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Abstract: Chalkogenbindungen sind Sigma-Hole-Wechselwir-
kungen und kommen seit einiger Zeit als Alternative zu
Wasserstoffbrgckenbindungen zum Einsatz. In der Regel
werden das elektrostatische Potential am Chalkogenatom und
Delokalisierungseffekte fgr die Orientierung der Chalkogen-
bindung verantwortlich gemacht. Wir konnten jedoch mithilfe
von SAPT-Berechnungen zeigen, dass weder der induktive
Term (Delokalisierungseffekte) noch der elektrostatische Term
die r-umliche Orientierung starker Chalkogenbindungen in
tellurhaltigen Aromaten verursacht. Stattdessen sind sterische
Wechselwirkungen (Pauli-Abstoßung) fgr die Geometrie der
Chalkogenbindung ausschlaggebend. Entgegen der chemi-
schen Intuition sind die Dispersionsenergien der untersuchten
tellurhaltigen Aromaten im Vergleich zu den Dispersionsener-
gien der entsprechenden Schwefel- und Selenverbindungen
weitaus weniger relevant fgr die Gesamtanziehungskraft. Un-
sere Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung der h-ufig
gbersehenen sterischen Wechselwirkungen (Pauli-Repulsion)
in der Konformationskontrolle von Sigma-Hole-Wechselwir-
kungen.

Einleitung

In den letzten Jahren erlebte die Forschung im Bereich
der Chalkogenbindungen[1] einen regelrechten Boom. Chal-
kogenbindungen entstehen durch Anziehungskr-fte zwischen
einem elektronenarmen Chalkogenatom E (E = O, S, Se, Te)
und einer Lewis-Base.[1] W-hrend anfangs das grunds-tzliche
Konzept von Chalkogenbindungen im Fokus stand,[2–8] rgckte
in jgngster Zeit die Anwendung starker Chalkogenbindungen
immer mehr in den Vordergrund.[9–11] So konnte gezeigt
werden, dass dieser Bindungstypus auch im Crystal-Enginee-
ring,[12–14] bei der molekularen Erkennung in Lçsung[15–21] und
in der Katalyse[11, 22–28,20] verwendet werden kann. Besonders

starke und vielversprechende Chalkogenbindungen findet
man bei elektronenarmen Tellurverbindungen wie Isotellura-
zoloxiden[21, 29] oder Tellurdiazolen.[18,30, 31] Diese tellurhaltigen
Systeme bilden in Lçsung stark assoziierende Dimere und
Oligomere[21] und kçnnen deshalb als molekulare Erken-
nungseinheiten in der supramolekularen Chemie eingesetzt
werden.[18] Neben Isotellurazoloxiden und Tellurdiazolen
werden neuerdings auch Tellurazole als vielversprechende
Bausteine zum Aufbau starker Chalkogenbindungen verwen-
det.[12, 32] Es konnte gezeigt werden, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen dem Telluratom des Tellurazols
und dem Sauerstoffatom einer Amidgruppe zur Bildung
supramolekularer Dr-hte und organischer Gergstverbindun-
gen in fester Phase fghren.[33]

Infolge grundlegender theoretischer Untersuchungen gilt
das Prinzip der Chalkogenbindung hinsichtlich St-rke und
Orientierung als verstanden.[14, 34, 35] Drei wesentliche Kompo-
nenten tragen zur St-rke einer Chalkogenbindungen bei: die
Elektrostatik, die Orbitalmischung (induktive Wechselwir-
kung) und die Dispersion.[9] Letztere ist bei Systemen des
Typus Me2EEMe2 der entscheidende Term und betr-gt 70–
90% der Summe aller anziehenden Terme.[6, 8] Experimentelle
Untersuchungen zur Konformation chalkogenhaltiger Aro-
maten lassen hingegen den Schluss zu, dass elektrostatische
und van-der-Waals-Dispersionskr-fte nicht fgr die experi-
mentell beobachteten Trends verantwortlich sind.[36] Statt-
dessen werden diese Chalkogenbindungen von n!s* Wech-
selwirkungen dominiert.[36]

Die relative Orientierung der Atome, die an einer Chal-
kogenbindung beteiligt sind, wird oft durch Orbitalwechsel-
wirkungen und/oder das elektrostatische Potential erkl-rt.[9]

