylsilylgruppe

Wie bereits bel der Si-N-Bindung erwahnt, wurde bel den in Tabelle 5.2.3 aufgefihrten
Arbeiten keine Unterscheidung in der Struktur der einzelnen Si-Me-Gruppen gemacht. Fur die
Trimethylsilylamine [129, 130] wurde fir die TMS-Gruppe sogar eine tetraedrische
Cs-Symmetrie angenommen. Daher sind in diesen Arbeiten ale Si-C-Bindungsléangen gleich
lang. Fur das Trimethylsilyl-dimethyl-amin [130] wurde fur den O(N-Si-C)-Bindungswinkel
ein Wert von 110.3(7)° erhalten, und somit besitzen die [J(C-Si-C)-Bindungswinkel alle den
selben Wert von 108.6° (vgl. hierzu auch Tabelle 5.3.3, nachstes Kapitel). Im ATMSA wurde
anhand von quantenchemischen Rechnungen eine nichtsymmetrische TMS-Gruppe fur die
Auswertung der Elektronenbeugungsdaten aufgestellt (vgl. Kapitel 4.5). Auf Grund des
anomeren Effektes liegen beim ATMSA zwei unterschiedlich lange Si-C-Abstande vor. Der
in der Tabelle 5.2.3 aufgefihrte Wert entspricht dem Léngeren der beiden, der Kirzere kann
durch Abzug des Differenzwertes von 0.007 A errechnet werden. Bildet man den gewichteten
Mittelwert, so ergibt sich ein (Si-C)a-Bindungsabstand von 1.866 A, der im Bereich der
anderen aufgefihrten Si-C-Bindungslangen liegt. Die C-Si-C-Bindungswinkel ergeben sich
aus den N-Si-C-Bindungswinkeln und den entsprechenden Deltawerten (Kapitel 4.5). Durch
den bel der Anpassung der Strukturdaten verfeinerten N-Si-C-Winkel von 113.0(7)° wurden
folgende C-Si-C-Winkel erhaten: [J(C8-Si-C6) = 108.9°, J(C8-Si-C7) = 109.4° und
(C6-Si-C7) = 110.6°, die damit in der Nahe des Tetraederwinkels liegen (zur Atom-
numerierung vgl. Abbildung 3.7.1). Die einzelnen Methylgruppen der TMS-Gruppe stehen
exakt gestaffelt zur Si-N-Bindung.

5.2.5 Konfiguration am Stickstoff und der Winkel [(Si-N-C)

Wie bereits in Kapitel 5.1.3 erwahnt, zeigt sich in Monosilanen eher eine Tendenz zu einer
annahernd planaren als zur einer pyramidalen Koordination. Das Ausmal der Planaritdt kann
durch einen Dip-Winkel angegeben werden( vgl. Kapitel 5.1.3). In der nachfolgenden Tabelle
sind die Dip-Winkel verschiedener Allyamin- und Silylamin-V erbindungen aufgelistet.



Diskussion der Ergebnisse 125

Tabelle 5.2.4: Dip- und [J(Si-N-C)-Winkel in verschiedenen Stickstoffverbindungen

Stickstoffverbindung Dip[]? 0(Si-N-C) Methode®  Literatur
C=C-C —NH; 54.0 Iy [154]
C=C-C-N(H)Me 55.0 o [155]
HsSi-N-Me; 23.2(18) 121.3(3) a [131]
Me(H,)Si-N-Me, 19.6(30) 121.5(8) a [131]
Mex(H)Si-N-Me, 26.5(24) 119.3(8) fa [131]
MesSi-N-Me, 0.0° 121.4(5) a [130]
MesSi-N(H)Me 130.0(50) a [129]
ATMSA g? 21.39 127.0(16) a diese
ATMSA s9 18.2°9 128.7(17) fa Arbeit

3 Winkel der N-H- oder N-C-Bindung auf die Ebene gebildet durch N und die restlichen Liganden.
® GED: Elektronenbeugung in der Gasphase; MW: Mikrowellenspektroskopie.
° Angenommener und fixierter Wert.

9 g: gauche/ (ac)(sp)(sc); S: syn/ (sO)(Sp)(c).
® Aus quantenchemischen Rechnungen ibernommener und fixierter Wert.

Auch im Fale des ATMSA wurden aus quantenmechanischen Rechnungen Werte fur den
Dip-Winkel von ca. 20° erhalten. Dies ist im Unterschied zur pyramidalen Anordnung
(70.5° = 180°- 109.5°!) eine fast planare Anordnung. Es spielen hier ebenfalls mehrere
Effekte gleichzeitig eine Rolle, die Uber das erweiterte (p-d);rBindungskonzept erklart
werden kdnnen.

Der anomere Effekt (Interaktion iii)) liefert dabei sicherlich den gréften Anteil. Zum einen
kann a's Erklarungsversuch angefiihrt werden, dass beim Ubergang in eine nahezu planare
Konfiguration die Uberlappung der an der negativen Hyperkonjugation beteiligten
Molekllorbitale verstarkt und damit eine erhdhte Energiestabilisierung erreicht wird. Zum
anderen tritt durch den anomeren Effekt, wie schon gezeigt, eine N-C- und eine Si-N-
Bindungsverkirzung ein. Dadurch kommt es zu einer grofleren sterischen Hinderung
(Interaktion ii) der beiden Liganden C und Si am Stickstoff, die einen Ubergang in Richtung
Planaritét hervorruft. Im Unterschied zu den Di- oder Trisilylaminen besitzen die Atome Si
und C im ATMSA entgegengesetzte natlrliche Ladungen, so dass die sterische
Wechselwirkung nicht durch elektrostatische Wechselwirkungen (Interaktion 1)) verstarkt,
sondern abgeschwéacht wird, und dadurch keine totale Planaritét der Koordination am
Stickstoff erreicht wird. Jedoch gelten die oben aufgeftihrten Argumente auch fir das bereits

erwahnte N,O-Dimethyl-N-silylhydroxylamin [143], in dem eine pyramidale Anordnung der
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Substituenten am Stickstoff ermittelt wurde. Ein moglicher Erklarungsversuch hierfir kdnnte
sein, dass in diesem Molekil der Stickstoff, bedingt durch den Sauerstoff als einen der
Substituenten, eine positive natirliche Ladung trégt. In den meisten der bisher untersuchten
Monosilylaminen (inclusive ATMSA) liegt jedoch eine negative natiirliche Ladung am
Stickstoff vor. Durch diesen Unterschied kénnen moglicherweise die elektrostatischen
Interaktionen, basierend auf der Bildung von ionischen Strukturen des Typs Y4nSi* X
(Wechselwirkung i), vgl. Kapitel 5.1.1), nicht realisiert werden.

Als Folge der fast planaren Anordnung am Stickstoff (anhand der NBO-Analyse nahezu sp*-
hybridisert; Lp mit 96.72 % p-Orbitalcharakter) resultiert ein relativ groRRer [0(Si-N-C)-
Winkel. Dieser liegt, im Vergleich zu den meisten in Tabelle 5.2.4 aufgefuhrten Winkeln, mit
127° etwas Uber dem Wert von ungeféhr 121°, aber dennoch sehr gut in der Nahe des
strukturell am @hnlichsten Trimethylsilyl-methyl-amins.

5.2.6 Torsionen um die einzelnen Achsen: T(C-C), T(C-N) und T(Si-N)

Die beiden Konformationen des ATMSA unterscheiden sich nur in der Stellung der
Allylgruppe grundliegend. Die einzelnen Torsionswinkel sind in der nachfolgenden Tabelle
noch einmal zusammengefaldt dargestellt:

Tabelle 5.2.5: Torsionswinkel im ATMSA

Konformation
Torsion []
(ac)(sp)(sc) (sc)(sp)(sc)
T(C-C) a 116(17) 32(9)
T(N-C) B 11(6) 22(4)
T(Si-N) Y 38(7) 36(10)

Als Folge der syn-Stellung der Allylgruppe in (sc)(sp)(sc) wird der Torsionswinkel der
N-C-Achse etwas grofder. Dadurch wird eine sterische Hinderung durch die TMS-Gruppe
verringert. Die Stellung der TMS-Gruppe zum lone pair ist in beiden Formen nahezu
identisch. Durch die entsprechenden Drehungen um alle drei Torsionsachsen wurde somit
eine moglichst gestaffelte MolekUlstruktur erreicht.
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5.3 MADSA

5.3.1 Die Allylgruppe

5.3.1.1 Die C=C-Bindung

Die C=C-Bindungslange in Allylderivaten ist relativ unabhéngig von den Substituenten am

sp>-hybridisierten C-Atom der Allylgruppe. Sie liegt bei einem Wert von ungefshr 1.33 A
(vgl. hierzu auch Kapitel 5.2.1). Anhand der Werte der nachfolgenden Tabelle 5.3.1 zeigt
sich, dass lediglich im 1-Buten [146] die elektronenschiebende Methylgruppe eine C=C-

Bindungsverléngerung zur Folge hat. Die Stellung der C=C- zur C-C-Bindung (Torsion(C-C);

gauche: g, syn: s) liefert jedoch keine signifikanten Unterschiede in der Bindungslange.

Im Falle des MADSA besitzt die Allylgruppe eine Dimethylsilylgruppe als Substituenten.

Diese besitzt, wie die Methylgruppe, einen +i-Effekt (elektronenschiebend). Daher ergibt sich

auch hier eine Verlangerung der C=C-Bindung. In beiden Konformationen des MADSA steht

die C=C-Bindung in gauche Stellung zur C-C-Bindung (T(C-C)), so dass annahernd gleiche

Bindungslangen von ungefahr 1.34 A bei der Auswertung erhalten wurden.

Tabelle 5.3.1: Wichtige geometrische Parameter in Allylderivaten (C=C-C = H,C=C(H)-CH,)

3

Allylverbindung r(C=C) r(C-C)” | o(c=c-c)® |Methode® | Literatur
C=C-C—Me gl 134209 1.493(8) 125.4(2) MW, ro [146]
C=C-C—Me s| 1.336(8) 1.507(10) 126.7(4) MW, ro [146]
C=C-C — CHCl gl 1.339(6) 1.508(5) 1239(21) | GED, raq | [147]
C=C-C — CH,Br g| 1.339(10) 1.508(7) 122.9(32) | GED, raq | [147]
C=C-C — C(H)=CH; 1.336(1) 1.505(1) 125.0(10) | GED, raq | [148]
C=C-C-H 1.336(3) 1.503(4) 1243(8) | GED,ry | [149]
c=c-C-Cl 1.344(5) 1.506(6) 122.7(11) | GED, raq | [150]
C=C-C-Br 1.335(7) 1.485(8) 126.0(26) | GED,ry | [151]
C=C-C-| 1.348 1.478 123.0 GED,ry | [152]
C=C-C-F gl 1.335(3) 1.490(4) 123.3(5) MW, ro [153]
C=C-C-F s| 1.333(3) 1.495(4) 124.5(4) MW, ro [153]
C=C-CF; 1.317(17) 1.493(9) 125.4(16) | GED,ry | [149]
C=C-C—SiH; 1.325 1.500 125.6 GED,r, | [157]
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C=C-C-SiF; 1.333(18) | 1.478(25) | 119.0(42) | GED,ra [158]
MADSA 01| 1341(5) | 1.492[10]? | 121.3(14) | GED, raq diese
MADSA -g2| 1.345(5) | 1.492[10]1 9 | 119.6(14) | GED,raq | Arbeit

? g: gauche; -gu: (-ac)(-sc)(-ap) / -g: (-ac)(Sc)(S0).-

® Alle Abstande sind Wertein A, Winkel sind Wertein °.

° GED: Elektronenbeugung in der Gasphase; MW: Mikrowellenspektroskopie.

9 Wert wurde auf Grund von starker Korrelation mit r(N-C) fixiert; angenommener Fehler von 0.010 A.

5.3.1.2 Die C-C-Bindung

Bei der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen hat sich gezeigt, dass die C-C-
Bindungsléange zu stark mit dem N-C-Bindungsabstand korreliert, so dass diese beiden
Parameter nicht gleichzeitig angepald werden konnten. Daher wurde der Wert fir die
C-C-Bindung aus den quantenmechanischen Rechnungen (B3PW91/6-311G**) Ubernommen
und festgehalten (vgl. Kapitel 4.6). Im Unterschied zum ATMSA existiert im MADSA kein
anomerer Einflul3 auf die C-C-Bindung, der zu einer Bindungsverléngerung fuhren kénnte.
Vergleicht man den fixierten Wert von 1.492 A mit dem Wert des 1-Buten zeigt sich jedoch
gine sehr gute Ubereinstimmung (fir elektronenschiebenden Substituenten an  der

Allylgruppe).

5.3.1.3 Der [J(C=C-C)-Bindungswinkel

Auf den ersten Blick liegen die (C=C-C)-Bindungswinkel in der Tabelle 5.2.1 je nach
Substituenten in einem Bereich von 123 + 4°. Geht man zu einer genaueren Untersuchung der
Werte Uber, so zeigt sich, dass der [1(C=C-C)-Bindungswinkel in der syn-Form stets grofier
asin der gauche-Konformation ist. Dies |83 sich ganz einfach durch sterische Hinderung der
C=C-Gruppe in syn-Stellung erklaren. Innerhalb der gauche-Formen hangt dieser Winkel von
der Lange der =C-C- sowie von der -C-Substituent-Bindung ab. Je kiirzer diese sind, desto
stérker werden die sterischen/elektrostatischen Interaktionen der C=C-Gruppe und desto
grofer wird dadurch der Winkel O(C=C-C).

Im MADSA ergibt sich aus den Auswertungen ein leicht verkleinerter Bindungswinkel von
ungefahr 121°. Zurlckzufihren ist diese geringfiigige Abnahme vor alem durch den
verlangerten C-Si -Abstand (Si = Substituent; vgl. nadchster Abschnitt).
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5.3.2 Die Si-C-Bindung und der [J(C-C-Si)-Bindungswinkel

Der Austausch einer Methylgruppe durch die Allylgruppe am Silicium entspricht einer
Substitution eines Methylwasserstoffs durch eine Vinylgruppe. Daher kann vermutet werden,
dass der Aufbau dieser Allyl-Si-Gruppe dem der TMS-Gruppe &hnelt. Fir das MADSA
wurden daher, analog wie im ATMSA, aufgrund des anomeren Effektes zwei unterschiedlich
lange Si-C-Abstande erhalten. Wie bereits in Kapitel 5.2.4 erwadhnt, wurde bel den in Tabelle
5.3.2 aufgefthrten Literaturstellen keine Unterscheidung in der Struktur der einzelnen
Si-Me-Gruppen gemacht. Daher sind in diesen Arbeiten alle Si-C-Bindungslangen gleich lang
und kénnen nur bedingt fr Vergleiche herangezogen werden.

Im Falle des MADSA wurde aus den Auswertungen fur beide Konformationen ein relativ
langer Si-C3-Bindungsabstand erhalten (Atomnumerierung vgl. Abbildung 3.8.1). Dieser ist
durch zwel Effekte erklarbar. Zum einen erfolgt eine Bindungsverlangerung durch den
anomeren Effekt p(Lp-N) — o*(Si-C) (Interaktion iii)) und zum anderen ergibt sich aus der
Substitution des Methylwasserstoffs am C3 durch eine Vinylgruppe eine verstérkte sterische
AbstoRung mit den beiden anderen Methylgruppen am Silicium. Eine durchgefihrte
NBO-Anayse mit der Methode B3PW91/6-311G** liefert eine Energiestabilisierung von
10.4 kca/mol fur die Konformation (-ac)(-sc)(-ap) sowie von 9.0 kcal/mol fir die
(-ac)(sc)(sc)-Form. Uber die Starke der negativen Hyperkonjugation lasst sich auch der
Unterschied der Si-C3-Bindungslangen in beiden Konformationen erkléren. Die Bindung der
zwei Atome C3 und Si besteht aus einem C-sp**’- und einem Si-sp>®d®®-Hybridorbital. Als
natUrliche Ladungen werden fur Silicium +1.75, fir C3 —0.88 und fur C7/C8 —1.09 erhalten.
Zieht man von beiden Si-C3-Bindungsliéngen die jewelligen A-Werte (vgl. Tabelle 5.3.2) ab,
so erhdt man einen ungefdhren Si-C-Bindungsabstand von 1.87 A fir die beiden Si-Me-
Gruppen. Bildet man den gewichteten Mittelwert dieser Léngen, so ergibt sich ein Wert von
ca 1.876 A fur beide Molekiilformen. Leider existieren nur sehr wenige Arbeiten (ber
Allylsilane und damit auch nur wenige Referenzabsténde, aber wenn man die so erhaltenen
Si-C-Bindungsabstdnde mit denen der Verbindungen Allylsilan [157] und Trimethylsilyl-
methyl-amin [129] vergleicht, so zeigt sich doch eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Tabelle 5.3.2: Si-C-Bindungen und [1(C-C-Si)-Bindungswinkel in einigen Monosilylaminen

Monosilylamin r(Si-c) @ 0(C-C-Si)? Literatur
Me(H2)Si-N-Me, 1.867(6) [131]
Mex(H)Si-N-Me, 1.869(3) ¥ [131]
MesSi-N-Me, 1.868(4) ¥ [130]
MesSi-N(H)Me 1.89" [129]
C=C-C—SiHs 1.875 113.1 [157]
C=C-C-SiF; 1.837(10) 109.1(57) [158]
MADSA -0 9 1.897(1) @ 114.2(9) diese
MADSA -0 1.889(1) © 112.3(12) Arbeit

¥ Abstande sind r,-Wertein A, Winkel sind r,-Wertein °.

