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Si-Zentren siliciumorganischer Verbindungen weisen Ko-
ordinationszahlen zwischen 1 und 10 auf,[1] und die hierbei
resultierenden Abstände ± z.B. die Si!N-Wechselwirkungen
in 1-Amino-8-silylnaphthalin-Derivaten[2, 3] (Abb. 1) ± variie-
ren stark. Die Cambridge Structural Database enthält für
Abstände dSi-N> 200 pm 574 Einträge (Abb. 1 a); darunter

Abb. 1. Unterschiedliche Si-N-Bindungslängen: a) Histogramm für Si-N-
Abstände zwischen 200 und 350 pm aus der Cambridge Structural
Database (N : Trefferzahl in 10-pm-Bereichen) sowie Beispiele für eine
Si-N-¹Einfachbindungª (b) und für Si!N-Wechselwirkungen (c, d).

schlieût sich der Bereich der Si-N-¹Einfachbindungenª wie in
Sitrol[3b] (Abb. 1 b) an. Verbindungen mit Si-N-Abständen
zwischen 220 und 260 pm (Abb. 1 c, d)[3c,d] sind als intra-
molekulare Donor-Acceptor-Komplexe definiert worden.
Welche Wechselwirkung aber repräsentieren die zahlreichen
Si-N-Abstände >275 pm? Zwei Strukturbeispiele mit den Si-
Koordinationszahlen 7[4] und 8[5] erläutern wir hier anhand
von Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen.[6]

Tris[(2-dimethylaminomethyl)phenyl]silan wird aus Tri-
chlorsilan mit drei ¾quivalenten (2-Dimethylaminomethyl)-
phenyllithium hergestellt und weist ein formal siebenfach
koordiniertes Si-Zentrum auf; seine Strukturbestimmung[4]

ergibt für die beiden unabhängigen Moleküle im Kristall
intramolekulare Si ´´ ´ N-Abstände zwischen 298.1(6) und
304.3(6) pm (Abb. 2 a). Die Energie der Si-N-Wechselwir-
kungen läût sich wie folgt abschätzen:[6] Die Vektoren der aus

Abb. 2. Durch DFT-Rechnungen ermittelte Gesamtenergien[6] a) von
Tris[(2-dimethylaminomethyl)phenyl]silan[4] ausgehend von experimen-
tellen Strukturparametern, b) nach Drehen der drei H4C6ÿCH2-Bindungen
um w1� 908 sowie der H2CÿN-Bindungen um w2� 308 und c, d) nach
Herausnahme der zentralen SiH-Einheit unter H-Absättigung der verblei-
benden Phenylreste (siehe Text). a. u.� atomic units.

den idealisierten Si-N-Bindungsachsen um jeweils 238 ausge-
lenkten Stickstoff-Elektronenpaare (Abb. 2 a) werden um 908
senkrecht zu diesen Achsen gedreht, wobei durch Kontrolle
aller Abstände am Bildschirm Überlappungen mit anderen
Molekülteilen vermieden werden (Abb. 2 b). Die Energie-
differenz durch die hierbei zwangsläufig veränderten van-der-
Waals-Kontakte in der Molekülperipherie wird bei Heraus-
nahme der zentralen SiH-Gruppe unter H-Absättigung der
verbleibenden Phenylringe (Abb. 2 c, d) zu etwa 60 kJ molÿ1

berechnet. Die Summe aller berechneten Energiebeiträge für
eine Rotation der drei N-Vektoren aus ihren Si-N-Achsposi-
tionen zwischen den Molekülen mit zunächst siebenfach
und schlieûlich vierfach koordiniertem Si-Zentrum liefert
als Gesamtdifferenz DDHf(Si-N)� 42 kJ molÿ1 oder etwa
14 kJ molÿ1 pro kooperationsfreier Si-N-Wechselwirkung in
etwa 300 pm Abstand.