Typischerweise wird der elektrostatische Beitrag durch ein
Sigma-Hole[35, 37, 38] beschrieben, das einem Bereich mit posi-
tivem elektrostatischen Potential entspricht, der sich am
Chalkogenatom auf der entgegengesetzten Seite der E-R-
Bindung befindet. Je mehr Elektronen durch den Substitu-
enten R am Chalkogenatom entzogen werden, umso positiver
ist das Potential am Sigma-Hole. Die relative Orientierung
des Chalkogenatoms und der Lewis-Base mit der niedrigsten
Energie l-sst sich dadurch erkl-ren, dass sich der Bereich mit
positivem elektrostatischen Potential an der Außenseite des
Chalkogenatoms dem negativen Bereich der Lewis-Base
ann-hert. Der Beitrag der Orbitalmischung kann als attrak-
tive Wechselwirkung zwischen dem besetzten Orbital der
Lewis-Base (n) und dem leeren s*(E-R)-Orbital des Chal-
kogenatoms betrachtet werden (n(Lewis-Base) ! s*(E-R)).
Diese stabilisierende Wechselwirkung fghrt zu einer eindeu-
tigen Ausrichtung der Zentren, die an der Chalkogenbindung
beteiligt sind. Auch hier erniedrigen elektronenziehende
Substituenten R das Energieniveau des niedrigsten unbesetz-

[*] G. Haberhauer
Institut ffr Organische Chemie, Universit-t Duisburg-Essen
Universit-tsstr. 7, 45117 Essen (Deutschland)
E-Mail: gebhard.haberhauer@uni-due.de

R. Gleiter
Organisch-Chemisches Institut, Universit-t Heidelberg
Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)
E-Mail: rolf.gleiter@oci.uni-heidelberg.de

Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
eines Autors sind unter: https://doi.org/10.1002/ange.202010309 zu
finden.

T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH. Dieser
Open Access Beitrag steht unter den Bedingungen der Creative
Commons Attribution License, die jede Nutzung des Beitrages in
allen Medien gestattet, sofern der ursprfngliche Beitrag ordnungs-
gem-ß zitiert wird.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 21236–21243
Internationale Ausgabe: doi.org/10.1002/anie.202010309
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202010309

21423Angew. Chem. 2020, 132, 21423 – 21430 T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH

http://orcid.org/0000-0002-5427-7510
http://orcid.org/0000-0002-5427-7510
https://doi.org/10.1002/ange.202010309
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202010309
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202010309
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202010309&domain=pdf&date_stamp=2020-09-07


ten Molekglorbitals (LUMO), was dazu fghrt, dass das s*-
Orbital ein besserer Elektronenakzeptor ist.

Werden die drei attraktiven Wechselwirkungsterme be-
trachtet, wird rasch klar, dass tellurhaltige Verbindungen die
st-rksten Chalkogenbindungen ausbilden kçnnen:[9] Auf-
grund der hohen Polarisierbarkeit des Telluratoms zeigen
Tellurverbindungen hohe Dispersionswechselwirkungen, gro-
ße Sigma-Holes und tiefliegende LUMOs.

Mittels SAPT-Rechnungen (symmetry-adapted intermo-
lecular perturbation theory) untersuchen wir im Folgenden
die Natur starker Chalkogenbindungen, die aus einem tellur-
haltigen Aromaten und unterschiedlichen Lewis-Basen ge-
bildet werden. Im Fokus steht vor allem die Frage, welche
Energieterme (elektrostatische, induktive oder Dispersions-
wechselwirkung) am meisten zur Bildung der starken Chal-
kogenbindung beitragen. Ferner soll mithilfe eines Modells
gekl-rt werden, welche Wechselwirkungen fgr die r-umliche
Orientierung der Chalkogenbindungen verantwortlich sind.

Ergebnisse und Diskussion

Analyse der Chalkogenbindungen mittels SAPT-Rechnungen

Der Fokus unserer Studien lag auf der Untersuchung der
Natur starker Chalkogenbindungen, die vornehmlich zwi-
schen tellurhaltigen Stickstoff-Heterocyclen und verschiede-
nen Lewis-Basen existieren.[12,15, 17, 18, 21,30–33] Letztere sind bei-
spielsweise Sauerstoff- oder Stickstoffatome von Heterocyc-
len oder Amiden. Fgr diese Studie w-hlten wir tellurhaltige
Aromaten als Modellverbindungen und berechneten die
Dimere sowie deren Komplexe mit Acetamid, Trimethyl-
amin, Trimethylphosphin, Tetrachlormethan und Pyridin
(Abbildung 1). Zwecks Vergleiches wurden auch die entspre-
chenden schwefel- und selenhaltigen Komplexe untersucht.