® Alle Si-C-Abstande wurden a's gleich lang betrachtet.

9 g: gauche ; -g;: (-ac)(-sc)(-ap) / -gz: (-ac)(SC)(sc).

9 Langer Si-C-Abstand; kurzer Si-C-Abstand, berechnet sich mit A = 0.032 A.
9 Langer Si-C-Abstand; kurzer Si-C-Abstand, berechnet sich mit A = 0.018 A.

Fir den Winkel [O(C-C-Si) stehen nur die Literaturstellen [157, 158] als Referenzen zur
Verfugung. Dabei mul’ jedoch beachtet werden, dass SiFs-Gruppen auf Grund der negativen
Hyperkonjugation eine Sonderstellung einnehmen. Der erhaltene Winkel fiur MADSA stimmt
aber sehr gut mit dem des Allylamins [158] Uberein. Eine Erklarung fur den leicht grof3eren
Winkel in der Konformation (-ac)(-sc)(-ap) konnte in der Position der gesamten Allylgruppe
(zweite Torsionsangabe) liegen. Fir den Fall (-sc) zeigt die C=C-Bindung in Richtung der
C7-Methylgruppe (vgl. Abbildung 10.3.1), bel (+sc) von C7 und C8 weg (vgl. Abbildung
10.3.2). Daraus resultiert in der (-sc)-Stellung eine geringflgig grofere sterische/
elektrostatische AbstoRung (Interaktion ii)), die sich dann in der Offnung des O(C-C-Si)-
Bindungswinkels auliert.

5.3.3 Die Bindungswinkel [O(N-Si-C) und 0(C-Si-C)

Fir das MADSA wurde analog zum ATMSA die Si-Cs-Gruppe (ohne Symmetrie) durch den
entsprechenden [1(N-Si-C3)-Winkel und die zugehorigen A-Werte (vgl. Kapitel 4.6; aus
guantenchemischen Rechnungen mit der Methode B3PW91/6-311G**) beschrieben.
Zusétzlich wurde noch ein Diederwinkel D(C7/8-Si-N-C3) eingefuhrt, durch den die Lage der
beiden Methylgruppen am Silicium definiert ist. Sowohl der [J(N-Si-C3)-Bindungswinkel als

auch der Diederwinkel wurden verfeinert. Daraus resultieren jeweils drei J(C-Si-C)-Winkel,
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die, im Unterschied zu den anderen in Tabelle 5.3.3 aufgefuhrten Winkeln, verschiedene

Werte annehmen kénnen.

Tabelle 5.3.3: (N-Si-C)- und (C-Si-C)-Bindungswinkel in einigen Monosilylaminen

Monosilylamin O(N-Si-C) @ 0(c-si-c) ? Literatur
Me(H2)Si-N-Me, 113.3(23) 105.4 [131]
Mex(H)Si-N-Me; 109.9(18) ® 109.0 [131]
MesSi-N-Me, 110.3(7) ® 108.6 [130]
MesSi-N(H)Me 109.5” 109.5” [129]
MADSA -gp @ 115.9(3) ¢ 111.0/108.6 / 104.5® diese
MADSA -0, 9 104.6(12) 9 105.2/105.4/113.6 ® Arbeit

3 Abstande sind r-Wertein A, Winkel sind ry-Wertein °.

® Alle Si-Me-Gruppen besitzen exakt gleiche Struktur.

9 g: gauche ; -gy: (-ac)(-so)(-ap) / -Gz: (-ac)(sC)(sC).

9 J(C3-Si-N); O(C7-Si-N) und 0(C8-Si-N) werden tiber entsprechende fixierte Deltawerte berechnet.
9 [(C3-Si-C7) / [(C3-Si-C8) / (C7-Si-C8).

Fur die Grole des [1(N-Si-C3)-Winkels ist wiederum die Position der gesamten Allylgruppe
mit verantwortlich. Fur die (-sc)-Konformation ergeben sich (vgl. vorheriger Abschnitt
(C-C-S)) stérkere sterische Hinderungen as fur die (+sc)-Stellung, so dass daher dieser
Winkel einen gréfReren Wert annimmt. Analog resultieren daraus auch entsprechend die
Werte der [O(C-Si-C)-Bindungswinkel. Ein Beispiel soll hier nur for die Konformation
(-ac)(-sc)(-ap) gegeben werden (vgl. Abbildung 10.3.1). Die C=C-Bindung der Allylgruppe
zeigt hier in Richtung der C7-Methylgruppe, die durch sterische Hinderung dieser
»auszuweichen versucht. Daher vergrof3ert sich der Winkel [0(C3-Si-C7) auf 111.0° und
[(C7-Si-C8) verringert sich auf 104.5°. Im Vergleich der je nach Konformation erhaltenen
(N-Si-C3)-Winkels liegen diese relativ symmetrisch Gber oder unter dem Referenzwert des
Trimethylsilyl-dimethyl-amins [130].

5.3.4 Die Si-N-Bindung und die N-Me-Gruppe

Auf Grund des anomeren Effektes (vgl. Kapitel 5.3.2, Si-C-Bindung) tritt beim MADSA eine
Si-N-Bindungsverlangerung auf. Der aus der Anpassung erhaltene Wert stimmt sehr gut mit
dem des strukturell ahnlichen Trimethylsilyl-methyl-amins [129] Uberein. Diese Bindung
wird aus einem Si-sp*>%d®®- und einem N-sp™*%-Hybridorbital gebildet, und die berechneten
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Ladungsverteilungen ergeben fur Silicium eine natirliche Ladung von +1.75 und fir
Stickstoff von —1.08 (Interaktion i)).

Tabelle 5.3.4: Si-N- und N-C-Bindungslangen in verschiedenen Stickstoffverbindungen

N-C-Verbindung r(Si-N) ? r(N-C) @ Literatur
HsSi-N-Me; 1.713(5) 1.462(4) [131]
Me(H2)Si-N-Me, 1.715(6) 1.455(3) [131]
Mex(H)Si-N-Me, 1.719(5) 1.460(4) [131]
MesSi-N-Me, 1.710(5) 1.462(4) [130]
Me;Si-N(H)Me 1.72(3) 1.470 [129]
MADSA - ? 1.721(3) 1.456(11) diese
MADSA -0 1.724(3) 1.459(11) Arbeit

3 Abstande sind r-Wertein A.
® g: gauche; -g;: (-ac)(-sc)(-ap) / -Gp: (-a€)(SC)(SC).

Fir die N-C-Bindung wurde durch die NBO-Analyse ebenfalls ein anomerer Effekt ermittelt.
Aus diesen Rechnungen ergibt sich fur beide Strukturformen eine Energiestabilisierung von
ungefahr 8.9 kcal/mol. Gebildet wird diese Bindung durch ein N-sp*®- und ein C-sp*®-
Hybridorbital. Im Vergleich mit den anderen Literaturwerten sind im Rahmen der
Fehlergrenzen keine Besonderheiten zu beobachten.

Die Stellung der C6-Methylgruppe (Torsion um die N-C-Achse) wurde aus den quanten-
chemischen Rechnungen (B3PW91/6-311G* *) Ubernommen.

5.3.5 Konfiguration am Stickstoff und der Winkel [(Si-N-C)

Wie bereits in Kapitel 5.1.3 und 5.2.5 erwahnt, zeigt sich in Monosilanen eher eine Tendenz
zu einer anndhernd planaren als zur einer pyramidalen Konfiguration. Das Ausmald der
Planaritét kann wieder durch einen Dip-Winkel angegeben werden (vgl. Kapitel 5.1.3). In der
nachfolgenden Tabelle sind die Dip-Winkel verschiedener Monosilylamin-Verbindungen
aufgelistet.
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Tabelle 5.3.5: Dip- und [J(Si-N-C)-Winkel in verschiedenen Monosilylaminen

Monosilylamin Dip[] @ 0(Si-N-C) Literatur
HsSi-N-Me; 23.2(18) 121.3(3) [131]
Me(H2)Si-N-Me, 19.6(30) 121.5(8) [131]
Mex(H)Si-N-Me, 26.5(24) 119.3(8) [131]
MesSi-N-Me; 0.0" 121.4(5) [130]
MesSi-N(H)Me 130.0(50) [129]
MADSA -0, 9 2049 126.3° diese
MADSA -0z 2429 12529 Arbeit

3 r,-Winkel der N-H- oder N-C-Bindung auf die Ebene gebildet durch N und die restlichen Liganden.
® Angenommener und fixierter Wert.

9 g: gauche ; -gu: (-ac)(-sc)(-ap) / -gz: (-ac)(sC)(s).-
9 Aus quantenchemischen Rechnungen ilbernommener und fixierter Wert.
® Wert wird durch [(Si-C-C) + A-Wert aus quantenchemischen Rechnungen bestimmt.

Auch beim MADSA wurden aus quantenmechanischen Rechnungen Werte fir den
Dip-Winkel von 20.4° und 24.2° erhalten. Dies ist im Unterschied zur pyramidalen
Anordnung (70.5° = 180°- 109.5°!) eine fast planare Anordnung. Es spielen hier ebenfalls
mehrere Effekte gleichzeitig eine Rolle, die Uber das erweiterte (p-d)-Bindungskonzept
erklart werden konnen.

Der anomere Effekt (Interaktion iii)) liefert dabei sicherlich den gréften Anteil. Zum einen
kann als Erklarungsversuch angegeben werden, dass bei Ubergang in eine nahezu planare
Koordination die Uberlappung der an der negativen Hyperkonjugation beteiligten
Molekllorbitale verstarkt wird, und damit eine erhdhte Energiestabilisierung erreicht wird.
Zum anderen tritt durch den anomeren Effekt, wie schon gezeigt, eine N-C- und eine
Si-N-Bindungsverkirzung ein. Dadurch kommt es zu einer verstarkten sterischen Hinderung
(Interaktion ii) der beiden Liganden C und Si am Stickstoff, die einen Ubergang in Richtung
Planaritét hervorruft. Im Unterschied zu den Di- oder Trisilylaminen besitzen die Atome Si
und C im ATMSA entgegengesetzte natlrliche Ladungen, so dass die sterische
Wechselwirkung nicht durch elektrostatische Wechselwirkungen (Interaktion i)) verstarkt
sondern abgeschwécht wird, und dadurch keine totale Planaritdt der Konfiguration am
Stickstoff erreicht wird. Jedoch gelten die oben aufgefiihrten Argumente auch fir das bereits
erwahnte N,O-Dimethyl-N-silylhydroxylamin [143], in dem eine pyramidale Anordnung der
Substituenten am Stickstoff ermittelt wurde. Ein moglicher Erklarungsversuch hierfir konnte
sein, dass in diesem Molekul der Stickstoff, bedingt durch den Sauerstoff als einen der

Substituenten, eine positive natirliche Ladung tragt. In den meisten der bisher untersuchten
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Monosilylaminen (incl. ATMSA) liegt jedoch eine negative natirliche Ladung am Stickstoff
vor. Durch diesen Unterschied kénnen moglicherweise die elektrostatischen Interaktionen,
basierend auf der Bildung von ionischen Strukturen des Typs Y4..Si* X (Wechselwirkung i),
vgl. Kapitel 5.1.1), nicht ermdglicht werden (siehe auch [145]).

Als Folge der fast planaren Anordnung um den Stickstoff (anhand der NBO-Analyse nahezu
sp’-hybridisert; Lp mit 97.03 % p-Orbitalcharakter) resultieren fiir beide Konformationen
relativ grofl3e J(Si-N-C)-Winkel. Diese liegen, im Vergleich zu den meisten in Tabelle 5.3.5
aufgefuhrten Winkeln, mit ca. 126° etwas Uber dem Ublichen Wert von etwa 121°, aber
dennoch sehr gut in der Nahe des strukturell am ahnlichsten Trimethylsilyl-methyl-amins.

5.3.6 Torsionen um die einzelnen Achsen: T(C-C), T(Si-C) und T(Si-N)

Die einzelnen Torsionswinkel sind in der nachfolgenden Tabelle noch einmal

zusammengefalt:

Tabelle 5.3.6: Torsionswinkel im MADSA

Konformation
Torsion [°]
(-ac)(-sc)(-ap) (-ac)(sc)(sc)
T(C-C) a -99(5) -115(5)
T(S-C) B -53(8) 58(7)
T(Si-N) Yy -162(4) 74(17)

Durch die entsprechenden Drehungen um alle drei Torsionsachsen wurde eine moglichst
gestaffelte Molekirstruktur erreicht.
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5.4 QUALITAT DER QUANTENCHEMISCHEN RECHNUNGEN

Fur die Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen wird ein Startmodell benétigt. Dieses
Modell wurde in dieser Arbeit anhand der durchgefihrten quantenchemischen Rechnungen
aufgestellt. In diesem Kapitel soll die Gite der verwendeten Rechenmethoden diskutiert
werden.

Fior DCPSA werden die Methoden RHF/6-31G**, RHF/6-311G**, MP2/6-31G**,
B3LYP/6-31G**, B3PW91/6-31G** sowie B3PW91/6-311G** (vgl. Kapitel 3.4), fir
ATMSA und MADSA RHF/6-31G**, MP2/6-31G**, B3LY P/6-31G**, B3PW91/6-31G**,
B3PW91/6-31++G** sowie B3PW91/6-311G** (vgl. Kapitel 3.7 und 3.8) in die Diskussion
einbezogen. Tabelle 5.4.1 spiegelt einen Vergleich der Ergebnisse der oben aufgefihrten
Rechenverfahren untereinander wieder. Die zusammengestellten Werte entsprechen den

maximalen Unterschieden in den jeweils berechneten geometrischen Parametern.

Tabelle 5.4.1: Maximale Unterschiede fir verschiedene geometrische Parameter zwischen
allen durchgefuhrten quantenchemischen Rechnungen

A-Parameter ? DCPSA ATMSA MADSA
Abstand [A]

r(X-Y) 0.006 0.020 0.023
r(X-H) 0.017 0.016 0.009
Winkel [°]

0(X-Y-2) 3.4 4.4 2.9
O(X-Y-H), O(H-X-H) 15 0.8 0.6
Torsionen [°]

T(C-C) 3.9 5.3
T(N-C) 10.9
T(Si-N) 17.4 6.0 4.3
T(Si-C) 2.8 4.0

3 X, Y, Z stehen fiir Schweratome Si, N oder C.

Fur die drei Molekile liefern alle Rechenmethoden relativ @nliche Bindungsabsténde sowie
Bindungswinkel. Lediglich bei den Torsionswinkeln treten grof3ere Differenzen auf.
Betrachtet man in Tabelle 5.4.2 die Unterschiede zwischen den experimentellen und
theoretischen (B3PW91/6-311G**) geometrischen Parametern, so zeigt sich, dass die Werte
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far Bindungsldngen und Winkel sehr gut Ubereinstimmen. In den Torsionswinkeln treten
jedoch grofRere Abweichungen auf, die mit darauf zurlGckzufihren sind, dass die
guantenchemischen Rechenmethoden re-Werte und die Elektronenbeugung ro-Werte liefern.
Diese ry-Werte sind etwas grof3er als die entsprechenden re-Werte (vgl. Kapitel 4.1.5). Das
bedeutet, je weiter zwel Atome voneinander entfernt liegen, desto ungenauer werden durch
diese Differenz die ungebundenen Atomabstande.

Tabelle 5.4.2: Maximaler %-tualer Unterschied zwischen theoretischen (B3PW91/6-311G**)
und experimentellen geometrischen Parametern

A-Parameter DCPSA ATMSA MADSA
Bindungen [%] 2.0 14 0.9
Winkel [%] 2.0 4.0 4.9
Torsionen [%] 27.0 642.4 50.0
Torsionen [°] 12.0 379 32.4

Tendenziell sind die Si-N- und Si-C-Bindungslangen fir alle untersuchten Molekile zu grof3
berechnet worden. Die Lénge der C-C- sowie der C=C-Bindung wurde von allen verwendeten
Rechenmethoden relativ gut wiedergegeben.

Wie bereits in Kapitel 3.4 erwdhnt, hat sich wahrend der Auswertung der
Elektronenbeugungsaufnahmen von DCPSA, ATMSA und MADSA gezeigt, dass die
stabilste berechnete Konformation nicht immer mit derjenigen des Experimentes
Ubereinstimmt. Daher wurden fur das DCPSA weitere Schwingungsfrequenzrechnungen
durchgefuhrt, um zu untersuchen, ob verschiedene Rechenmethoden oder Basisséize
unterschiedliche AE- bzw. AG®-Werte (Definition vgl. Tabelle 5.4.3) liefern, bzw. ob ein
erkennbarer Zusammenhang zwischen diesen beiden Energiedifferenzen je nach Methode
besteht. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle noch einmal dargestel|t.
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Tabelle 5.4.3: AE- und AG®-Werte fiir die verschiedenen Konformationen von DCPSA,
berechnet mit verschiedenen Methoden

Methode Energie . (-s0)(-ac)_(-ac)(ac) 2
AE 0.1104
B3PW91/6-311G** AG° 0.1060
AG° - AE -0.0044
AE 0.1057
B3PW91/6-31G* AG° 0.4412
AG° - AE 0.3355
AE 0.0381
RHF/6-311G** AG° 0.4732
AG° - AE 0.4351
AE -0.0044
RHF/6-31G* AG° 0.5253
AG° - AE 0.5297
AE -0.3698
MP2/6-31G* AG° 0.9300
AG° - AE 1.2998

3 A>0 bedeutet (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) ist die stabilere K onformation.

Durch die Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen wurde eindeutig die Konformation
(-sc)(-ac)_(-ac)(ac) as die stabilere der beiden Strukturformen ermittelt. Daher konnte nur mit
den Methoden RHF und MP2 anhand der AE-Werte eine richtige Voraussage beziiglich der
Stabilitét der Konformationen getroffen werden. Dies liegt vielleicht mit darin begriindet, dass
die betrachteten Strukturformen des DCPSA lediglich eine sehr geringe Energiedifferenz AE
von kleiner a's 0.5 kcal/mol besitzen. Durch einen Vergleich der Differenzwerte AG? - AE aus
den jewelligen Rechenmethoden konnte kein direkter Zusammenhang zwischen den
Energiedifferenzwerten ermittelt werden.