Bis[2,6-bis(dimethylaminomethyl)phenyl]silan, die zweite
der hier ausgewählten hyperkoordinierten Organosilicium-
Verbindungen, wird aus äquimolaren Mengen an 2,6-Bis[(di-
methylaminomethyl)phenyl]silan und 2,6-Bis[(dimethylami-
nomethyl)phenyl]lithium hergestellt. Seiner Strukturbestim-
mung[5] zufolge liegen ein formal achtfach koordiniertes Si-
Zentrum vor sowie intramolekulare Si ´´ ´ N-Abstände von
289.5(5) und 311.7(6) pm (Abb. 3 a). Die beiden Si!N-
Wechselwirkungen zwischen den beiden Paaren unterschied-
lich umgebener Zentren, deren Abstände um 21 pm differie-
ren (Abb. 3 a), werden wie bei der Verbindung mit siebenfach
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Abb. 3. Durch DFT-Rechnungen ermittelte Gesamtenergien[6] a) von
Bis[2,6-bis(dimethylaminomethyl)phenyl]silan[5] ausgehend von experi-
mentellen Strukturparametern, b) nach Drehen der 289 pm entfernten
oder c) der 310 pm entfernten (H3C)2NCH2-Gruppen um w(H3C6ÿCH2)�
1208 sowie um w(H2CÿN(CH3)2)� 308 und d, e) nach Herausnahme der
zentralen H2Si-Einheit unter H-Absättigung der verbleibenden Phenylre-
ste (siehe Text).

koordiniertem Zentrum (Abb. 2), aber voneinander getrennt
abgeschätzt: Insgesamt vier Drehbewegungen um die
H3C6ÿCH2-Bindungen und die H2CÿN(CH3)-Bindungen
(Abb. 3 b, c) stellen die Stickstoff-Elektronenpaare der
(H3C)2N-Substituenten senkrecht zu den Si-N-Verbindungs-
achsen, die bei der Strukturanalyse ermittelt wurden. Die
hierdurch bewirkten van-der-Waals-Störungen in der Mole-
külperipherie werden durch zwei weitere DFT-Rechnungen[6]

nach Herausnahme der zentralen SiH2-Gruppe unter H-Ab-
sättigung der verbleibenden Phenylringe angenähert (Abb.
3 d, e). Die resultierenden Energiebeträge für die Wechsel-
wirkungen über die kleineren und die gröûeren Si-N-Ab-
stände von 10� 4� 14 kJ molÿ1 (ca.� 2 kJ molÿ1) [6] differie-
ren vor allem wegen der unterschiedlichen van-der-Waals-
Umgebung in beiden Molekülhälften.

Insgesamt sind drei unterschiedliche Si!N-Wechselwir-
kungen längerer Reichweite in zwei siliciumorganischen
Verbindungen mit sieben- oder achtfach koordinierten Si-
Zentren durch DFT-Rechnungen[6] angenähert worden (Sche-
ma 1 und 2). Die aus Natural-bond-orbital(NBO)-Analysen
ermittelten Ladungsdichten qNBO

N-Si , ergänzt durch die für Sitrol
(Abb. 1 b) und für 1-Dimethylamino-8-trifluormethylsilyl-
naphthalin (Abb. 1 c), sind in Schema 1 aufgeführt. Wie
ersichtlich, lassen sich die berechneten Ladungsdichten mit
den experimentell bestimmten Abständen dSi-N nicht korre-
lieren. Details wie die erhöhte positive Ladung des Si-

Schema 1. Ladungsdichten (nach DFT/NBO-Analyse) für Si!N-Wech-
selwirkungen mit Abständen zwischen 176 und 300 pm in Verbindungen
mit Si-Koordinationszahlen 5 ± 8.

Zentrums insbesondere bei Substitution Cl!F (Abb. 1 b, c)
können auf die Reihenfolge der effektiven Kernladungen
(Si<Cl<N<F) zurückgeführt werden. In den Verbindun-
gen mit höher koordinierten Si-Zentren (Abb. 2 und 3)
nehmen deren Ladungsdichten mit steigender Zahl der Si-
N-Wechselwirkungen geringfügig ab, während die der N-Zen-
tren konstant bleiben.

Die durch DFT-Rechnungen abgeschätzen Energiediffe-
renzen DESi-N (Abb. 2 und 3) lassen sich ebenfalls nicht
(direkt) mit den Abständen dSi-N korrelieren (Schema 2 a).

