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7. Szilatranok: az elektronkorrelacio szerepe az
intramolekularis Si-N  kdlcsbnhatas leirasaban és a
szilatranvaz geometriai paramétereinek fliggése az Si-N
tavolsagtol
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7.1. Bevezetés

A ilatrénokkal (RSI(OCHoCH»)3N, 1-organil-2,8,9-trioxa-5-aza-1-szilatriciklo [3.3.3.01-9]

undekanok) kapcsolatos kordbbi kutatasok félempirikus">® HF*® szinten feltarték ennek a
vegylletcsalddnak a fobb tulgdonsagait. Az eredmények alapjan  egyértelmien
bebizonyosodott, hogy az Si-N tévolsagot az R-szubsztituens mindsége dontd maddon
befolyésolja (v.0. 7.1. tablazat). Az Si-N tavolsag vatozasiva az egész vz komplex modon
vatozik. Az eredmények alapjan az Si-N kolcstnhatas potencidis energiagorbée lapos, ami
azt jelzi, hogy nagyon kis energia elegendd a molekulavaz torzitasdhoz. Ez egyértelmien
lathaté a gazfazisi fluor® és metil” szubsztitudlt szilatranok elektrondiffrakcios (ED) és a
silardfézist rontgendiffrakcios®® adatainak Osszehasonlitasabdl (7.1. tablazat). A jelentds
eltérés annak tulgdonithatd, hogy az Si-N kolcsonhatés konny( deformdhatésaga miatt a
kristlytér erdk eltorzitjidk a molekuldt. Ez aapjan levonhatdé az a kovetkeztetés, hogy az
elektronkorrel&cio figyelembevétele ebben a molekulacsalddban valészinlleg nélkil 6zhetetlen.
A 7.1. tablazathdl lathatd, hogy az 1-klérszilatran szilard fézist rontgendiffrakcios geometrigja
ismert, ° de a gézféazisi ED geometrigat még nem mérték meg, ezért ennek a molekulanak a
geometrigat az elektronkorrel&ciot is figyelembevéve meghataroztam. Megjegyzendd, hogy az
ED-val mért ry és a szamitott r. szerkezetek kozvetlentl nem hasonlithatok ossze, mivel az ry a
termikus vibréciok tévolsag atlaga, ezért dtaldban az rq tvolsagok néhany pm-rel nagyobbak,
mint a szamitott r. tavolsagok (rg = re + <Dr>1).

7.2. Eredmények

7.1 téblézat. Szamitott és kisérleti Si-N tavolsag (pm) szubsztitudlt szilatranokban [X11].

Szubsztituens (R) Cl F Me H
HF/6-31G(d) 2573 255,6 2745 265,7
MP2/6-31G(d) 2314
MP2/CEP-31G(d) 226,2 224,1 231,2
B3P/6-31G(d5) 2305 2317 2473 233,9
BP/6-31G(d5) 2308 2331 2448 2322
ED (rg) - 2324+ 14 2453(47)

Rontgen (e.s.d.) 202,3°  2042(1)° 217,5(4)°
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Szémitasaim alapjan az el ektronkorrelaci6 figyelembevétel e elengedhetetlendl fontos ahhoz,
hogy szilatranokban a kisérletekkel jOl egyezd Si-N tévolsagot kapjunk. Ebben a tekintetben
a GGA-DFT modszerek viszonylag kis, 6-31G(d5) bézissal is megfeleld eredményt adnak,
az 1-fluor- és az 1-metilszilatran esetében a rendelkezésre dl6 ED adatokka kitlnd
egyezést mutatnak (v.0. 7.1 tablazat). A DFT integralési racs finomitasa 2-3 pm roviduilést
okoz az Si-N tavolsigban (v.0. 7.1 téblazat és 7.1 abra), a tobbi geometriai paraméter
vatozasa el hanyagolhatd. A 7.1 téblazat alapjan lathatd, hogy viszonylag j6 egyezés van az
MP2 és a GGA-DFT eredmények kozott is, de a GGA-DFT eredmények kdzelebb esnek a
gazféazisi ED kisérleti eredményekhez. A 7.1. &borén az 1-klorszilatrén finom réccsa
szamitott egyensilyi geometriga mutatom be [X11].
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7.1. &bra. Az 1-klérszilatran BP/6-31G(d5) modszerrel szamitott (és rontgendiffrakcioval
mért)'® geometriga. A szamitasokat finom réaccsal végeztem. A kotéshosszak pm-ben
vannak megadva [XI1].