Fir ATMSA liefern alle Rechenmethoden aufgrund der AE- sowie AG%-Werte die gleiche
Reihenfolge der Stabilitdt der Konformere, wie sie aus dem Elektronenbeugungsexperiment
erhalten werden. Im Falle des MADSA verhdlt es sich genau umgekehrt.
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Zusammengefaldt bedeutet dies, dass fir DCPSA, ATMSA und MADSA dle
Rechenmethoden sehr gute Startwerte fur Bindungsldngen und Bindungswinkel liefern,
wohingegen die Torsionswinkel oder die Stabilitét einzelner Konformere mit einer grof3eren
Unsicherheit behaftet sind. Durch welche Rechenmethode fir bestimmte Molekile die besten

Ergebnisse erhalten werden, kann jedoch nicht vorausgesagt werden.

5.5 DIE REIHE DER CYCLOPROPYLSILANE MCPSA, DCPSA,
TCPSA UND ACPS

Da die quantenchemischen Rechungen im allgemeinen gute, im Falle des DCPSA sogar sehr
gute Ergebnisse bezliglich der Bindungsabstande und Bindungswinkel geliefert haben, ist eine
Diskussion uber die Strukturparameter der Reihe der Cyclopropylsilane MCPSA, DCPSA,
TCPSA und ACPS anhand der der theoretischen Werte sicherlich gerechtfertigt.

Wie aus Tabelle 5.5.1 zu ersehen ist, wird in allen Molekilen der Cyclopropylring durch die
Kopplung mit dem Silicium verzerrt. Dadurch erhdlt man eine kirzere, der Si-C-Bindung
gegenuberliegende, und eine langere C-C-Bindung (anliegend an Si-C). Die Werte der
C-C-Bindungen bleiben innerhalb dieser Reihe relativ konstant. Ebenso zeigt sich, dass der
Winkel der Si-C-Bindung auf die Ebene des Cyclopropylrings (a) verhdltnismaldig invariant,
und die Stellung der Cyclopropylgruppe (T(Si-C)) in alen Molekilen dhnlich ist. Vergleicht
man die Reilhe MCPSA, DCPSA und TCPSA, so fdlt auf, dass mit zunehmender
Cyclopropylsilylierung der Si-C-Bindungsabstand relativ konstant bleibt, wohingegen die
Si-N-Bindung sich vergrofiert. Dies unterstitzt ale bisherigen gewonnenen experimentellen
Ergebnisse (vgl. 5.1).

Aullerdem spiegeln die Rechnungen die Tendenz zur Planaritdt bei den Silylaminen gut
wieder. So verkleinert sich der Dip-Winkel vom Monosilylamin hin zum Di- und
Trisilylamin. Jedoch kann die eher pyramidale Struktur in Monosilylaminen durch
Einbindung des Stickstoffs in kleine Ringsysteme erzwungen werden [143]. Diesist im ACPS
durch den Aziridinring der Fall. Hier liefern die quantenchemischen Rechnungen einen
vergroferten Dip-Winkel von 47.2° und geben daher die experimentellen Ergebnisse korrekt

wieder.
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Tabelle 5.5.1: wichtige Strukturparameter der stabilsten Konformere der Reihe MCPSA,
DCPSA, TCPSA und ACPS aus quantenchem. Rechnungen (B3PW91/6-31G*)

geom. Parameter @ MCPSA DCPSA TCPSA ACPS
r(C-C)vic ? 1.519 1.518 1.522 1.518
r(C-C)ais » 1.494 1.494 1.495 1.494
r(Si-C) 1.861 1.864 1.864 1.859
r(Si-N) 1.737 1.742 1.754 1.742
a® 125.4 125.0 125.2 125.2
Dip 9 32.0 ~0.0 33 47.2
| T(S-O) | 124.6 122.3 123.9 122.9

3 Alle Abstande sind r-Wertein A, Winkel sind r,-Wertein °.

® vic: vicinale C-C-Bindung; dis: distale C-C-Bindung im Cyclopropylring (vgl. Kapitel 5.1.1)

° Mittelwert der Winkel der Si-C-Bindungen auf die Ebene des Cyclopropylrings.

9 Winkel der N-H-Bindung (im TCPSA: Si-N) auf die Ebene gebildet durch N und die restlichen Liganden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die strukturellen Trends in Silylaminen durch
guantenchemischen Rechnungen sehr gut reproduziert werden und diese gute

Ubereinstimmung mit den experimentell gewonnenen Daten liefern.
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6

ZUSAMMENFASSUNG

6.1 DCPSA

Fir DCPSA wurden zusammengefaldt folgende Ergebnisse erhalten:

Die Auswertungen der Elektronenbeugungsaufnahmen ergaben im Cyclopropylring zwei
verschieden lange C-C-Bindungen aufgrund von Silicium as Substituent: eine distale
C-C-Bindung von 1.521(2) A und zwei gleichlange, vicinale C-C-Bindungen mit 1.489 A.
Auf die Si-C-Bindung wirken zwei entgegengesetzte Effekte, die sich fast aufheben. Zum
einem die Bindungsverkirzung durch den Cyclopropylring und zum anderen der anomere
Effekt, der eine Verlangerung der Bindung zur Folge hat. Daraus resultiert ein
Si-C-Bindungsabstand von 1.895(4) A.

Der Winkel dieser Si-C-Bindung auf die Ebene des Cyclopropylrings betragt 124.3°.

Fir die Si-N-Bindungen wurde ein Abstand von 1.728(2) A als Ergebnis der
Auswertungen bestimmt. Auf sie wirken zum einen die negative Hyperkonjugation und
zum anderen entgegengesetzt die Effekte der sterischen und el ektrostatischen Hinderung.
Zusétzlich wurde eine planare Konfiguration am Stickstoff erhalten. Aus der Planaritét
resultiert ein grof3er J(Si-N-Si)-Bindungswinkel von 125.6(14)°.

Die Torsionen um die einzelnen Achsen ergeben eine moglichst gestaffelte
Molekulstruktur. Im einzelnen wurden so 111.1(99)° fur T(Si-C), -31.8(156)° fur
T(SI3-N) und 141.0(198)° fur T(Si4-N) ermittelt (Atomnumerierung und Definition der
Torsionswinkel vgl. Abbildung 3.4.1).

Die beste Anpassung fur die Molekulparameter lieferte das Konformerengemisch mit
90(10)% an (-sc)(-ac)_(-ac)(ac) und 10(10)% an (-sc)(-ac)_(ac)(-ac).

Die Konformationseigenschaften wurden am besten durch die AE-Werte von
RHF/6-31G** und MP2/6-31G**-Rechnungen wiedergegeben.
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6.2 ATMSA

Die Auswertungen der Beugungsaufnahmen von ATMSA liefern folgende Ergebnisse:

Die Allylgruppe besteht aus einer C=C-Doppelbindung mit 1.336(8) A und einer C-C-
Einfachbindung, die in Abhangigkeit von der jeweiligen Konformation variiert. Fir das
gauche-Konformer (g) ergibt sich einen Bindungsabstand von 1.513(8) A und fiir die syn-
Form (s), aufgrund verstérkter sterischer Hinderung, von 1.521(8) A.

Die J(C=C-C)-Bindungswinkel wurden zu 124.2(43)° (g) bzw. zu 123.4(23) (s) ermittelt.
Aufgrund eines anomeren Effektes erfolgt eine N-C-Bindungsverkiirzung auf 1.445(6) A
(g) bzw. auf 1.442(5) A (s).

Durch sterische/elektrostatische Hinderung der Allylgruppe durch die zwel Silicium-
Methylgruppen resultiert eine leichte Offnung des [(=C-C-N)-Bindungswinkels auf
116.1(33)° in der gauche-Konformation und auf 117.0(9)° im syn-Konformer.

Die Si-N-Bindung wird wegen der negativen Hyperkonjugation leicht verkirzt, so dass je
nach Molekiilform Abstande von 1.717(4) A (g) und 1.727(3) A (s) resultieren.

Dieser anomere Effekt spiegelt sich auch in der Trimethylsilylgruppe wieder. So konnten
ein langerer Si-C-Abstand von 1.871(1) A (g) bzw. 1.874(1) (S) ermittelt werden. Die
jewells zwei kirzeren Bindungslangen berechnen sich aus dem Differenzwert
A=0.007 A.

Ebenso fuhrt dieser Effekt zu geringfiigig unterschiedlichen [1(N-Si-C)-Bindungswinkeln,
die innerhalb der Trimethylsilylgruppe fur die [O(C-S-C)-Winkel 109.5°
(Tetraederwinkel) ergeben.

Die Anordnung der Substituenten am Stickstoff liefern einen fast planare Konfiguration.
Der ermittelte Dip-Winkel (vgl. Kapitel 5.1.3) betragt ca. 20° in beiden Konformationen.
Dadurch vergrofRert sich der [J(Si-N-C)-Bindungswinkel auf ungeféhr 127.0(16)° (g) bzw.
128.7(17)° (3).

Die Torsionen um die einzelnen Achsen fuhren zu einer moglichst gestaffelten
Molekllstruktur. Im einzelnen wurden so 116.3(172)° bzw. 32.0(90)° fur T(C-C)
(g bzw. s), 10.5(64)° bzw. 21.9(49)° fir T(N-C) und 37.8(65)° bzw. 35.8(102)° fir
T(Si-N) erhalten.

Fur das Gemisch der einzelnen Konformationen wurde ein Verhédltnis von 54(13)% an
(sc)(sp)(sc) zu 46(13)% an (ac)(sp)(sc) bestimmit.

Alle verwendeten Rechenmethoden sagen die richtige K onformationseigenschaft voraus.
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6.3 MADSA

Fir MADSA wurden anhand der Beugungsaufnahmen die nachfolgenden Ergebnisse

ermittelt:

e In der Allylgruppe wurde in beiden Konformeren eine leicht verlangerte C=C-
Doppelbindung von 1.341(5) A fir die Struktur (-ac)(-sc)(-ap) (-g1) und von 1.345(5) A
fur die (-ac)(sc)(sc)-Form (-g2) gefunden. Diese leichte Verléngerung ergibt sich durch die
el ektronenschiebende Dimethylsilylgruppe a's Substituent. Die C-C-Bindungslénge wurde
aufgrund von starker Korrelation aus gquantenchemischen Rechnungen (B3PW9Ll/
6-311G**) tibernommen und bei 1.492 A festgehalten.

* Fur die Allylgruppe hat sich ein [J(C=C-C)-Bindungswinkel von etwa 120.5° in beiden
Strukturformen ergeben.

* Aufgrund des anomeren Effektes und sterischer/elektrostatischer AbstofRung wurde ein
verlangerter Si3-C-Bindungsabstand mit 1.897(1) A (-g1) bzw. 1.889(1) A (-gy) ermittelt
(Atomnumerierung vgl. Abbildung3.7.1). Die jewells zwei kirzeren Si-C-Bindungslangen
kénnen durch den Differenzwert A = 0.032 A (-g1) bzw. 0.018 A (-g,) berechnet werden.

» Als eine weitere Folge der oben genannten Effekte wurden unterschiedliche O(N-Si-C)-
und damit verschiedene [J(C-Si-C)-Bindungswinkel zwischen 104.5° und 113.6 ° fir
beide Konformere erhalten. Fir die genauen Werte wird auf die Tabelle 5.3.3 verwiesen.

* Der J(C-C-Si)-Winkel wurde zu 114.2(9)° (-g1) bzw. 112.3(12)° (-g2) bestimmt.

» Durch die negative Hyperkonjugation konnte eine Verléngerung der Si-N-Bindung auf
tber 1.72 A sowie der N-C-Bindung auf iiber 1.45 A beobachtet werden.

* Auch im MADSA wurde eine fast planare Anordnung der Substituenten am Stickstoff
(Dip-Winkel von 20.4° (-g1) bzw. 24.3° (-gp)) ermittelt. Aus dieser Konfiguration
resultiert der vergrolerte (Si-N-C)-Bindungswinkel von 126.3° (-gi1) bzw. 125.2° (-gy).

» Die Torsionen um die einzelnen Achsen ergeben eine moglichst gestaffelte
Molekilstruktur. Im einzelnen wurden so -99.3(53)° bzw. -114.7(49)° fur T(C-C)
(-g1 bzw. -gy), -53.4(77)° bzw. 57.7(73)° fur T(Si-C) und -161.7(42)° bzw. 73.9(173)° fiir
T(Si-N) erhalten.

* Be der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen wurde ein Konformerengemisch
von 40(16)% an (-ac)(sc)(sc) und 60(16)% an (-ac)(-sc)(-ap) bestimmt.

» Keine der durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen konnte die Konformations-

eigenschaft korrekt wiedergeben.
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6.4 QUANTENCHEMISCHE RECHNUNGEN

* Fur die Anpassung der geometrischen Parameter von DCPSA, ATMSA und MADSA
lieferten alle verwendete Rechenmethoden sehr gute Startwerte fir Bindungsléngen und
Bindungswinkel. Die Torsionswinkel oder die Stabilitdt der jeweiligen Konformationen
konnte jedoch nicht zufriedenstellend vorausgesagt werden.

* Dies spiegelt sich auch in der Reihe von MCPSA, DCPSA, TCPSA und ACPS wieder.
Hier wurden die strukturellen Trends in Silylaminen durch quantenmechanische
Rechnungen sehr gut reproduziert.

6.5 ABSCHLUSSBETRACHTUNG

Ein besonderer Augenmerk bei der Strukturaufkldrung lag auf den Unterschieden beim
Austausch eines Kohlenstoffatoms durch ein Siliciumatom. Im DCPSA konnte durch diese
Substitution eine starkere Interaktion des Cyclopropylrings mit der C-X-Bindung
(X: C oder Si) beobachtet werden. Aufgrund der unterschiedlichen Atomradien von
Kohlenstoff und Silicium ergibt sich eine Verléangerung der Bindung von der C-C- hin zur
C-Si-Bindung, bzw. analog von der C-N- hin zur Si-N-Bindung.

Der gravierendste Unterschied bei Ersatz eines am Stickstoff gebundenen C-Atoms durch ein
Si-Atom ist jedoch der Wechsel der Konfiguration am Stickstoff. Sie geht von einer
pyramidalen in Richtung einer planaren Anordnung Uber.

Die Folgen dieser drastischen strukturellen Anderung auf biologische Prozesse im
menschlichen Organismus sind nicht abzuschétzen. Als Beispiel seien hier nur die Proteine
erwdhnt, die durch die Substitution von C durch Si somit eine andere Sekundéarstruktur
aufweisen und damit auch andere Tertiar- oder Quartérstrukturen bilden. Diese Strukturen
sind gerade aber bei enzymatischen Prozessen von entscheldender Bedeutung. Betrachtet man
die DNA des menschlichen Kérpers, so kann auch hier nicht mehr die Helixstruktur
ausgebildet werden. Dies fuhrt dann zu genetischen Defekten.