Schema 2. Energiewerte für Si!N-Wechselwirkungen: a) Durch DFT-
Rechnungen abgeschätzte Beträge ausgehend von den experimentellen
Strukturparametern der untersuchten Aminoorganosilane mit sieben- und
achtfach koordinierten Si-Zentren und b) Gesamtenergie-Potentialkurve
für das Modell-Addukt H3N ´´´ SiH4, berechnet mit aug-cc-pVDZ-Basis-
sätzen, MP2-korreliert für die Geometrieoptimierung und MP4-korreliert
für alle Einzelpunkte.[7]

Um die Möglichkeit einer nichtlinearen Korrelation zu unter-
suchen und um die relativ geringen Energiedifferenzen DESi-N

(Schema 2 a) zusätzlich zu stützen, haben wir für das einfach-
ste Modell-Addukt H3N ´´´ SiH4 hochkorrelierte Rechnungen
auf MP2- und MP4-Niveau mit groûen ¹Double-Zetaª-
Basissätzen durchgeführt.[7] Die resultierende Potentialkurve
für die Geometrieoptimierung weist ein Minimum von
ÿ11 kJ molÿ1 bei 300 pm auf (Schema 2 b), das dem für die
Si!N-Wechselwirkung bei einem Abstand von 300 pm ab-
geschätzten Betrag DESi-N� 14 kJ molÿ1 entspricht (Sche-
ma 2 a). Bemerkenswerterweise folgen sowohl der höhere
Wert (DESi-N� 5 kJ molÿ1 für dSi-N� 289 pm) als auch der
niedrigste (DESi-N� 5 kJ molÿ1[6] für dSi-N� 312 pm) der Po-
tentialkurven-Voraussage: Der eine befindet sich 11 pm vom
Minimum entfernt auf dem steileren Kurventeil
(!abstoûende Wechselwirkung) und der andere 11 pm
entfernt auf dem flacheren Kurventeil (!dissoziative Wech-
selwirkung). Die nur geringen durch DFT-Rechnungen be-
stimmten Energiedifferenzen (abgeschätzter Fehler
�2 kJ molÿ1) [6] werden durch die nichtlineare Korrelation
(Schema 2 b) somit überzeugend bestätigt.
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Die über einen Bereich von 312ÿ 176� 126 pm (!) dis-
kutierten Si-N-Abstände lassen sich unter zusätzlichen An-
nahmen weiter erläutern: So könnte der mit 176 pm kürzeste
Abstand in Sitrol (Abb. 1 b) durch den gewellten Tetrahy-
dropyridin-Ring sterisch begünstigt sein, und für die längsten
Abstände zwischen 289 und 312 pm hat die für die Modell-
verbindung H3N ´´´ SiH4 berechnete Potentialkurve ein Mini-
mum bei 300 pm (Schema 2 b), was die zunächst unverständ-
lichen Strukturbefunde (Schema 2 a) zufriedenstellend er-
klärt. Hingewiesen sei jedoch nochmals auf die räumliche
Überfüllung in den hyperkoordinierten Silanen (Abb. 2 und
3), die zu zahlreichen ± und wegen der positiven Si-Zentralla-
dung (Schema 1) vermutlich bindenden ± van-der-Waals-
Kontakten[8, 9] in ihrer Molekülperipherie führt (Abb. 2 und
3). Eine naheliegende Erklärung für die Ursache der weit-
reichenden Si-N-Wechselwirkungen geht von einer elektro-
statischen Anziehung zwischen den berechneten Ladungen
qSi��1.6 und qN�ÿ0.5 in 300 pm Entfernung aus, für die
etwa 60 kJ molÿ1 abgeschätzt werden. Hierauf gestützt kann
für die extrem langen Si-N-Abstände in den ungewöhnlichen
hyperkoordinierten Organosilicium-Verbindungen eine Cou-
lomb-dominierte Donor-Acceptor-Wechselwirkung vorge-
schlagen werden.

Abschlieûend soll betont werden, wie wichtig für den
Chemiker Wechselwirkungen langer Reichweite sind ± vom
Kristallwachstum[10, 11] bis hin zu Proteinstrukturen.[12] Wir
beabsichtigen daher, die vorgestellten DFT-Rechnungen auch
auf andere Systeme auszudehnen, insbesondere auf Si-O-
Wechselwirkungen[13] mit noch gröûeren Unterschieden in
den effektiven Kernladungen.

Eingegangen am 13. Februar,
ergänzte Fassung am 18. Mai 1998 [Z 11477]
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