A kisérleti adatok analizise azt mutatja, hogy az Si-N tévolsagot a kisérleti modszerek
megbizhatéan adjdk meg, de a tdbbi geometria adat megbizhat6sagaval kapcsolatban
esetenként kétségek mertilnek fel. A 7.1 dbran lathatd, hogy a rontgendiffrakcidval mért C-
C kotéstavolsag 10,4 pm-rel révidebb mint a szamitott 153,8 pm. A szamitasok szerint a C-
C kotéstavolsdg nem fugg az Si-N tévolsagtdl, ezért a rontgendiffrakcid éltal szolgdtatott
143 pm koruli C-C kétéstavolsag oka nem a révidebb Si-N tévolség. Fontos megjegyezni,
hogy az 1-fluorszilatrén esetében a rontgendiffrakcid rendezetlen torzult szerkezetet ad.
Ezért szerepel a 7.2. tablazatban 6 kilénbdzd C-C kotéstavolsag. Feltételezhetd, hogy az 1-
klorszilatran szerkezete is rendezetlenségre utald jeleket mutatott, de a viszonylag rossz
mindsegh kisérleti adatok feldolgozésakor ezt nem vették figyelembe. A szémités
eredmeények aapjan csekély energia elegendd a szilatranvaz torzitasahoz, nagy amplitidoju
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kis energiu elmozdulasok lehetsegesek. A rontgendiffrakcio a torzult enantiomer
szerkezetek atlagét |&tja és ez lehet a latszdlagos kotésrdvidilés oka. Megjegyzendd, hogy
az alagolodésra utal az is, hogy a rontgendiffrakcids adatok szerint a harom N-C-C-O-Si
gyOrd csaknem plandris, viszonylag rovid N-C kotéstavolsdgga és nagy N-C-C
kotésszoggel (7.1 abra) [X1].

7.2. téblazat. Szamitott és kisérleti C-C tavolsag (pm) szubsztitudlt szilatrdnokban.

Szubsztituens (R) cl F Me H
HF/3-21G(d) 153,4 153,5 153,5 153,5
HF/6-31G(d) 152,7 152,8 152,8 152,8
B3P/6-31G(d5) 152,6 152,7 152,8 152,7
BP/6-31G(d5) 153,8 154,0 154,8 154,1
ED (rg) - 1514+ 1,1 155,8(10)

Rontgen (e.s.d.) 142,7 146,1(6), 153,0(3) 151,4(8)

1433 148,0(6), 148,7(7)  153,0(8)
1443 145,0(7), 152,9(6)  153,4(8)

Valamennyi dtalam akamazott modszer egybehangzdan azt az eredményt adta, hogy nagy,
260 pm Si-N tavolsag esetében az 6ttagi anelldlt gylrikben az O-Si-N-C torziés szog nulla
és a C-O-Si-N torziés sz06g -30° kordli érték. A szamitasok szerint az Si-N tévolsig
fokozatos csokkentése sordn az O-Si-N-C torzios sz6g egyre negativabb értékeket vesz fel,
mikdzben a C-O-Si-N torzids sz6g nulldhoz tart. Rogzitett 200 pm Si-N tévolsag mellett
teljesen optimalizadlva a geometridt az O-Si-N-C torzids szog -20° korili értéket vesz fel és
a C-O-Si-N torzios szog kozel nulla. Ez utdbbi gylrialak megfelel az 1-fluorszilatran 204
pm Si-N tévolsagnd rontgendiffrakcioval mért aakjanak, de erdsen et&r az 1-
klorszilatranban mért'® planéris gyOr(tdl. Ez is azt tamasztja al4, hogy az utobbi adat
matermek. 232 pm Si-N tavolsgg mellett, amely megfelel a gazfazisi ED kisérlet
eredményének, kiszamitottam a két torzids szoget. Az eredmény O-Si-N-C = -8° és C-O-
Si-N = -20°. Az 1-fluorszilatranban 232,4 pm Si-N tévolsag mellett mért ED kisérleti adat®
O-Si-N-C = 20,7(8)° és C-O-Si-N = -2,8(10)°. Ugyanakkor, mint a 7.3 téblazat adataibol
l&hatd, az ED kisérleti O-C-C kotésszogek messze a kisérleti hibahatéaron tal, 6-7°-kal
nagyobbak a szamitott és a rontgendiffrakcioval mért adatokndl. Mindez azt val6szindsiti,
hogy az ED gy0rQ, amelyben mindkét szénatom az O-Si-N sik azonos olddéan van,
felllvizsgdlatra szorul, mert a szdmitasok és a rontgenszerkezetek szerint a két szénatom az
O-Si-N sik ellenkezd oldalan van 200-260 pm Si-N tavol sigtartoményban [ X1, XI1].