Um die Strukturen der Monomere und der Komplexe 1–
15 zu optimieren, wurde das Doppelhybrid-Dichtefunktional
B2PLYP[39] eingesetzt. Im Rahmen dieser Approximation
wird ein Teil der Korrelationsenergie mittels Stçrungstheorie
zweiter Ordnung berechnet.[39] Da es fgr diese Art von
Komplexen essentiell ist, die Dispersionswechselwirkung in
geeigneter Weise zu bergcksichtigen,[6, 14,40] wurde die Dis-

Abbildung 1. Strukturen der untersuchten Komplexe zwischen chalkogenhaltigen Aromaten und verschiedenen Lewis-Basen. Die Komplexbildungs-
energien (DE) sind in kcalmol@1 angegeben und wurden mittels CCSD(T)/TZVP,aug-cc-pVTZ berechnet. Die Abst-nde [b] zwischen den
Chalkogenzentren und den elektronenschiebenden Atomen wurden mit B2PLYP-D3/TZVP,aug-cc-pVTZ ermittelt.
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persionskorrektur mittels Becke-Johnson-D-mpfung[41]

(D3BJ) verwendet. Als Basissatz fgr die leichten Elemente
C, H, N, P, O, S, Se und Cl kam TZVP (Triple-Zeta-Valenz-
Basissatz mit Polarisationsfunktionen) zum Einsatz, w-hrend
aug-cc-pVTZ-PP (augmentierter korrelationskonsistenter
polarisierter Valenz-Triple-Zeta-Basissatz) fgr Tellur verwen-
det wurde. Die darauffolgenden Frequenzanalysen zeigten,
dass alle Strukturen Minima auf den Potentialhyperfl-chen
darstellen. Des Weiteren wurden anhand der B2PLYP-opti-
mierten Strukturen Single-Point-Rechnungen mittels
B3LYP,[42–44] B3LYP-D3,[41] B2PLYP und CCSD(T)[45] durch-
gefghrt. Da sich B3LYP und B3LYP-D3 auf dasselbe Dich-
tefunktional beziehen, ist die Differenz zwischen den beiden
ein Hinweis auf das Ausmaß der intermolekularen Dispersi-
onsenergien.[46,47] Die so berechneten Daten der Strukturen
der Komplexe 1–15 sind in den Tabellen S1 und S2 sowie in
Abbildung 1 aufgefghrt.

Ein Blick auf die Komplexgeometrien zeigt, dass es nicht
in allen F-llen zur Ausbildung von Chalkogenbindungen
kommt: Im Fall von 2a–c und 13 a,b sind die beiden Einheiten
gber zwei Wasserstoffbrgcken miteinander verbunden (Ab-
bildungen S4-S6 und S37-S38); bei 5a–c, 11a und 15 a liegen
van-der-Waals-Komplexe zwischen zwei aromatischen Syste-
men (11 a und 15 a) bzw. zwischen einem aromatischen
System und Tetrachlorkohlenstoff (5a–c) vor (Abbildun-
gen S13–S15, S31 und S43). Die mit CCSD(T) berechneten
Bildungsenergien fgr die Komplexe mit Chalkogenbindungen
liegen im Fall der schwefelhaltigen Verbindungen zwischen
@3.3 und @6.2 kcal mol@1 (Abbildung 1). Fgr die selenhalti-
gen Verbindungen sind die Bildungsenergien der Chalkogen-
bindungen in der Regel nur 1–2 kcalmol@1 hçher. Wie
erwartet ergibt sich ein deutlicher Sprung fgr die Bildungs-
energien der Chalkogenbindungen tellurhaltiger Aromaten.
Hier werden Werte bis zu @20 kcalmol@1 (15c) gefunden. In
der weiteren Diskussion werden die Komplexe zur Vereinfa-
chung in zwei Gruppen eingeteilt: Komplexe mit schwacher
Chalkogenbindung (E = S, Se) und Komplexe mit starker
Chalkogenbindung (E = Te). Die Energien fgr die Komplexe,
die mittels B2PLYP, B3LYP-D3 und B3LYP berechnet wur-
den, unterscheiden sich zwar in der Grçße der Werte, die
Tendenz, dass Tellurverbindungen die st-rksten Chalkogen-
bindungen ausbilden, bleibt jedoch bestehen (Tabellen S1–
S2).

Im n-chsten Schritt nutzten wir das DFT-SAPT[48–51]-
Programm (density-functional theory – symmetry-adapted
intermolecular perturbation theory), um die Wechselwir-
kungsenergie zwischen den Einheiten in den Komplexen
1–15 zu bestimmen. Die SAPT-Methode liefert eine Auftei-
lung der Wechselwirkungsenergie in unterschiedliche
Terme; und zwar in den elektrostatischen (E 1ð Þ

ELST ), den
induktiven (E 2ð Þ

IND ¼ E 2ð Þ
ind þ E 2ð Þ

exch@ind), den Dispersions-
(E 2ð Þ

DISP ¼ E 2ð Þ
disp þ E 2ð Þ

exch@disp) und den Austauschterm
(E 1ð Þ

EXCH).[48] Der Term E 1ð Þ
EXCH h-ngt mit der Pauli-Repulsion

zusammen und beschreibt im Wesentlichen den abstoßenden
Anteil der Wechselwirkung bedingt durch die 3berlappung
der Elektronendichte der interagierenden Einheiten. Die
Pauli-Repulsion wird auch mit der sterischen Wechselwir-
kung assoziiert.[52] Um Beitr-ge hçherer Ordnung miteinzu-

beziehen, fggten wir den d(HF)-Term zur SAPT-Wechselwir-
kungsenergie hinzu:[48]