Wie bereits in Kapitel 1 erwéhnt, ergeben sich gerade im pharmazeutischen Bereich durch
Einsatz von Silicium ungeahnte Mdoglichkeiten. Es bleibt nun zu hoffen, dass viele
segensreiche Entdeckungen, gerade im Hinblick auf Heilungen von Erkrankungen, in den

néchsten Jahren gemacht werden.
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7/ SPEKTREN

Die Aufnahmen wurden mit den nachfolgend beschriebenen Gerdten und unter den

aufgefliihrten Bedingungen durchgefihrt:

a)

b)

Massenspektren:

Gerét : GC/MS SSQ 7000

Einlal3temperatur : 60-250°C

lonisierungsart : ClI (chemische lonisation)

Energie : 100 eV

Infrarotspektren:

Gerét : Perkin EImer Spektrophotometer 580-76

Klvette . Flissigkeitsfilm, KBr-Fenster

Temperatur :22°C

Aufnahmebereich : 4000 bis 200 cm™

Folgende Abkirzungen werden in der Auswertung der Spektren verwendet:

Vv: stretching 0: bending S: scissoring w: wagging
r: rocking (Si/CHy) p: rocking CHz t: twisting

Ip: in-phase op: out-of-phase ipl: in-plane opl: out-of-plane
K ernspinresonanzspektren

Gerét : Bruker AC 200 K ernresonanzspektrometer

Frequenz : 500.135 MHz fiir *H-Spektren

: 125.759 MHz fiir **C-Spektren
: 99.363 MHz firr 2Si-Spektren

L 6sungsmittel/Referenz  : Deuterochloroformund TMS

Fir Atomnumerierungen vgl. DCPSA: Abbildung 3.4.1, ATMSA: Abbildung 3.7.1 und
ATMSA: Abbildung 3.8.1
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7.1 MASSENSPEKTRUM ZUR CHARAKTERISIERUNG VON MCCPS
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Abbildung 7.1.1: Massenspektrum von MCCPS

Die wichtigsten Fragmente sind:

m/z = 107
m/z = 106
m/z = 105
m/z=91
m/z=78
m/z =43
m/z =39

+H*
MCCPS
-H*

- CHs

- CoHy
CHsSI*
CsHs"
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7.2 SPEKTREN ZUR CHARAKTERISIERUNG VON DCPSA
7.2.1 Massenspektrum
100 - 156
80 —
60 11'6
40
128 158
20 7 88 114 N
B __] 117
i I
i 7|4 86 10|2 ’ ‘ 129 155 ‘ 18|6
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Abbildung 7.2.1: Massenspektrum von DCPSA

Die wichtigsten Fragmente sind:

m/z = 186 + CoHs

m/z=158 +H"

m/z = 157 DCPSA

miz=156 -H*

m/z = 128 - CoHs

m/z =116 - C3Hs (Cyclopropyl)
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7.2.2 IR-Spektrum

592-565

939
DCPSA 235 875860 cm*

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Abbildung 7.2.2: IR-Spektrum von DCPSA

Aus Spektren fur &hnliche Silylamine aus der Literatur, z.B. [29, 159-167], und den
errechneten  Schwingungsfrequenzen (B3PW91/6-311G**) konnten folgende Banden

zugeordnet werden:
cmt Schwingung(en) cm’ Schwingung(en)
3385 | y(N-H) 1017 | 6dyans(CH)Ring OP
3075 v,(CH))ip 939  v(Si-N) und S(SiHp) ip
3000  vg(CHy) (ip und op) 915  dy(Ring), gekoppelt mit S(SiH,)
und s(SiH>) op
2985— 898  d.(Ring), gekoppelt mit w(SiH,) |
2870  y(C-H)Ring und vos(CH>) 0p
2140~ 875-
2130  vo(SiH,) und vs/(SiH,) 860  &.(Ring), gekoppelt mit w(SiH.) I
1285 g 1 undt(CH,)  &:ringbreathing |837  vg(Si-N), stark gekoppelt
1178 g 11 und t(CHy) 821  t(C-H)ring, Stark gekoppelt
1168 wp(H2) 800 r(CHy)
1098  (C-H)ring 700—
640 v (Si-C), gekoppelt mit t(SiH,)
1057  w(CHy) 592—
565  1(SiH,)
1038 wxis(CH)Ring ip




148 Spektren

7.2.3 NMR-Spektren

Die Atomnumerierung in der Auswertung der NMR-Spektren (Referenzliteratur: [168-173])
bezieht sich nur auf eine Cyclopropylsilylgruppe in DCPSA. Analog gilt ales fur die

aguivalente zweite Gruppe.

DA WWwWoO MDD M AT MIDUTODONMNNMNTSOODODIOMONDT NN O
U MU= O S ONNNSN ONDINTOMOM-—- OO NNUNMMYT DLW
B VAN VIR o Vi o VRN ¢ 5 ) O WWWOWODWVWOLDWLWMOMOMMOMHMMMOONNNONMNNN
P o
[=] =2} @] [Ty
o m ~| |D||D
[=] [e2] w0f (oM
(=} (=} my [0
T l I T T T
4 2 0

Abbildung 7.2.3: *H-Kernpsinresonanzspektrum von DCPSA (normale Darstellung)

Im DCPSA lassen sich funf verschieden beeinfluf3te H-Gruppen unterscheiden:

"Hs, Hn, 'H17/19, "H16/18 und *H15.

Die Fachen unter den Signalen verhalten sich wie die Anzahl der jewells beteiligten Atome,
in diesem Fall *Hg : 'H17/19: '"H16/18: 'H15=2:2:2: 1.

Das Signal der 'Hg bei 4.224 ppm wurde leider nicht in gespreitzter Form aufgenommen,
aber anhand der ppm-Werte a3t sich mindestens ein Dublett eines Dubletts, auf jeden Fall ein
Multiplett erkennen. Dies entsteht durch geminale Kopplung der Si-H-Atome untereinander,
sowie durch Kopplung mit Hy und H15.

Das Signal bei & = 0.918 ppm |4t sich mit groRer Wahrscheinlichkeit dem *Hy zuordnen. Es
spaltet durch Kopplung mit den zwel benachbarten Hg; in ein Triplett auf.

Die Signale fur die H-Atome der Cyclopropylgruppe werden auf der nachsten Seite erlautert.
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Abbildung 7.2.4: *H-Kernspinresonanzspektrum von DCPSA (gespreizte Darstellung)

Bei den chemischen Verschiebungen der *H der Cyclopropylgruppe zeigt sich durch
Abnahme der Tieffeldverschiebung deutlich die Wechselwirkung mit Si: je naher die H-
Atome zum Silicium stehen, desto geringer ihre Abschirmung durch die
»Cyclopropylringelektronen”, desto hoher der ppm-Wert. Dadurch erhdt man folgende
chemischen Verschiebungen: 3(*H17/19) = 0.662 ppm, &(*H16/18) = 0.322 ppm und
3(*H15) = -0.239. Das erste Signal spaltet durch geminale Kopplung mit *H16/18 sowie trans-
Kopplung mit *H18/16 und cis-Kopplung mit *H15 mindestens in ein Dublett eines Dubletts
eines Dubletts (2°=8) auf. Da H17 und H19 chemisch annahernd gleich sind, aber nicht
magnetisch aquivalent, ergibt sich noch eine weitere Aufspaltung. Analoges gilt fir das
zweite Signal von *H16/18. Die cis-Kopplung wird lediglich durch eine trans-Kopplung mit
'H15 ersetzt. Das Multiplett bei —0.239 ppm entsteht durch Kopplung von *H15 trans mit
'H16/18 sowie cis mit *H17/19 und den *Hg. Kopplungskonstanten des komplexen Systems
AA’BB’ X konnten nicht ermittelt werden.

(wenn nach 1. Ordnung ausgewertet wirde: gemina J(*H16-'H17) = 4.0 Hz,
trans J*H16-'H19) = 5.5Hz, trans J(*H16-'H15) = 6.5Hz und cis J(*H17-'H15) = 9.5 Hz.)
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Abbildung 7.2.5: **C-Kernspinresonanzspektrum von DCPSA

Auch im *C-Spektrum zeigt sich die Abnahme der Tieffeldverschiebung durch Wechsal-
wirkung mit Silicium von 3(*3C6/7) = 1.612 ppm nach §(**C5) = 5.098 ppm.
Die Fl&chen unter den Signalen verhalten sich anndhernd wie die Anzahl der jewells
beteiligten Atome, alsowie?2: 1.

Kopplung mit *H konnte durch die Breitband-Entkopplung nicht beobachtet werden. *c-*C-
Kopplungen wurden auf Grund der geringen Wahrscheinlichkeit nicht registriert.

Das Triplett bei 77 ppm stammt vom Ldsungsmittel Deuterochloroform.
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Abbildung 7.2.6: *Si-Kernspinresonanzspektrum von DCPSA

Es konnte nur ein Signal bei 8(*°Si) = -18.1 ppm gemessen werden.

Eine Kopplung mit anderen Kernen war aus dem Spektrum nicht zu erkennen.
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7.3 SPEKTREN ZUR CHARAKTERISIERUNG VON ATMSA

7.3.1 Massenspektrum
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Abbildung 7.3.1: Massenspektrum von ATMSA

Die wichtigsten Fragmente sind:

m/z =170
m/z = 158
m/z =130
m/z = 129
m/z =114
m/z=73

+ C3Hs (Allyl)
+ CoHs

+H"

ATMSA

- CH3

MesSi™
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7.3.2 IR-Spektrum
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Abbildung 7.3.2: IR-Spektrum von ATMSA

Aus Spektren fur ahnliche Silylamine, Allylamine oder Trimethylsilane aus der Literatur,
z.B. [159, 174-184], und den errechneten Schwingungsfrequenzen (B3PW91/6-311G**)

konnten folgende Banden zugeordnet werden:

cm*’ Schwingung(en) cm*’ Schwingung(en)
3460 V(N-H) 1260,
1250 | 8(CH3) ip und 35,(CHs) op
3090 v (=CH,) 1225  t(CH,), gekoppelt mit wp(H9)
3015  vg(=CH,) ip + op V(=C-H) 1150, v(N-C) und v(C-C),
1100  gekoppelt mit (C=C-C)
2960  v.(CH3) 995  (Wya(=CH)
2942  v(-CH)) 914 V(C-C), gekoppelt mit wip(=CHy)
und w(=CHy)
2905- 868 V(Si-N), gekoppelt mit w(CHs) ip
2895 v (CHa)
28507  (ac)(sp)(sc): Ve, (-CH2) 835  p(CHa)ip
28407 (sc)(sp)(sc): Vey(-CHy) 752-  n(Si-N), gekoppelt mit
742 o(CHg) op und p(CH5) op
1640 v(C=C) 685-
675 | v.(Si-C) und t(CHs)
1398 | S(=CH,) ~545" | (sc)(sp)(sC): wep(H9) gek. 3(C=C-C)

3 Das Verhaltnis der Intensititen betréagt in etwa 1:1. Dies bestétigt das Konformerenverhéltnis von 54:46 + 13,
erhalten aus der Elektronenbeugung.

b) Wop(H9) gekoppelt mit §(C=C-C) fur (ac)(sp)(sc) liegt anhand der Ergebnisse aus den theoretischen
Rechnungen unter 500 cm™* und kann daher im Spektrum nicht mehr beobachtet werden.
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7.4 SPEKTREN ZUR CHARAKTERISIERUNG VON MADSA

7.4.1 Massenspektrum
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Abbildung 7.4.1: Massenspektrum von MADSA

Die wichtigsten Fragmente sind:

miz=130 : +H*
m/z =129 X MADSA
m/iz=128 -H*

m/z =114 : - CH3

m/z = 88 : - C3Hs (Allyl)
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7.4.2 IR-Spektrum
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Abbildung 7.4.2: IR-Spektrum von MADSA

Aus Spektren von dhnlichen Silylaminen, Allylsilanen oder Dimethylsilanen aus der Literatur

z.B.

(B3PW91/6-311G**) konnten folgende Banden zugeordnet werden:

[159, 174, 181-183, 185-187] und den errechneten Schwingungsfrequenzen

1

1

cm’ Schwingung(en) cm’ Schwingung(en)
3425  y(N-H) 1065 | wCHg)n, gekoppelt mit wp(H9)
3083 | (-ac)(-sc)(-ap) (1): Vas(=CH2) 1035 Grans(=CHo), gek. t(-CHp) 1 ®
3070 (-ac)(sc)(sc) (2): Va(=CHs) 992 dyans(=CH), gek. t(-CHy) I1 ?
3000 vg/(=CHy,) ip und op v(=C-H) 932  v(C-C), gekoppelt mit wip(=CH) ip
2920- 894  w(=CH,)
2910  vu(-CH>)
2900  v(-CHa)y 856  v(Si-N), gekoppelt mit v(Si-C)ue
2895- 848 V(SI ‘C)Allyly gekoppelt mit t(CHg)s
2885 v, (-CH,) und vs/(CHa)s;
2815  vg(CHa)n 832 (1): Va(Si-C)me gek. V(Si-N) ?
1633  v(C=C) 816  (2): Vas(Si-C)wme, gek. V(Si-N) ?
1455, 805  v(Si-Cx/N), gekoppelt mit «(CxHa)
1420 | 3.(CHa)y
1395-  34(CH3)s; das(CHa)si, gek. Os(CH3)n | 761-
1385  und S(=CH,) ip S(-CH>) ? 755 v(Si-N) ip und op V(Si-C)anyi
1375 | §(=CH,) op S(-CH,) und wyy(H9) 720 V(Si-C)mealyl, gek. txis(=CH) ?
1300 iy (=CH) op 695  p(CHa)g
1253  34(CHy)s 645 (2): Vg/(Si-C)me 0p V(Si-C)anyi
1192  y(C-C), gekoppelt mit 3(C=C-C) 638  (1): vs/(Si-C)me 0p V(Si-C)anyi
1155  w (-CH.) 562 vy /(Si-C), gekoppelt mit wyis(=CH)
1103 | v(N-C), gekoppelt mit v(Si-N)

3 gek.: gekoppelt mit.
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Anhand der Intensitéten bel den Wellenzahlen(3083/3070; 832/816; 645/638) kann aus dem
Spektrum geschlossen werden, dass geringfiigig mehr (-ac)(-sc)(-ap) vorhanden ist als
(-ac)(sc)(sc). Dies unterstitzt das aus der Elektronenbeugung gefundene Konformeren-
verhdtnisvon 60 : 40 + 16.

Durch enen Vergleich zwischen den theoretisch (B3PW91/6-311G**) errechneten
Schwingungsfrequenzen und den experimentell ermittelten Schwingungsfrequenzen aus den
Flissigkeits-IR-Spektren erhdlt man folgendes Ergebnis:

Die Rechnungen lieferten fir hhere Wellenzahlen zu hohe und bei kleineren Wellenzahlen
tellweise zu niedrige Werte. Eine detallliertere Auflistung mit den zugehdrigen
Skalierungsfaktoren (um von den Ergebnissen der Rechnungen auf die experimentell

ermittelten Wellenzahlen zu gelangen) wird in der folgenden Tabelle dargestellt:

Tabelle 7.4.1: Skalierungsfaktoren flr verschiedene Wellenzahlbereiche

Streckschwingung(en) Wellenzahlbereich ca. [cm™] Skalierungsfaktor
N-H 3400 0.96
C-H 3200-2950 0.96
Si-H 2100 0.97
Cc=C 1640 0.96
Si-N, N-C, C-C 1300-900 0.98
Si-N, N-C, C-C 800-670 0.99
S-C 650-570 1.00
S-C 560 1.01
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8 INTENSITATEN AUS DEN PHOTOPLATTEN

8.1 STREUINTENSITATEN VON DCPSA

Tabelle 8.1.1: Totale Intensitdten von DCPSA aus Platte n6, Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

l tot

S

l tot

S

l tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
34
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.2
5.4
5.6
5.8
6.0

0.3740
0.3878
0.4002
0.4098
0.4135
0.4142
0.4193
0.4282
0.4422
0.4637
0.4879
0.5088
0.5309
0.5500
0.5611
0.5618
0.5516
0.5326
0.5122
0.4974
0.4944

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
1.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8
9.0
9.2
9.4
9.6
9.8
10.0
10.2

0.5015
0.5138
0.5232
0.5293
0.5325
0.5333
0.5331
0.5296
0.5253
0.5201
0.5156
0.5113
0.5067
0.5005
0.4922
0.4847
0.4804
0.4799
0.4840
0.4930
0.5050

104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
116
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
144

0.5170
0.5287
0.5382
0.5448
0.5466
0.5429
0.5378
0.5310
0.5245
0.5218
0.5228
0.5267
0.5320
0.5389
0.5455
0.5505
0.5547
0.5570
0.5560
0.5552
0.5550

14.6
14.8
15.0
152
154
15.6
15.8
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
174
17.6
17.8
18.0

0.5537
0.5515
0.5500
0.5477
0.5447
0.5425
0.5400
0.5368
0.5345
0.5344
0.5345
0.5363
0.5401
0.5435
0.5482
0.5514
0.5533
0.5550

Tabelle 8.1.2: Totale Intensitdten von DCPSA aus Platte n7, Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

I tot

S

I tot

S

I tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
3.4
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6

0.5134
0.5130
0.5153
0.5170
0.5144
0.5144
0.5240
0.5366
0.5550
0.5855
0.6302
0.6849
0.7491
0.8044

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
7.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8

0.6854
0.6879
0.6904
0.6907
0.6861
0.6789
0.6731
0.6696
0.6729
0.6816
0.6969
0.7161
0.7313
0.7393

104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
116
11.8
12.0
122
124
12.6
12.8
13.0

0.6824
0.6936
0.7028
0.7107
0.7169
0.7203
0.7223
0.7236
0.7241
0.7262
0.7300
0.7353
0.7409
0.7466

14.6
14.8
15.0
15.2
154
15.6
158
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2

0.7527
0.7509
0.7511
0.7476
0.7429
0.7396
0.7367
0.7351
0.7348
0.7375
0.7411
0.7467
0.7527
0.7579
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Fortsetzung der Tabelle 8.1.2:

4.8 0.8311 9.0 0.7356 13.2 0.7516 17.4 0.7635
5.0 0.8255 9.2 0.7214 134 0.7547 17.6 0.7663
5.2 0.7995 94 0.7037 13.6 0.7565 17.8 0.7680
5.4 0.7632 9.6 0.6863 13.8 0.7571 18.0 0.7679
5.6 0.7289 9.8 0.6748 14.0 0.7557
5.8 0.7025 10.0 0.6726 14.2 0.7543
6.0 0.6880 10.2 0.6749 144 0.7541