7.3. tébldzat. Szamitott és kisérleti O-C-C kotésszog (°) szubsztitualt szilatranokban [XI1].

Szubsztituens (R) Cl F Me H
HF/3-21G(d) 108,3 108,8 109,2 109,0
HF/6-31G(d) 109,8 109,7 110,7 110,4
HF/CEP-31G(d) 109,6 109,4 110,2
MP2/CEP-31G(d) 108,3 108,4 108,8
B3P/6-31G(d5) 109,2 109,1 110,0 109,7
BP/6-31G(d5) 109,4 109,4 110,2 110,0
ED (rg) - 117,0+ 0,7 116,4(16)

Rontgen (e.s.d.) 110,3 110,7(5), 109,9(5) 107,7(7)

1114  111,1(5), 111,4(6)  108,5(7)
1116 111,1(5), 109,4(5)  109,9(6)
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A wilard fézisban bekovetkezd jelentds Si-N  kotésrdvidilés modellezése céljabdl
onkonzisztens reakciotér (angolul Self Consistent Reaction Field, SCRF) GGA-DFT
szamitésokat végeztem. A 7.4. téblazatban szerepld eredmények alapjan jol lathato, hogy a
dielektromos médiumba meritett 1-klorszilatran esetében az Si-N kotéstavol sag rovidilése,
az ellenkezd oldali Si-X tavolsag és a dipdlusmomentum novekedése sokkal nagyobb mint
az 1-fluorszilatranban. Ezek az eredmények teljes Osszhangban vannak azzal a kisérleti
megfigyeléssal, hogy szilard fazishan az 1-klérszilatranban az Si-N tavolsag rovidebb, mint
az 1-fluorszilatrdnban, és meglepden hosszu, 215 pm Si-Cl kotéstavolsagot mértek. Ez a
jelensgg Ugy értelmezhetd, hogy a N-atom intramolekuldris Sy2 nukleofil tdmadést hajt
végre az Si-atom irdnyédban, mikdzben a tulolddon a Cl-atom lehasad. A nagy Si-Cl
tavol shgndvekedés oka az, hogy a Cl-atom j6 leaving group. Az dtalam alkamazott SCRF
modell nagyon egyszerli gdmb aaku Ureggel dolgozik, ezért nem vérhatd, hogy a szilard
fézishan fellépd erdket pontosan reprodukaja, de a modell dtal josolt valtozasok irdnya jo
0sszhangban van a szilard-fazishan a gaz-fézishoz képest tapasztalt valtozasokkal [X11].

7.4. tablazat. Az 1-klér- és 1-fluorszilatrdn molekulékra vonatkozé BP/6-31G(d5) SCRF
eredmények [XI1]. &

X Cl Cl Cl F F

Az lireg 466° 453 453°
sugara

dielektromos 45,0 45,0 0,0 45,0
aland6

Energia -1266,15140 -1266,14769 -1266,14681 -905,78060 -905,77849
Pol. energia 0,00000 -0,01480  -0,01702  0,00000 -0,01059
Dipdlus- 8,662 11,617 11,947 7,496 9,422
momentum

r(Si-N) 2286 217.8 216,9 230,2 221,4
r(Si-X) 210,1 214,7 2153 162,3 163,6
r(C-C) 153,8 153,7 153,7 154,0 153,9
r(O-C) 142,1 142,6 142,7 141,7 142,0

# Az Ureg sugara és a kotéstavol sdgok pm-ben, az energia Hartree-ban, dipolusmomentum
Debye-ban van megadva. A szamitésokat finom réccsal végeztem.
P Szamitott egyensulyi liregsugér.

Elvégeztem az 1-kl6r-, 1-fluor-, 1-hidrogén és 1-metilszilatran rezgés analizisét BP és B3P
DFT modszerekkel sgl és finom racs alkalmazasa mellett. Ez azt mutatta, hogy nagyszamu
kis energigu rezgés van jelen a szilatranok rezgési spektrumaban. A legalacsonyabb
energigu rezgés 75 cm™ korili és a O-Si-N-C torzidhoz rendelhetd. Az Si-H és Si-F
kétésnyUjtés frekvencidk jol azonosithatdk 2236 és 895 cm™ korili értékndl. Ezzel
szemben az Si-Cl rezgés erGsen csatol6dik az Si-N nyUjtési rezgéssel [XI1].
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