Tabelle 8.1.3: Totale Intensitdten von DCPSA aus Platte n8, Kameraabstand 250 mm

S Lot S ltot S l ot S l ot

8.0 0.3448 14.8 0.3653 21.6 0.3621 284 0.3591
8.2 0.3427 150 0.3644 21.8 0.3611 28.6 0.3595
8.4 0.3402 152 0.3635 22.0 0.3603 28.8 0.3598
8.6 0.3371 154 0.3624 22.2 0.3597 29.0 0.3601
8.8 0.3333 15.6 0.3611 22.4 0.3592 29.2 0.3600
9.0 0.3292 158 0.3598 22.6 0.3593 294 0.3604
9.2 0.3254 16.0 0.3586 22.8 0.3594 29.6 0.3609
9.4 0.3231 16.2 0.3579 23.0 0.3597 29.8 0.3617
9.6 0.3231 16.4 0.3576 23.2 0.3600 30.0 0.3625
9.8 0.3255 16.6 0.3581 234 0.3603 30.2 0.3631
10.0 0.3299 16.8 0.3595 23.6 0.3605 30.4 0.3638
10.2 0.3355 17.0 0.3617 23.8 0.3606 30.6 0.3643
10.4 0.3417 17.2 0.3643 24.0 0.3606 30.8 0.3644
10.6 0.3476 174 0.3670 24.2 0.3604 31.0 0.3643
10.8 0.3522 17.6 0.3691 24.4 0.3600 31.2 0.3641
11.0 0.3549 17.8 0.3705 24.6 0.3596 314 0.3638
11.2 0.3556 18.0 0.3713 24.8 0.3593 31.6 0.3637
114 0.3544 18.2 0.3709 25.0 0.3591 31.8 0.3634
11.6 0.3518 184 0.3700 25.2 0.3587 32.0 0.3631
11.8 0.3487 18.6 0.3686 254 0.3582 32.2 0.3630
12.0 0.3462 18.8 0.3667 25.6 0.3577 32.4 0.3633
12.2 0.3453 19.0 0.3648 25.8 0.3574 32.6 0.3637
12.4 0.3459 19.2 0.3634 26.0 0.3572 32.8 0.3643
12.6 0.3481 194 0.3623 26.2 0.3574 33.0 0.3647
12.8 0.3518 19.6 0.3620 26.4 0.3576 33.2 0.3652
13.0 0.3560 198 0.3623 26.6 0.3581 334 0.3658
13.2 0.3597 20.0 0.3631 26.8 0.3586 33.6 0.3667
13.4 0.3624 20.2 0.3640 27.0 0.3590 33.8 0.3675
13.6 0.3643 20.4 0.3649 27.2 0.3592 34.0 0.3680
13.8 0.3654 20.6 0.3655 274 0.3595 34.2 0.3685
14.0 0.3659 20.8 0.3655 27.6 0.3595 34.4 0.3688
14.2 0.3660 21.0 0.3651 27.8 0.3595 34.6 0.3689
14.4 0.3659 21.2 0.3643 28.0 0.3594 34.8 0.3686
14.6 0.3657 214 0.3631 28.2 0.3591 35.0 0.3683
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Tabelle 8.1.4: Totale Intensitdten von DCPSA aus Platte n9, Kameraabstand 250 mm

S

I tot

S

I tot

S

I tot

S

I tot

8.0

8.2

8.4

8.6

8.8

9.0

9.2

9.4

9.6

9.8

10.0
10.2
104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
116
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
14.4
14.6

0.4305
0.4380
0.4484
0.4586
0.4645
0.4638
0.4576
0.4490
0.4409
0.4356
0.4342
0.4364
0.4412
0.4470
0.4530
0.4583
0.4624
0.4652
0.4668
0.4681
0.4700
0.4725
0.4749
0.4773
0.4806
0.4846
0.4876
0.4893
0.4901
0.4907
0.4910
0.4910
0.4911
0.4911

14.8
15.0
15.2
154
15.6
158
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
174
17.6
17.8
18.0
18.2
184
18.6
18.8
19.0
19.2
194
19.6
19.8
20.0
20.2
20.4
20.6
20.8
21.0
21.2
214

0.4915
0.4916
0.4914
0.4902
0.4880
0.4856
0.4843
0.4840
0.4842
0.4851
0.4869
0.4895
0.4930
0.4967
0.4993
0.5003
0.5003
0.4996
0.4988
0.4972
0.4949
0.4924
0.4900
0.4881
0.4870
0.4864
0.4864
0.4859
0.4855
0.4857
0.4863
0.4872
0.4883
0.4891

21.6
21.8
22.0
22.2
22.4
22.6
22.8
23.0
23.2
234
23.6
23.8
24.0
24.2
24.4
24.6
24.8
25.0
25.2
254
25.6
25.8
26.0
26.2
26.4
26.6
26.8
27.0
27.2
27.4
27.6
27.8
28.0
28.2

0.4894
0.4894
0.4892
0.4891
0.4883
0.4865
0.4840
0.4821
0.4804
0.4790
0.4776
0.4766
0.4759
0.4751
0.4742
0.4738
0.4743
0.4749
0.4747
0.4742
0.4734
0.4730
0.4727
0.4727
0.4726
0.4722
0.4713
0.4699
0.4685
0.4671
0.4655
0.4641
0.4633
0.4627

284
28.6
28.8
29.0
29.2
294
29.6
29.8
30.0
30.2
30.4
30.6
30.8
31.0
31.2
314
31.6
31.8
32.0
32.2
324
32.6
32.8
33.0
33.2
334
33.6
33.8
34.0
34.2
34.4
34.6
34.8
35.0

0.4625
0.4628
0.4631
0.4632
0.4627
0.4626
0.4626
0.4627
0.4624
0.4618
0.4610
0.4601
0.4591
0.4580
0.4570
0.4556
0.4543
0.4529
0.4521
0.4520
0.4521
0.4518
0.4518
0.4515
0.4513
0.4510
0.4509
0.4511
0.4511
0.4513
0.4512
0.4511
0.4504
0.4492
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8.2 STREUINTENSITATEN VON ATMSA

Tabelle 8.2.1: Totale Intensitdten von ATMSA aus Platte n1, Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

I tot

S

I tot

S

I tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
34
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.2
54
5.6
5.8
6.0

0.3453
0.3558
0.3696
0.3820
0.3860
0.3843
0.3882
0.3994
0.4128
0.4337
0.4605
0.4832
0.5027
0.5207
0.5319
0.5326
0.5234
0.5064
0.4881
0.4742
0.4704

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
1.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8
9.0
9.2
9.4
9.6
9.8
10.0
10.2

0.4762
0.4881
0.4978
0.5031
0.5059
0.5072
0.5072
0.5044
0.5015
0.4978
0.4936
0.4896
0.4850
0.4789
0.4718
0.4654
0.4612
0.4604
0.4640
0.4717
0.4830

10.4
10.6
10.8
11.0
11.2
114
11.6
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
144

0.4953
0.5078
0.5145
0.5196
0.5202
0.5165
0.5097
0.5019
0.4947
0.4909
0.4905
0.4939
0.4987
0.5042
0.5097
0.5145
0.5179
0.5198
0.5189
0.5178
0.5171

14.6
14.8
15.0
152
154
15.6
15.8
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
17.4
17.6
17.8
18.0

0.5158
0.5141
0.5131
0.5111
0.5080
0.5051
0.5021
0.4990
0.4970
0.4968
0.4975
0.4997
0.5030
0.5059
0.5101
0.5127
0.5141
0.5154

Tabelle 8.2.2: Totale Intensitaten von ATMSA aus Platte n2, Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

l tot

S

I tot

S

I tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
34
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8

0.3740
0.3878
0.4002
0.4098
0.4135
0.4142
0.4193
0.4282
0.4422
0.4637
0.4879
0.5088
0.5309
0.5500
0.5611

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
1.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8
9.0

0.5015
0.5138
0.5232
0.5293
0.5325
0.5333
0.5331
0.5296
0.5253
0.5201
0.5156
0.5113
0.5067
0.5005
0.4922

104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
11.6
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2

0.5170
0.5287
0.5382
0.5448
0.5466
0.5429
0.5378
0.5310
0.5245
0.5218
0.5228
0.5267
0.5320
0.5389
0.5455

14.6
14.8
15.0
152
154
15.6
15.8
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
174

0.5537
0.5515
0.5500
0.5477
0.5447
0.5425
0.5400
0.5368
0.5345
0.5344
0.5345
0.5363
0.5401
0.5435
0.5482
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Fortsetzung der Tabelle 8.2.2:

5.0
5.2
5.4
5.6
5.8
6.0

0.5618
0.5516
0.5326
0.5122
0.4974
0.4944

9.2
9.4
9.6
9.8
10.0
10.2

0.4847
0.4804
0.4799
0.4840
0.4930
0.5050

134
13.6
13.8
14.0
14.2
14.4

0.5505
0.5547
0.5570
0.5560
0.5552
0.5550

17.6
17.8
18.0

0.5514
0.5533
0.5550

Tabelle 8.2.3: Totale Intensitdten von ATMSA aus Platte n11, Kameraabstand 250 mm

S

I tot

S

l tot

S

l tot

S

l tot

8.0

8.2

8.4

8.6

8.8

9.0

9.2

94

9.6

9.8

10.0
10.2
10.4
10.6
10.8
11.0
112
114
11.6
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
144
14.6

0.5063
0.5024
0.4974
0.4920
0.4864
0.4809
0.4756
0.4719
0.4708
0.4724
0.4769
0.4836
0.4917
0.4998
0.5064
0.5108
0.5124
0.5112
0.5078
0.5034
0.4992
0.4967
0.4961
0.4977
0.5014
0.5062
0.5108
0.5145
0.5175
0.5196
0.5208
0.5214
0.5215
0.5213

14.8
15.0
152
154
156
15.8
16.0
16.2
164
16.6
16.8
17.0
17.2
174
17.6
17.8
18.0
18.2
184
18.6
18.8
19.0
19.2
194
19.6
19.8
20.0
20.2
204
20.6
20.8
21.0
21.2
214

0.5210
0.5201
0.5189
0.5175
0.5157
0.5139
0.5126
0.5117
0.5114
0.5122
0.5140
0.5170
0.5207
0.5247
0.5281
0.5307
0.5326
0.5331
0.5325
0.5310
0.5288
0.5265
0.5248
0.5237
0.5235
0.5242
0.5254
0.5265
0.5276
0.5284
0.5286
0.5286
0.5281
0.5273

21.6
21.8
22.0
22.2
22.4
22.6
22.8
23.0
23.2
23.4
23.6
23.8
24.0
24.2
24.4
24.6
24.8
25.0
25.2
254
25.6
25.8
26.0
26.2
26.4
26.6
26.8
27.0
27.2
27.4
27.6
27.8
28.0
28.2

0.5265
0.5256
0.5250
0.5248
0.5248
0.5253
0.5259
0.5265
0.5268
0.5271
0.5273
0.5274
0.5274
0.5271
0.5263
0.5256
0.5251
0.5248
0.5240
0.5230
0.5217
0.5208
0.5201
0.5200
0.5199
0.5198
0.5198
0.5196
0.5193
0.5192
0.5186
0.5180
0.5173
0.5164

284
28.6
28.8
29.0
29.2
294
29.6
29.8
30.0
30.2
304
30.6
30.8
31.0
31.2
314
31.6
31.8
32.0
32.2
324
32.6
32.8
33.0
33.2
334
33.6
33.8
34.0
34.2
34.4
34.6
34.8
35.0

0.5155
0.5150
0.5148
0.5146
0.5142
0.5141
0.5140
0.5139
0.5139
0.5139
0.5142
0.5143
0.5137
0.5127
0.5115
0.5102
0.5093
0.5081
0.5072
0.5065
0.5064
0.5061
0.5060
0.5059
0.5058
0.5057
0.5058
0.5058
0.5055
0.5053
0.5049
0.5044
0.5033
0.5020
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Tabelle 8.2.4: Totale Intensitdten von ATMSA aus Platte n12, Kameraabstand 250 mm

S l ot S ltot S l ot S l ot

8.0 0.3448 14.8 0.3653 21.6 0.3621 284 0.3591
8.2 0.3427 150 0.3644 21.8 0.3611 28.6 0.3595
8.4 0.3402 152 0.3635 22.0 0.3603 28.8 0.3598
8.6 0.3371 154 0.3624 22.2 0.3597 29.0 0.3601
8.8 0.3333 15.6 0.3611 22.4 0.3592 29.2 0.3600
9.0 0.3292 158 0.3598 22.6 0.3593 294 0.3604
9.2 0.3254 16.0 0.3586 22.8 0.3594 29.6 0.3609
9.4 0.3231 16.2 0.3579 23.0 0.3597 29.8 0.3617
9.6 0.3231 16.4 0.3576 23.2 0.3600 30.0 0.3625
9.8 0.3255 16.6 0.3581 234 0.3603 30.2 0.3631
10.0 0.3299 16.8 0.3595 23.6 0.3605 30.4 0.3638
10.2 0.3355 17.0 0.3617 23.8 0.3606 30.6 0.3643
10.4 0.3417 17.2 0.3643 24.0 0.3606 30.8 0.3644
10.6 0.3476 174 0.3670 24.2 0.3604 31.0 0.3643
10.8 0.3522 17.6 0.3691 24.4 0.3600 31.2 0.3641
11.0 0.3549 17.8 0.3705 24.6 0.3596 314 0.3638
11.2 0.3556 18.0 0.3713 24.8 0.3593 31.6 0.3637
114 0.3544 18.2 0.3709 25.0 0.3591 31.8 0.3634
116 0.3518 184 0.3700 25.2 0.3587 32.0 0.3631
11.8 0.3487 18.6 0.3686 254 0.3582 32.2 0.3630
12.0 0.3462 18.8 0.3667 25.6 0.3577 32.4 0.3633
12.2 0.3453 19.0 0.3648 25.8 0.3574 32.6 0.3637
12.4 0.3459 19.2 0.3634 26.0 0.3572 32.8 0.3643
12.6 0.3481 194 0.3623 26.2 0.3574 33.0 0.3647
12.8 0.3518 19.6 0.3620 26.4 0.3576 33.2 0.3652
13.0 0.3560 198 0.3623 26.6 0.3581 334 0.3658
13.2 0.3597 20.0 0.3631 26.8 0.3586 33.6 0.3667
13.4 0.3624 20.2 0.3640 27.0 0.3590 33.8 0.3675
13.6 0.3643 20.4 0.3649 27.2 0.3592 34.0 0.3680
13.8 0.3654 20.6 0.3655 274 0.3595 34.2 0.3685
14.0 0.3659 20.8 0.3655 27.6 0.3595 34.4 0.3688
14.2 0.3660 21.0 0.3651 27.8 0.3595 34.6 0.3689
14.4 0.3659 21.2 0.3643 28.0 0.3594 34.8 0.3686
14.6 0.3657 21.4 0.3631 28.2 0.3591 35.0 0.3683
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8.3 STREUINTENSITATEN VON MADSA

Tabelle 8.3.1: Totale Intensitdten von MADSA aus Platte n3, Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

I tot

S

I tot

S

I tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
3.4
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.2
5.4
5.6
5.8
6.0

0.4494
0.4508
0.4536
0.4550
0.4524
0.4519
0.4629
0.4796
0.4981
0.5245
0.5542
0.5814
0.6099
0.6306
0.6400
0.6402
0.6351
0.6269
0.6136
0.5997
0.5945

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
1.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8
9.0
9.2
9.4
9.6
9.8
10.0
10.2

0.5937
0.5970
0.6033
0.6054
0.6040
0.5991
0.5917
0.5799
0.5702
0.5628
0.5595
0.5592
0.5598
0.5579
0.5522
0.5460
0.5414
0.5375
0.5362
0.5394
0.5462

10.4
10.6
10.8
11.0
11.2
114
116
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
14.4

0.5539
0.5627
0.5681
0.5713
0.5715
0.5687
0.5647
0.5596
0.5552
0.5531
0.5529
0.5554
0.5602
0.5686
0.5780
0.5847
0.5890
0.5919
0.5908
0.5892
0.5871

14.6
14.8
15.0
152
154
15.6
15.8
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
17.4
17.6
17.8
18.0

0.5837
0.5798
0.5770
0.5730
0.5689
0.5672
0.5655
0.5627
0.5614
0.5621
0.5629
0.5651
0.5697
0.5731
0.5774
0.5802
0.5830
0.5853

Tabelle 8.3.2: Totale Intensitaten von MADSA aus Platte n4,

Kameraabstand 500 mm

S

I tot

S

l tot

S

l tot

S

l tot

2.0
2.2
24
2.6
2.8
3.0
3.2
34
3.6
3.8
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8

0.3547
0.3590
0.3627
0.3659
0.3665
0.3672
0.3751
0.3883
0.4050
0.4290
0.4575
0.4832
0.5076
0.5273
0.5375

6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
1.2
7.4
7.6
7.8
8.0
8.2
8.4
8.6
8.8
9.0

0.5103
0.5154
0.5195
0.5233
0.5251
0.5230
0.5175
0.5077
0.4986
0.4914
0.4876
0.4871
0.4875
0.4859
0.4816

104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
11.6
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2

0.4882
0.4972
0.5033
0.5068
0.5065
0.5038
0.5009
0.4969
0.4925
0.4899
0.4893
0.4921
0.4973
0.5041
0.5111

14.6
14.8
15.0
152
154
15.6
15.8
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
174

0.5133
0.5094
0.5067
0.5038
0.5013
0.4998
0.4984
0.4973
0.4969
0.4976
0.4978
0.4991
0.5016
0.5032
0.5060
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Fortsetzung der Tabelle 8.3.2:

5.0 0.5385 9.2 0.4765 134 0.5167 17.6 0.5075
5.2 0.5339 9.4 0.4722 13.6 0.5210 17.8 0.5085
54 0.5254 9.6 0.4691 13.8 0.5232 18.0 0.5078
5.6 0.5170 9.8 0.4690 14.0 0.5220
5.8 0.5099 10.0 0.4729 14.2 0.5196
6.0 0.5079 10.2 0.4801 144 0.5171

Tabelle 8.3.3: Totale Intensitdten von MADSA aus Platte n13, Kameraabstand 250 mm

S l ot S ltot S l ot S l ot

8.0 0.4559 14.8 0.4785 21.6 0.4651 284 0.4469
8.2 0.4515 15.0 0.4767 21.8 0.4637 28.6 0.4459
8.4 0.4491 15.2 0.4749 22.0 0.4625 28.8 0.4451
8.6 0.4479 154 0.4731 22.2 0.4615 29.0 0.4447
8.8 0.4470 156 0.4715 224 0.4607 29.2 0.4444
9.0 0.4450 15.8 0.4702 22.6 0.4609 294 0.4444
9.2 0.4422 16.0 0.4694 22.8 0.4610 29.6 0.4444
9.4 0.4391 16.2 0.4689 23.0 0.4611 29.8 0.4444
9.6 0.4372 164 0.4688 23.2 0.4609 30.0 0.4443
9.8 0.4376 16.6 0.4693 23.4 0.4606 30.2 0.4442
10.0 0.4404 16.8 0.4705 23.6 0.4605 304 0.4443
10.2 0.4457 17.0 0.4725 23.8 0.4603 30.6 0.4440
10.4 0.4525 17.2 0.4749 24.0 0.4603 30.8 0.4435
10.6 0.4595 174 0.4776 24.2 0.4599 31.0 0.4424
10.8 0.4656 17.6 0.4800 244 0.4592 31.2 0.4411
11.0 0.4699 17.8 0.4817 24.6 0.4581 314 0.4398
11.2 0.4721 18.0 0.4829 24.8 0.4571 31.6 0.4389
114 0.4718 18.2 0.4831 25.0 0.4560 31.8 0.4377
11.6 0.4696 184 0.4824 25.2 0.4548 32.0 0.4369
11.8 0.4665 18.6 0.4807 254 0.4535 32.2 0.4361
12.0 0.4634 18.8 0.4782 25.6 0.4529 324 0.4357
12.2 0.4613 19.0 0.4754 25.8 0.4522 32.6 0.4351
12.4 0.4602 19.2 0.4730 26.0 0.4520 32.8 0.4346
12.6 0.4609 194 0.4713 26.2 0.4519 33.0 0.4341
12.8 0.4641 19.6 0.4702 26.4 0.4521 33.2 0.4339
13.0 0.4689 19.8 0.4697 26.6 0.4524 334 0.4338
13.2 0.4741 20.0 0.4696 26.8 0.4527 33.6 0.4341
134 0.4790 20.2 0.4697 27.0 0.4527 33.8 0.4345
13.6 0.4826 204 0.4700 27.2 0.4528 34.0 0.4344
13.8 0.4845 20.6 0.4699 27.4 0.4524 34.2 0.4343
14.0 0.4846 20.8 0.4700 27.6 0.4516 34.4 0.4341
14.2 0.4835 21.0 0.4695 27.8 0.4506 34.6 0.4338
14.4 0.4820 21.2 0.4685 28.0 0.4495 34.8 0.4331
14.6 0.4803 21.4 0.4666 28.2 0.4481 35.0 0.4325
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Tabelle 8.3.4: Totale Intensitdten von MADSA aus Platte n14, Kameraabstand 250 mm

S

I tot

S

I tot

S

I tot

S

I tot

8.0

8.2

8.4

8.6

8.8

9.0

9.2

9.4

9.6

9.8

10.0
10.2
104
10.6
10.8
11.0
11.2
114
116
11.8
12.0
12.2
124
12.6
12.8
13.0
13.2
134
13.6
13.8
14.0
14.2
14.4
14.6

0.3765
0.3723
0.3693
0.3673
0.3656
0.3635
0.3609
0.3586
0.3576
0.3583
0.3609
0.3652
0.3706
0.3762
0.3809
0.3843
0.3861
0.3862
0.3848
0.3824
0.3796
0.3774
0.3763
0.3771
0.3801
0.3847
0.3898
0.3944
0.3981
0.4005
0.4015
0.4012
0.4001
0.3985

14.8
15.0
15.2
154
15.6
158
16.0
16.2
16.4
16.6
16.8
17.0
17.2
174
17.6
17.8
18.0
18.2
184
18.6
18.8
19.0
19.2
194
19.6
19.8
20.0
20.2
20.4
20.6
20.8
21.0
21.2
214

0.3969
0.3950
0.3932
0.3914
0.3898
0.3884
0.3875
0.3870
0.3869
0.3875
0.3888
0.3906
0.3928
0.3951
0.3969
0.3984
0.3994
0.3994
0.3988
0.3974
0.3954
0.3934
0.3918
0.3906
0.3898
0.3896
0.3898
0.3900
0.3902
0.3903
0.3899
0.3894
0.3886
0.3877

21.6
21.8
22.0
22.2
22.4
22.6
22.8
23.0
23.2
234
23.6
23.8
24.0
24.2
24.4
24.6
24.8
25.0
25.2
254
25.6
25.8
26.0
26.2
26.4
26.6
26.8
27.0
27.2
27.4
27.6
27.8
28.0
28.2

0.3869
0.3861
0.3856
0.3856
0.3856
0.3860
0.3860
0.3858
0.3854
0.3849
0.3846
0.3844
0.3844
0.3842
0.3836
0.3829
0.3823
0.3818
0.3811
0.3804
0.3797
0.3792
0.3790
0.3790
0.3791
0.3792
0.3793
0.3792
0.3789
0.3784
0.3776
0.3766
0.3756
0.3744

284
28.6
28.8
29.0
29.2
294
29.6
29.8
30.0
30.2
30.4
30.6
30.8
31.0
31.2
314
31.6
31.8
32.0
32.2
324
32.6
32.8
33.0
33.2
334
33.6
33.8
34.0
34.2
34.4
34.6
34.8
35.0

0.3733
0.3726
0.3721
0.3719
0.3716
0.3718
0.3720
0.3722
0.3723
0.3722
0.3724
0.3724
0.3721
0.3715
0.3708
0.3700
0.3696
0.3689
0.3683
0.3675
0.3669
0.3663
0.3660
0.3659
0.3660
0.3660
0.3662
0.3662
0.3659
0.3660
0.3659
0.3658
0.3651
0.3643
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9 VERWENDETE PROGRAMME

9.1 PROGRAMME ZUR BERECHNUNG DER GEOMETRISCHEN

PARAMETER UND DER SCHWINGUNGSAMPLITUDEN

Das Programm SPARTAN

Zur Bestimmung der Molekilgeometrie von MCPSA, DCPSA und TCPSA wurden als erstes
guantenchemische Rechnungen mit den Progranmpaketen SPARTAN 4.1 und
SPARTAN 5.0 [188] (RHF/3-21G* und RHF/6-31G*) durchgefiihrt.

Die Programme GAUSSIAN 94 / 98

Die Ergebnisse aus SPARTAN dienten als Startwerte fur weitere ab initio Rechnungen mit
den Programmpaketen GAUSSIAN 94 [189] und GAUSSIAN 98 [190]. Fiur MCPSA,
DCPSA, TCPSA, ATMSA und MADSA wurden double-(-Basissdtze mit
Polarisationsfunktionen (6-31G*, 6-31G**), fur DCPSA, ATMSA und MADSA zusdtzlich
diffuse Funktionen (6-31++G**) oder ein triple-(-Basissatz (6-311G**) gewdhit. Hierbel
wurden Hartree-Fock-SCF-Naherungen (RHF), Stérungsrechnungen 2. Ordnung nach Mgller-
Plesset (MP2) und verschiedene Dichtefunktionalmethoden (B3PW91, B3LY P) verwendet.

Bei der Bestimmung der Schwingungsamplituden aller bearbeiteter Molekile aus den
Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen mussen zur Aufbereitung der Daten
mehrere Programme verwendet werden. Die Aufgabe dieser Programme besteht darin, die aus
den ab initio Rechnungen erhaltene Kraftkonstantenmatrix (F-Matrix), bezogen auf
kartesische Verschiebungskoordinaten, in eine F-Matrix, bezogen auf innere Koordinaten zu
transformieren. Mit dieser F-Matrix wird dann das Schwingungseigenwertproblem geldst. Als
Ergebnis erhdt man einige spektroskopische Daten, sowie die Schwingungsamplituden bei
verschieden ausgewahlten Temperaturen.

Die wesentlichen Aspekte der verwendeten Programme sollen im folgenden kurz erléutert

werden:
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Das Programm GTAUZ

Das von V. Typke erstellte Programm fur die Normakoordinatenanalyse, das auf der
Wilson' schen GF-Matrix-Methode beruht, hat mehrere Aufgaben. Eineist die Transformation
der kartesischen Koordinaten der Atome in Koordinaten im Hauptachsensystem. AulRerdem
wird eine Transformationsmatrix (B-Matrix) erzeugt, die die inneren Koordinaten definiert
und die fur die spétere Transformation der Kraftkonstanten bendtigt wird. In einem weiteren
Schritt wird diese Matrix symmetrisiert.

Das Programm GTSP_FXP

Dieses von V. Typke entwickelte Programm transformiert die in GTAUZ bestimmte, auf das
Hauptachsensystem bezogene B-Matrix. Man erhdt eine B-Matrix, die sich auf das
Eingabesystem bezieht, in dem die Kraftkonstantenmatrix in der GAUSSIAN-Ergebnisdatei
angegeben ist. Da in GTAUZ in der Regel die Atome in einer anderen Reihenfolge als in
SPARTAN oder GAUSSIAN angeordnet sind, Uberprift das Programm zusétzlich, ob die
Positionen aller Atome Ubereinstimmen und fuhrt diesbeziiglich alle erforderlichen

Transformationen durch.

Das Programm FXP

Mit Hilfe der in GTSP_FXP bestimmten B-Matrix transformiert das von W. Zhao entwickelte
Programm die Kraftkonstantenmatrix (F-Matrix) von kartesischen Verschiebungskoordinaten
(aus der GAUSSIAN-Ergebnisdatei) in innere- und Symmetriekoordinaten. Da die ab initio
berechneten Kraftkonstanten systematisch von den experimentell bestimmten Daten
abweichen, konnen die ab initio Kraftkonstanten skaliert werden. Die von W. Zhao
vorgeschlagenen Skalierungsfaktoren lauten: 0.9 fur Bindungslangen, 0.8 fur Bindungswinkel
und 1.0 fir Torsionen. Fir die Bindungswinkel wurde abweichend 0.9 verwendet, da bel
dieser Skalierung geringere Differenzen zu den ab initio berechneten Schwingungsfrequenzen

erhalten wurden.

Das Programm GTAUZ

In einem zweiten GTAUZ-Lauf wird mit der F-Matrix in inneren Koordinaten aus der
Ergebnisdatel von FXP das Schwingungse genwertproblem gelést. Als Ergebnis erhdlt man

unter anderem die Schwingungsamplituden fir die vorher definierten Temperaturen.
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In diesem Fall fur DCPSA bei einer Temperatur von 353 Kelvin und fur ATMSA und
MADSA bei 293 Kelvin.

In Abbildung 9.1.1 ist der Weg von den ab initio Ergebnissen des GAUSSIAN-Laufs bis hin
zu den Schwingungsamplituden nochmals anhand eines Flufdiagramms graphisch dargestel|t.

LStartgeometrie]

|

LGAUSSIANJ

I
v v

ADb initio Geometrie Ab initio Kraftkonstanten
In kartefslschen bezogen auf kartesische
Koordinaten Verschiebungskoordinaten

!

"oz |

!

B-Matrix
bezogen auf das
Hauptachsensystem

|

Definition
der inneren LGTSP FXP
Koordinaten —
B-Matrix v
bezogen auf das Koordina-|
tensystem aus GAUSSIAN
F-Matrlx
L GTAUZ — bezogen auf die
inneren Koordinaten
'

‘Schwingungsamplitudﬂ

Abbildung 9.1.1: FluRdiagramm fiir die Berechnung der Schwingungsamplituden



V erwendete Programme 169

9.2 PROGRAMME ZUR AUSWERTUNG DER PHOTOMETERDATEN

Das Programm INTSEC

Das von H. Oberhammer, V. Typke und H.-G. Mack entwickelte Programm wandelt die
Rohdaten der mikrodensitometrischen Vermessung in Schwérzungswerte um und gléttet die
erhaltene Transmissionskurve. Zusétzlich wird die Funktion g(s)iq(s) errechnet, und die
somit erhaltene Funktion sowie die ungeglétteten und geglétteten Transmissionskurven

werden geplottet.

Das Programm WELLE

Dieses von M. v. Carlowitz entwickelte Programm wird zur Berechnung der Elektronen-

wellenlénge aus den Mef3daten der Eichbeugung am ZnO-Pulver verwendet.

Das Programm UNTERGRUND

Das von R. Haist entwickelte Programm dient zur graphischen Eingabe des ersten
Untergrundes bzw. von neuen Untergrinden aus einer Untergrundverbesserung (vgl.
Programm Elektronenbeugung; Teil Radial). Hierzu werden die Transmissionswerte, der alte,
der neu errechnete Untergrund sowie der Korrelationsuntergrund (Untergrund der sich ergébe,
wenn das theoretische Modell vollstandig richtig wére) auf dem Bildschirm graphisch
dargestellt.

Das Programm ELEKTRONENBEUGUNG

Dieses u.a. von H. Oberhammer entwickelte Programm erfillt mehrere wahlbare Aufgaben:

« Modell: hiermit wird die theoretische Radialverteilungsfunktion RVF™(r) aus den
kartesischen Koordinaten eines Molekils errechnet.

e Radial: in diesem Modus werden die experimentellen und theoretischen sV (s),
sowie der verbesserte Untergrund errechnet.

e Struct: damit wird eine Verbesserung der Molekulstruktur nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate an der Funktion siVI(s) errechnet.

e Smplo: dieses Programm dient zur Erganzung der obigen Elektronenbeugungs-
ausdrucke mit Grafiken der experimentellen und theoretischen sV (s) und RVF(r)

sowie deren Differenzkurven.
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Eine Weiterentwicklung dieses Programms ist BEUGUNG.EXE von R. Haist.

Das Programm KONEU

Das von D. Kaess und H. Oberhammer entwickelte Programm hat die gleiche Funktion wie
das Programm ELEKTRONENBEUGUNG, jedoch lassen sich hier Gemische aus bis zu drei

Molekilkonformeren oder Molekil mit Verunreinigung(en) analysieren.

Die Programme INTPLOT/RADPLOT

Beide Programme wurden von R. Haist entwickelt. INTPLOT dient zum Plotten der
experimentellen und theoretischen modifizierten molekularen Intensitatsfunktionen siVi®®(s)
und s[N/I‘heO(s) sowie der Differenzkurven. Mit RADPLOT wird die experimentelle Radial ver-
teilungsfunktion RVF®?(r) sowie die Differenzkurve zu RVF"™(r) ausgedruckt. Fir ein

K onformerengemisch wird zusétzlich die RVF™(r) der einzelnen K onformationen geplottet.
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10 KARTESISCHE KOORDINATEN UND
SCHWINGUNGSAMPLITUDEN (SA)

10.1 KARTESISCHE KOORDINATEN UND SA VON DCPSA

Tabelle 10.1.1: Kartesische Koordinaten der DCPSA-Konformation (-sc)(-ac)_(-ac)(ac)

(-so)(-a0)_(-ac)(&0) X y 4
N1 0.000 0.000 0.000
H> -0.447 0.928 0.000
Sis 1.728 0.000 0.000
Sis -1.078 -1.350 0.000
Cs 2.393 0.914 1.476
Cs 3.679 1.714 1.341
07 2.374 2435 1.482
Cs -1.101 -2.291 -1.603
Co 0.046 -3.234 -1.932
Cio -1.296 -3.799 -1.580
Hi1 2.218 -1.407 0.033
Hi2 2.218 0.656 -1.245
Hiz -0.668 -2.282 1.088
Hia -2.456 -0.855 0.277
His 2211 0.397 2.438
Hie 4.163 1.731 0.345
Hiz 4.363 1.726 2212
His 1.974 2.941 0.582
Hig 2174 2.936 2.449
Hao -1.557 -1.730 -2.442
Ho1 0.851 -3.335 -1.179
H2 0.362 -3.299 -2.990
Has -1.400 -4.282 -0.590
Has -1.889 -4.247 -2.401

Abbildung 10.1.1: Molektlmodell von DCPSA-(-sc)(-ac)_(-ac)(ac) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.1.2: Zusammengefalite SA der Konformation (-sc)(-ac) _(-ac)(ac) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)

Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden @ Einzelwerte
gebundene:
Si-N 0.0489 N-Si; N-Siy 0.0489
Si,C-C 0.0537 Siz-Cs Sis-Cg 0.0545
Cs-Cs C5-C7 Cg-Cy Cg-Cyp 0.0%41
Cs-C7 Co-Cyo 0.0520
Si-H 0.0914 Siz-Hjy1 Siz-Hip Sig-Hiz Sig-Hig 0.0914
N,C-H 0.0773 N-H, 0.0725
Cs-His Cg-Hzo Ce-His Co-Hiz Cr-Hig Cr-Hig

Co-Hz1 Co-Hpp Cio-Hoz Cio-Hog 0.0778

erste ungebundene:
Si:Si 0.0947 Si3:Siy 0.0947
S:C 0.1037 Si3ZC6 SigIC7 Si4ZCQ Si4ZC;|_o 0.1037
N:C 0.1137 N:Cs N:Cg 0.1137
Si,N,C:H 0.1336 Siz:His SiaiHao 0.1199
N:Hi1 N:Hpo N:ng N:H14 0.1347
Cs:Hi1 CsiHyp CgiHiz CgiHig 0.1393
Si,C:H 0.1096 Sig:Hz Si4:H2 0.1137

Cs:His CsiHiz CsiHig CsiHig CgiHor CgiHo CgiHos
CgIH24 C6:H15 C6:H13 CeIng C7:H15 C7:H16 C7:H17

Co:Hxg Co:Hoz Co:Hoa CigiHog CigiHo1 CioiHoo 0.1092
H:H 0.1344 Hi1:H1 HisiHis 0.1565
His:H17 HigiH1g Ho1:H2o HogiHog 0.1233

weite ungebundene:
Si:Cl 0.3640 SiziiCg 0.3256
Si3::C9 0.4551
S 3::Cio 0.3114
Si:.C2 0.1914 SisCs 0.1955
Sis:Cs 0.2256
Sy Cy 0.1532
N::Cl 0.2337 N::C; N::Cy 0.2337
N::C2 0.1122 N::Cs N::Cyo 0.1122
C:C 0.3891 Cs::Cq 0.2654
C5::Cg 0.4759
Cr:Cg 0.3803
Ce::Co 0.5595
Cr:Cy 0.4923
C7Z ZClo 0.3001
Cs::Cio 0.3701
C5ZZC10 CGZZCS 0.3289

3 Sortierreihenfolge: Einzelintensitét > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.1.2:
Name SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si::H1 0.1323 Si3::H17 SigZZng Si4::H22 Si4:ZH24 Si3::H14 0.1323
Si::H2 0.2353 SigHn 0.2553
Si3::H13 0.3239
Sig:Hie 0.2126
Si4::H17 0.2533
SigiHi 0.2679
Sig::Hle SigZZng Si4::H21 Si4::H23 0.2012
Si::H3 0.4145 SiziiHx 0.4492
Sigiino 0.5120
Si4::H15 0.3857
Si3::H22 0.5870
SiziiHas 0.3473
Si4::H18 0.3623
Sig:Hig 0.3204
Si3::H24 0.3517
N,C::H 0.3786 Hz::Cs H::Cg 0.3366
N::His N::Hxg 0.2388
Cs::Hiz CoiiHis CriiHiz CioiiHug 0.2417
C6::H11 Cg::ng 0.2459
C7::H11 CioiHis 0.1435
N::Hxs N::Hig 0.3412
N::H19 NitH24 0.2945
N::Hig N::Hx 0.2004
N::Hi7z NitH2 0.1463
H2::C7 H2::C10 0.4129
H>::Cs H2::Cq 0.3004
C5::H13 C8::H11 0.4166
Cs::His CsiiHio 0.5915
C7::H14 0.6378
Cio:Ha2 0.5990
C6::H13 C7Z:H13 CgZZHll CloZZHll 0.3465
CsiiHxo CgiiHis 0.3301
C6::H14 Cg::le 0.5646
Cs::Hoz CgiiHig 0.5330
C7::H20 C1012H15 0.5409
Cs:iiHos CgiiHig ColtHsis 0.4448
C5ZZH21 C6::H20 C8::H16 0.4282
CsiiHx CgiiHyz 0.1648
C7::H24 ClO::H19 0.6520
Cs::Hoz CoiiHig 0.5028
C7::H21 ClO::H16 0.4245
Cs::Hos CoiiH1g 0.4834
C6::H21 Cg::Hle 0.3139
C7::Hoo CioiiHi7 0.3440
C6::H22 Cg::H17 0.2167
C7::Hxs CioiiHgsg 0.6500
H:H 0.3996 alerestlichen H::H
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Tabelle 10.1.3: Kartesische Koordinaten der DCPSA-Konformation (-sc)(-ac)_(ac)(-ac)

(-sc)(-ac)_(ac)(-ac) X y Z
N1 0.000 0.000 0.000
H> -0.450 0.926 0.000
Si3 1.724 0.000 0.000
Sis -1.065 -1.356 0.000
Cs 2419 1.011 1.390
Cs 3.708 1.785 1.170
7} 2413 2.526 1.278
Cs -2.290 -1.278 -1.390
Co -3.695 -1.813 -1.170
Cio -3.477 -0.336 -1.278
Hi1 2.209 -1.403 0.132
Hi 2.209 0.558 -1.294
Hiz -0.261 -2.603 -0.132
Hia -1.803 -1.392 1.294
His 2.252 0.572 2.391
Hie 4.176 1.722 0.170
Hiz 4.410 1.859 2.021
His 1.999 2.967 0.352
Hig 2.232 3.104 2.204
H2o -1.841 -1.418 -2.391
Ho1 -3.934 -2.221 -0.170
Ho2 -4.186 -2.320 -2.021
Ha2s -3.568 0.261 -0.352
Hoa -3.820 0.162 -2.204

Abbildung 10.1.2: Molekilmodell von DCPSA-(-sc)(-ac)_(ac)(-ac) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.1.4: Zusammengefalite SA der DCPSA-Konformation (-sc)(-ac)_(ac)(-ac) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)

Name | SA-Wert zusammengefalite Schwingungsamplituden @ Einzelwerte
gebundene:
Si-N 0.0489 N-Si; N-Siy 0.0489
S,C-C 0.0537 Siz-Cs Sis-Cg 0.0545
Cs-Cs Cs5-C7 Cg-Cg Cs-Cap 0.0+41
Ce-C7 Cg-Cyo 0.0520
Si-H 0.0910 Siz-Hjy1 Siz-Hi» Sig-His Sig-Hig 0.0910
N,C-H 0.0773 N-H 0.0727
Cs-His Cg-Hao Ce-Hig Co-Hiz Ci-Hig C7-Hig Co-Hoy
Co-Hzo Cio-Hzg Cio-Haa 0.0778
erste ungebundene:
Si:Si 0.0856 Si3:Siy 0.0856
Si:C 0.1030 Si3:Cs Sis:Cr SisCo SigiCop 0.1030
N:C 0.1234 N:Cs N:Cg 0.1234
Si,N,C:H 0.1336 Siz:His SiaiHao 0.1201
N:Hi1 N:Hpo N:H13 N:H14 0.1350
Cs:Hi1 Cs:Hiz CgiHiz CgiHig 0.1389
Si,C:H 0.1095 SigZHz Si4ZH2 0.1128
Cs:Hi7 CsiHig Cs:Hig CgiHor CgiHoe CgiHos CgiHos
Ce:H15 Ce:ng CGIng C7:H15 C7:H16 C7:H17 Cg:Hzo
Co:Hos Co:Hos Cio:Hog Cio:Ho1 CigiHoo 0.1092
H:H 0.1346 Hi1:Hp H13:H14 0.1573
Hi6:H17 Hig:H1g Ho1:Hoo HoziHog 0.1233
weite ungebundene:
Si:Cl 0.2615 SiziCs Si4:Cs 0.2488
Si3::C10 Si4::C7 0.2742
Si::C2 0.1864 SiziCq Si4i:Ce 0.1864
N::.C1l 0.2332 N::C; N::Cyp 0.2332
N::.C2 0.1174 N::Cs N::Co 0.1174
c:C 0.2784 Cs::Cs 0.1380
C:Copo 0.5055
CeiiClo C7ZZC9 0.3270
Cs::Cy 0.1347
C5ZZC10 C7ZZC8 0.3340
Cs::Cy C6i:Cg 0.2025
Si::H1 0.1319 Sig::Hﬂ SigZZng Si4::H22 Si4::H24 0.1319
Si::H2 0.2211 SigiiHiz SiaiiH1p 0.2140
Sig::H14 Si4:ZH12 0.2684
Si3::H16 Si3::H18 Si4::H21 Si4::H23 0.2011

3 Sortierreihenfolge: Einzelintensitét > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.1.4:

Name SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si::H3 0.3379 SigZZHzo Si4::H15 0.4492
SigiiHaz SisiiHig 0.3474
Si311H24 Si4::H19 0.3953
Si3::H21 Si4::H16 0.2099
SigZZsz Si4::H17 0.2879
N,C::H 0.3786 H,::Cs H2::Cq 0.3366
N::His N::Hxg 0.2388
Cs::Hiz CoiiHia CriiHio CooiiHag 0.2417
CGZZHll C9::H13 0.2459
C7iiHir CigiiHis 0.1435
N::Hx3 N::Hig 0.3412
N::Hig N:itH24 0.2945
NZ:H16 N::H; 0.2004
N::Hi7 NitH2 0.1463
H211C7 H2::C10 0.4129
H2::Cs H2::Co 0.3004
C5ZZH13 C8::H11 0.4166
Cs::His CgiiHio 0.5915
C7Z ‘H 14 0.6378
CioiHa2 0.5990
C6::H13 C7::H13 Cg::Hll C10::H11 0.3465
CsiiHxo CgiiHis 0.3301
C611H14 C9::H12 0.5646
C5::H23 C3::H13 0.5330
C7::Hoo CigiiHis 0.5409
Cs::Hoy CgiiHyg CoitHgs 0.4448
Cs::Ho1 CsiiHog CsitHig 0.4282
Cs::Hx CgiiHiz 0.1648
C7::Hos CigiiHig 0.6520
CGIIHzg C9::H13 0.5028
C7::Ho1 CigiiHis 0.4245
CGIIH24 CgZZng 0.4834
Cs::Ho1 CoitH1s 0.3139
C7::H22 010::H17 0.3440
Cs::Hoo CoiiH17 0.2167
C7::H23 010::H18 0.6500
H:H 0.3996 alerestlichen H::H
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10.2 KARTESISCHE KOORDINATEN UND SA VON ATMSA

Tabelle 10.2.1: Kartesische Koordinaten der ATMSA-Konformation (ac)(sp)(sc)

ATMSA-(ac)(sp)(sc) X y 4
N1 0.000 0.000 0.000
Sip 1.717 0.000 0.000
Cs -0.870 -1.154 0.000
Cs4 -1.682 -1.376 1.257
Cs -3.014 -1.334 1.306
Cs 2.322 -0.772 1.585
Cr 2.228 1.791 -0.079
Cs 2.448 -0.936 -1.445
Ho -0.428 0.859 -0.375
Hio -0.261 -2.050 -0.185
Hi1 -1.561 -1.071 -0.851
Hi2 -1.087 -1.581 2.158
Hiz -3.553 -1.502 2.249
Hia -3.609 -1.129 0.405
His 3421 -0.768 1.575
Hie 1.942 -1.802 1.636
Hiz 1.942 -0.178 2427
His 3.326 1.838 -0.081
Hig 1.822 2.306 0.803
Ha2o 1.822 2.2271 -1.002
Hazy 3.543 -0.888 -1.371
H2 2.103 -0.462 -2.375
Has 2.103 -1.979 -1.393

Abbildung 10.2.1: Molekilmodell von ATMSA-(ac)(sp)(sc) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.2.2: Zusammengefalite SA der ATMSA-Konformation (ac)(sp)(sc) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)

Name | SA-Wert zusammengefalite Schwingungsamplituden @ Einzelwert
gebundene:
Si-N 0.0492 N-Si 0.0492
S-C 0.0546 Si-C; S-Cs Si-Cg 0.0546
N,C-C 0.0507 N-Cs 0.0502
Cs-Cy 0.0513
C=C 0.0421 Cs-Cs 0.0421
N,C-H 0.0783 N-Hg 0.0726
Ce-H17 C7-Hig C7-Hig Cg-Hz Ce-His Ce-Hie
Cr-Hao Cg-Haz Cg-Hyp Cs-Hip Cs-Hig 0.0790
Cs-Hiz Cs-Hiq Cy-Hio 0.0777
erste ungebundene:
Si:.C 0.0864 Si:Cs 0.0864
N,C:C1 | 0.0715 N:Cy 0.0756
Cs:Cs 0.0675
N,C:C2 | 0.1068 N:C7 N:Cg 0.1000
N:Cs 0.1138
C61C8 CGZC7 0.1075
Cr:Cq 0.1121
Si,N,C:H | 0.1159 Si:Hg 0.1150
SiZHzo Si:Hle Si:ng SiZsz
Si:H17 Si:ng Si:Hzl Si:Hzg 0.1265
Si:Hjs 0.1308
NZHlo N:H11 0.1071
Cs:Hix CsH13 C4His CaiHg CaiHiz CaiHig 0.1029
C4:H10 0.1108
H:H 0.1278 H1iz:H1s Hio:H11 Hig:Hoo HooiHoz HisiHi7z HoiiHoo
H18:H20 H21:H23 H16:H17 H18:H19 H15:H16 0.1278
weite ungebundene:
Si,C:Cl1 | 0.1024 Si:Cs 0.1098
C3::C7 0.0950
Si,C::C2 | 0.2056 Si:Cy 0.1821
CyCy 0.2059
Cs::Cy 0.2287
N:C 0.1278 N::Cs 0.1278
C:C 0.3601 C4:Cg C3i:Cs CsiiCg 0.3255
Cs::Cs 0.3555
Cs::Cq 0.3719
Cs:Cs 0.4567
Si,N,C::H | 0.2338 SiiiHis 0.1853
Si::Hjo 0.2096
Si::H14 0.2508
N::Hig 0.2186
N::Hx N::ng 0.2346

3 Sortierreihenfolge: Einzelintensitét > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.2.2:
Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si,N,C::H N::Ho N::Hzs 0.2484
N::Hie N:iiH17 0.2550
CGZZHg 0.1821
CaiHig 0.2071
C5::H18 0.2115
C4::H9 C7::H11 0.2274
C7iiHoo CritHg CaiiHo1 CeiiHoa 0.2376
CgZZH15 C3::H20 CGZZH]_g CgIIHzo 0.2475
CsiiHig C7i:Ho 0.1267
Si,C:H | 04516 Si:Hui 0.3107
Si::le 0.4278
CsiiHig CgiiHie CiiiHis C7iiHy7 CeilHis 0.2662
C7::H15 C5:ZH9 0.2813
Cs::His Csi:Hop CgitHiz 0.2947
C7::H14 C7Z:H13 0.3041
CsiHor CsiiHop 0.3377
C5::H15 0.3424
CsiiHie 0.3651
C4::H19 CgZZHg C4::H22 0.3829
C7::H12 0.3923
C4:Hoo 0.4036
C5::H19 0.4304
Cs::Hzo 0.4403
C4: . H15 0.4564
CsiiH1p 0.4868
C5::H23 0.5027
CsiiHos 0.5164
C3::H22 C8::H12 0.5231
Cs::Hoo CuiiHoa 0.5445
CGZZH]_O 0.5570
Cs:iHis Csi:Hi7 CaitH1z 0.5760
C5::H16 0.5838
Cs::His 0.5949
C3::H17 0.6255
Cs::H1p 0.7218
C4: . H16 0.7576
Cs::H1o 0.9259
C6::H12 0.9556
N,C::H 0.1338 N::Hig NitHis N:iH2p 0.1203
N::His 0.1546
N::Hi» 0.1719
C3::H13 0.0992
Cs::Hoo CgiiHi7 CgiiHoo CsiiHig
C7i:Hxs CriiHys CgiiHig 0.1232
Cs::Hqo 0.1403
C5::H11 C31ZH14 0.1527
C7::Hqo 0.1742
H:H 0.4416 alerestlichen H::H
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Tabelle 10.2.3: Kartesische Koordinaten der ATMSA-Konformation (sc)(sp)(sc)

ATMSA-(sc)(sp)(sc) X y z
N1 0.000 0.000 0.000
Si, 1.727 0.000 0.000
Cs -0.901 -1.126 0.000
Cs -1.824 -1.074 1.208
Cs -2.246 0.065 1.763
Cs 2.310 -0.770 1.597
7} 2.209 1.801 -0.091
Cs 2427 -0.950 -1.456
Ho -0.424 0.882 -0.322
Hio -0.335 -2.069 -0.009
Hi1 -1.489 -1.145 -0.930
Hi -2.138 -2.047 1.617
Hiz -2.915 0.050 2.637
Hia -1.933 1.038 1.354
His 3.407 -0.810 1.680
Hie 1.963 -1.807 1.726
Hi7 1.963 -0.226 2.489
His 3.299 1.954 -0.098
Hig 1.831 2.391 0.758
H2o 1.831 2.302 -0.995
Ho1 3.528 -0.961 -1.473
Ho2 2.118 -0.536 -2.428
Hos 2.118 -2.006 -1.469

Abbildung 10.2.2: Molekilmodell von ATMSA-(sc)(sp)(sc) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.2.4: Zusammengefalite SA der ATMSA-Konformation (sc)(sp)(sc) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)

Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden @ Einzelwert
gebundene:
Si-N 0.0483 N-Si 0.0483
Si-C 0.0545 Si-Cs SI-C; SI-Cq 0.0545
N,C-C 0.0506 N-Cs 0.0494
Cs-Cy 0.0517
Cc=C 0.0421 C4Cs 0.0421
N,C-H 0.0783 N-Hg 0.0725
Ce-Hi7 C7-Hig C7-Hig Ce-His Cg-Hzo Ce-His
Cs-Hyo Cg-Hoz Cg-Hyp C3-Hig Ca-Hip 0.0790
C4-Hip Cs-Hiz Co-Hyy 0.0777
erste ungebundene:
Si:.C 0.0830 Si:Cs 0.0830
N,C.C1 0.0662 N:C4 0.0681
Cs.Cs 0.0643
N,C:.C2 0.1032 N:C7; N:Ce 0.0972
N:Cg 0.1021
C61C8 CGZC7 C7IC8 0.1075
Si,N,C:H 0.1152 Si:Hg Si:ng Si:Hzo Si:HlG Si:H17 Si:sz
Si:ng SiZHzg SiZH15 Si:HZl 0.1248
N:Hio N:H1p 0.1053

C5:H12 C4:H13 C4ZH14 C3:H9 C3:H12 C4:H11 C4:H10 0.1043

H:H 0.1278 Hiz:H1s Hig:Hog His:Hi7 Hig:H11 HooiHoz HigiH17

H18:H19 Ho1:Hoo H18:H20 H21:H23 H15:H16 0.1278

weite ungebundene:
Si::C 0.1403 Si::Cy 0.1403
Si,C:C 0.2504 Si::Cs 0.2573
Cs::Cg 0.2361
C3::C8 0.2578
N,C:.C 0.1011 N::Cs 0.1080
Cs:Cy 0.0942
c:C1 0.1976 Cs:Cy 0.1846
Cs::Cg 0.1922
C3::C5 0.2160
c:C2 0.4309 Cs::Cy 0.3298
C4::Cs 0.3691
Cs::Cs 0.5938
Si,N,C::H1| 0.1305 Si:Hi 0.1492
Si::Hyp 0.1700
N::Hi» 0.1017
N::His NitHis NiiHop 0.1176

3 Sortierreihenfolge: Einzelintensitat > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.2.4:

Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si,N,C::H1 N::Hi3 0.1301
CsiiHis 0.0988
C8::H17 C6::H22 CGZZHZO C3:ZH18
CsiiH19 C7iiH23 CritH1e CsiiHig 0.1227
CGZZHg C5::H10 0.1393
C3::H14 C7::H10 0.1533
C7i:Hpo 0.1711
Si,N,C::H2| 0.2345 Si::Hpy 0.2336
N::Hia 0.1961
N::H2 N:iiHzs N:iiHig 0.2319
N::Hls N::Hzo N::H7 0.2476
CsiHg C7iiHg C4iiHss 0.1940
C3::H15 C7Z:H11 C811H13 0.2055
CeiiH2 CriiHoo CaitHie CeiiHas CaiiHg 0.2365
C4::H21 C3::H20 CGZZng C7ZZH21 C8::H15 C5::H21 0.2454
CsiiHzo CgiiHop CgiiHig CgiiHis
C7::H17 C7Z:H15 C611H18 0.2548
Si,C:H 0.4341 Si:iHis 0.2895
Si::H14 0.3613
CsiiHia CsiiHg 0.2642
C5: ‘Hx 0.2813
CsiiHis 0.3126
CgZ . le 0.3209
CsiiHoo 0.3351
C4::H19 0.3495
Cs::H11 CsiiHig 0.3556
C5::H23 C4::H22 CGZZHlo C4ZZH15 0.3655
C7i:Hiz CaiiHos 0.3848
CGZZle C3:ZH22 0.3928
CsiiHos 0.4082
C7::H14 0.4284
Csi:Hi7 Cgi:Hip 0.4524
CgZ ‘Hio 0.4611
Cs::Hig Csi:Hog 0.4851
Cs:Hie CaiiH17 0.5590
C5: . H15 0.5902
Cs::H1z 0.6919
Ce::Hl4 0.7004
Cs::Hq7 0.7278
C5: ‘Hig 0.8187
H::H 0.4416 alerestlichen H::H
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10.3 KARTESISCHE KOORDINATEN UND SA VON MADSA

Tabelle 10.3.1: Kartesische Koordinaten der MADSA-Konformation (-ac)(-sc)(-ap)

MADSA-(-ac)(-sc)(-ap) X y z
N1 1.721 0.000 0.000
Si, 0.000 0.000 0.000
Cs -0.830 0.208 -1.693
Cs -0.368 1.403 -2.458
Cs -1.083 2.537 -2.477
Cs 2.584 -1.173 0.000
C; -0.618 1.278 1.210
Cs -0.700 -1.521 0.822
Hg 2.157 0.861 -0.359
Hio -1.905 0.274 -1.553
Hi1 -0.647 -0.683 -2.287
Hi 0.569 1.333 -3.004
His -0.733 3.399 -3.039
Hi4 -2.019 2.607 -1.931
His 2.773 -1.465 -1.029
His 2.080 -1.975 0.532
Hiz 3.516 -0.919 0.497
His -1.704 1.269 1.201
Hig -0.248 2.253 0.905
Hxo -0.248 1.027 2.200
Hoy -1.785 -1.465 0.792
Ho, -0.354 -1.551 1.851
Hos -0.354 -2.398 0.283

Abbildung 10.3.1: MolekiIlmodell von MADSA-(-ac)(-sc)(-ap) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.3.2: Zusammengefalite SA der MADSA-Konformation (-ac)(-sc)(-ap) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)

Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden @ Einzelwerte
gebundene:
Si-N 0.0481 N-Si 0.0481
S-C 0.0551 Si-C; S-Cg 0.0542
Si-Cg 0.0569
N,C-C 0.0502 N-Cs 0.0494
Cs-Cy 0.0511
C=C 0.0423 Cs-Cs 0.0423
N,C-H 0.0783 N-Hg 0.0724
Cr-Hxo Cg-H2x Cr-Hig C7-Hig Cg-Has Ce-Hie Cg-Hx 0.0787
Cs-Hio Ce-Hi7 Cs-Hi1 Ce-His 0.0795
Cs-Hiz Cs-His Ca-Hyo 0.0778
erste ungebundene:
Si:C 0.0821 Si:Cs 0.0821
Si,N,C:C | 0.1018 Si:Cy 0.0973
N:Cs N:C; N:C3 0.0979
C3:C7 C7ZC8 C3:C8 0.1072
C.C 0.0660 CsCs 0.0660
Si:H 0.1249 Si:Ho 0.1105
Si:ng Si:Hzo Si:H23 Si:sz
Si:ng Si:HZl Si:Hll Si:Hlo 0.1267
N,C:H 0.1044 N:His N:His N:Hq7 0.1053
C4:H13 C4:H14 C5:H12 CeZHg CgIle C4:H10 C4:H11 0.1040
H:H 0.1274 His:His His:H1i7 HisiHig HigiH17 HigiHog HooiHos
Ho1:H2o HigiHog Hoi:Hos HigiHig HigtH1g 0.1274
weite ungebundene:
Si,C..C 0.1636 Si::Cs 0.1704
Cs::Cg 0.1568
N,C::C1l 0.2179 N::C4 0.2211
Cs:C7 CeiiCs 0.2036
C3::C5 0.2433
N,C::C2 0.3555 N::Cs 0.3064
Cs::Cy 0.3244
Cs::Cs 0.3796
Cs::Cs 0.4117
C:C 0.0955 Ce::C7 CyiCs 0.0955
Si,N,C::H1| 0.1265 Si:Hiz 0.1344
N::Hig N::H21 N::Hqg 0.1175
C3: ‘H 13 0.0990
C3::H20 CgZ:ng C7ZZH23 C3::H22 CGZIng C7ZZH11 0.1225
CsiHoo CsiiHip CsiiHg 0.1324
CgIIH14 C5::H10 0.1528

9 Sortierreihenfolge: Einzelintensitat > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.3.2:
Name SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si,N,C::H2 | 0.2273 Si::Hyz SiiiHis 0.1934
SiZZle 0.2169
Si::His 0.2491
N::Hs N::Hyp 0.2379
N::Hx N::Hs> N::Hqg 0.2443
CsiiHiz C7iiHig 0.1655
C7::H17 0.1771
Cs::Hor C7i:His 0.1952
C7i:Hg Cgi:H1x CsiiHoo 0.2030
C8::H11 C4::H20 0.2159
CsiiHq7 0.2268
CaiHo C8::H10 CGZZHlo CGZZHZO C4:ZH23 C3::H9 0.2372
Ce::H19 CsiiH23 0.2429
C7::H10 C3:ZH21 C3::H18 C7::H22
CgiiHig CgiiHpg CaiiHig CaiiHos 0.2559
Si,N,C::H3| 04144 SiiHu 0.2800
N::His 0.3494
N::Hi» 0.3521
N::Hi3 0.3750
C7i:Hxy 0.2607
Cg::H14 0.2928
Cs::Ho1 CgiiHos 0.3040
CgZZHle 0.3145
Cs::Hy7 0.3282
C4::H19 0.3320
Cs::Hyo C7iiHio CoiiHia 0.3560
Ce::H14 0.3695
Ce::Huy 0.3784
C8::H15 C4::H18 0.3960
CaiHg 0.4093
C4::H17 0.4169
Ce:iHa 0.4413
C3::H15 0.4627
CsiiHg6 0.4740
C5::H17 C5::H19 0.4839
Cs::Hig C7i:Hia 0.4985
C6::H13 C5::H12 0.5153
CsHis CsiiHig 0.5244
C5::H9 0.5301
C4::H15 0.5864
Cs::Hys 0.6234
H:H 0.3620 alerestlichen H::H
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Tabelle 10.3.3: Kartesische Koordinaten der MADSA-Konformation (-ac)(sc)(sc)

MADSA-(-ac)(sc)(sc) X y Z
N1 1.724 0.000 0.000
Si, 0.000 0.000 0.000
Cs -0.476 1.826 0.085
Cq 0.096 2.613 -1.047
Cs 1.010 3.567 -0.796
Cs 2.565 -1.193 0.000
Cs -0.631 -0.748 1.595
Cs -0.762 -0.640 -1.584
Hg 2.157 0.834 -0.421
Hio -0.126 2.243 1.024
Hi1 -1.559 1.914 0.071
Hio -0.225 2.413 -2.065
His 1.435 4.148 -1.609
Hiq 1331 3.766 0.223
His 2.700 -1.534 -1.022
His 2.082 -1.970 0.586
Hiz 3.529 -0.950 0.436
Hais -1.717 -0.744 1.586
Hig -0.268 -0.160 2433
Hxo -0.268 -1.768 1.679
Ho1 -1.844 -0.606 -1.500
Ho -0.439 -1.664 -1.748
Hos -0.439 -0.016 -2.413

Abbildung 10.3.2: MolekiIimodell von MADSA-(-ac)(sc)(sc) mit Atomnumerierung
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Tabelle 10.3.4: Zusammengefalite SA der MADSA-Konformation (-ac)(sc)(sc) aus den
Rechnungen (B3PW91/6-311G**)
Name | SA-Wert zusammengefalite Schwingungsamplituden @ Einzelwerte
gebundene:
Si-N 0.0479 N-Si 0.0479
S-C 0.0551 Si-C; SI-Cg SI-C3 0.0551
N,C-C 0.0503 N-Cs 0.0494
Cs-Cy 0.0511
C=C 0.0424 C4-Cs 0.0424
N,C-H 0.0783 N-Hg 0.0726
C7-Hyg Cg-H2z C7-Hig C7-Hzo Cs-His Cg-H2
Cg-sz_ C3-H10 Ce—H17 C3-H11 Ce-H15 0.0790
Cs-Hiz Cs-Hyy Cs-Hypo 0.0778
erste ungebundene:
Si:C 0.0839 Si:Ce 0.0839
Si,N,C.C 0.1014 Si:Cy 0.0916
N:Cs3 N:C; N:Cq 0.0970
C::Cs C3:Cy Ca:Cy 0.1091
C.C 0.0659 Cs:GCs 0.0659
Si:H 0.1250 Si:Hg 0.1103
Si:ng Si:Hll Si:H23 Si:Hzo
Si:Hlo Si:ng Si:sz_ Si:sz 0.1268
N,C:H 0.1042 N:His N:His N:H17 0.1050
Cs:Hio CsHiz CaHis CoiHg CaiHio CaiHig CaHi 0.1039
H:H 0.1274 His:H14 His:Hi7 HisiHie Hig:H17 HiotH1: HigiHag
H>1:Hos Hoo:Hoz HigiHog Haoi:Hxs HigiHog 0.1274
weite ungebundene:
Si::C 0.1500 Si::Cs 0.1500
N,C::Cl1 0.2082 N::Cy 0.1991
Cs..Cy 0.1810
C4ZZC6 CGZZC7 0.2184
C4.:Cq 0.2243
N,C::C2 0.2865 N::Cs 0.2921
Ce..Cg 0.2553
C5ZZC8 0.2691
Cs..Cs 0.3295
C.:.C 0.0968 Cs::Cs 0.0929
C4:Cy 0.1007
Si,N,C::H1| 0.1250 Si::Hy7 0.1207
N::Hi1 N:Hzi NiiHig 0.1176
C3: . H18 0.0989
Cs:iHig C7iiHoz CaiiHoyo CeiiH1t
C5::H11 C3::H20 C7::H9 CgZZHlo 0.1235
C4:Hx 0.1357
C3: . H14 0.1499
Cs::Hqo 0.1536

3 Sortierreihenfolge: Einzelintensitét > Anzahl der Bindungen zwischen den beiden Atomen > Amplitudenwert
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Fortsetzung der Tabelle 10.3.4:

Name | SA-Wert zusammengefaldte Schwingungsamplituden Einzelwerte
Si,N,C::H2 | 0.2204 Si::Hi3 0.1764
Si::Hle 0.1894
Si::Hyp 0.1919
Si::H15 0.2271
Si::H14 0.2484
N::H23 N:itHgo 0.2222
N::Hy, 0.2327
N::Hig 0.2495
CsiHis CsiiHiz 0.1746
C7ZZH12 C7::H13 0.1836
CsiiHis CziiHg CgiiHg 0.1974
C4: ‘Hig 0.2073
Ce:iHis 0.2135
C7::H11 C7::H10 C4::H22 0.2255
Cs:iHi1 Csi:Hyg CiitHoz CgiiHiz Cri:Hoy CoitHoo 0.2344
CsiiHoy CgiiHyg CaitHig CaiiHog 0.2468
CsiHig CgiiHis 0.2573
N,C::H 0.3505 N::Hxo 0.2664
N::Hjo 0.3157
N::His 0.3384
N::Hia 0.4043
C3:ZH19 C8::H20 0.2675
Cs:iHis CsiiHig CaiiHig CaiiH1z 0.2843
C5::H22 C4::H9 0.2953
Ci:Hq7 0.3012
C7Z ‘His 0.3175
Cs:iHis 0.3222
C4::H23 C4Z:H15 C5ZZH19 C7::H16 0.3334
C8::H12 C3::H13 0.3431
Cs::Hg C7::Hys 0.3593
CGI ‘Hxo 0.3671
Cs::Ho1 CaiiHop CaitHio 0.3745
CGI ‘Hos 0.3814
Cs::Hoo CsiiHis 0.3956
C5::H23 C6::H13 0.4041
Cs::H1e 0.4359
C5::H17 C3ZZH15 0.4405
Ces::H1o 0.4503
CeIIH14 0.4648
H::H 0.3397 alerestlichen H::H
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Josef Helmut Mller Elternteile seit 08.12.1994 geschieden
Bj6rn Josef Mller, sieben Jahre junger

Volksschule Immenstadt im Allgau (Grundschule)
Volksschule Sonthofen - Ost (Grundschule)
Albert-Schwei zer-Gymnasium Sonthofen
Bernhard- Strigel-Gymnasium Memmingen

Abitur im Bernhard-Strigel-Gymnasium Memmingen

ab WS 91/92 in der Universitdt Ulm eingeschrieben;
Fachrichtung Mathematik/Chemie Lehramt

fur Padagogik ein freiwilliges Blockpraktikum
(gema3 § 38 Abs. 3LPO | ) von 18 Tagen am
Bernhard-Strigel-Gymnasium Memmingen abgel el stet

Staatsexamensarbeit an der Universitdt Ulm unter der Anleitung von
Prof. Dr. M. Dakkouri Uber das Thema,, Bestimmung der
Molekllstruktur von Para-Tolyltrifluorsilan mit der Methode der
Elektronenbeugung in der Gasphase®

Abschlusszeugnis 1. Staatsexamen fur Lehramt an Gymnasien
Fachrichtung Mathematik/Chemie

Dissertation an der Abteilung fur Elektrochemie der Universitdt Ulm
unter der Anleitung von Prof. Dr. M. Dakkouri Uber das Thema
» Bestimmung der Molekulstruktur von Dicyclopropylsilylamin,
Allyl-trimethylsilyl-amin und Methyl-allyldimethylsilyl-amin mit der
Methode der Elektronenbeugung in der Gasphase und quanten-
chemische Rechnungen*

Fortsetzung der Dissertation am Institut fur Physikalische und
Theoretische Chemie der Universitét Tubingen unter der Anleitung von
Prof. Dr. H. Oberhammer

Betreuung verschiedener Praktika als wissenschaftliche Hilfskraft am
Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie (IPTC)

Wissenschaftlicher Angestellter am IPTC, DFG-Projekt