ESAPT ¼ E 1ð Þ
ELST þ E 1ð Þ

EXCH þ E 2ð Þ
IND þ E 2ð Þ

DISP þ d HFð Þ
Die Daten der SAPT-Wechselwirkungsenergien und die

Grçße der einzelnen Terme fgr die Komplexe 1–15 sind in
den Tabellen S3 und S4 zusammengefasst. Zus-tzlich sind die
prozentualen Beitr-ge der anziehenden Wechselwirkungen
zur Gesamtanziehung (Dispersion (E 2ð Þ

DISP), Induktion (E 2ð Þ
IND),

Elektrostatik (E 1ð Þ
ELST) und d HFð Þ-Term) in Abbildung 2 auf-

gefghrt. Ein Vergleich zeigt, dass die Dispersionsenergie in
den van-der-Waals-Komplexen 5a–c, 11 a und 15a die domi-
nierende Anziehungskraft darstellt. In den Komplexen mit
schwachen Chalkogenbindungen (E = S, Se) sind der Dis-
persionsterm und der elektrostatische Term dominierend.
Letzterer ist in der Regel etwas grçßer. Interessanterweise
spielt der induktive Term kaum eine Rolle und tr-gt nur mit
3–12% zu den anziehenden Wechselwirkungen bei.

Ein vollst-ndig anderes Bild ergibt sich bei den starken
Chalkogenbindungen (E = Te). Hier spielt der induktive
Term fgr die Komplexbildung eine sehr bedeutende Rolle,
und es kann folgender Trend beobachtet werden: Je hçher die
Komplexbildungsenergie ist, umso grçßer ist der Prozentsatz
der induktiven Energie an den anziehenden Wechselwirkun-
gen. Beispiele, die diese Aussage stgtzen, sind die Komplexe
14c (DE =@15.3 kcal mol@1 berechnet mit CCSD(T)) und 15c
(CCSD(T): DE =@20.0 kcalmol@1). Der Anteil von E 2ð Þ

IND

betr-gt 41 % fgr 14c und 46% fgr 15c. Bei 15c ist der
induktive Term der grçßte innerhalb der attraktiven Wech-
selwirkungen. In allen anderen F-llen der starken Chalko-
genbindungen dominiert der elektrostatische Term.

Interessant ist die Tatsache, dass der Dispersionsterm bei
starken Wechselwirkungen an Bedeutung verliert, obwohl das
an der Chalkogenbindung beteiligte Element Tellur ist, das
aufgrund seiner Polarisierbarkeit besonders große Dispersi-
onswechselwirkungen ausbilden kann. Allerdings steigen in
den Chalkogenbindungen von Schwefel zu Tellur nicht nur
die Dispersionswechselwirkungen, sondern auch die Aus-
tauschenergien (Pauli-Repulsion) sowie die induktiven und
elektrostatischen Terme. Da letztere von Schwefel zu Tellur
st-rker zunehmen als E 2ð Þ

DISP, sinkt die Bedeutung der Disper-
sionsenergie von Schwefel zu Tellur. Im Fall der st-rksten
Chalkogenbindungen (14c und 15c) betr-gt die Dispersions-
energie nur etwa 15 %. Dies ist sogar weniger als der Anteil
der Dispersionswechselwirkungen in den Wasserstoffbrg-
ckenbindungen des Essigs-uredimers (17 %; siehe Tabel-
le S4). Interessant ist auch der Vergleich mit den Komplexen
2a–c und 13a,b, die durch Wasserstoffbrgcken gebildet
werden. In diesen Komplexen entspricht die Dispersions-
energie ungef-hr einem Viertel aller attraktiven Kr-fte. Dies
zeigt, dass die Dispersionsenergie bei starken Chalkogenbin-
dungen von -hnlicher Bedeutung fgr die attraktiven Kr-fte ist
wie die Dispersionsenergie bei Wasserstoffbrgcken.

Ursache ffr die Orientierung der Chalkogenbindungen

Es ist allgemein anerkannt, dass die relative Orientierung
der Atome, die an einer Chalkogenbindung beteiligt sind,
durch elektrostatische Effekte und Orbitalwechselwirkungen
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erkl-rbar ist.[14, 34–36] Letztere weisen eine ihnlichkeit zu dem
DFT-SAPT-Induktionsterm auf. Wir wollten nun kl-ren,
welcher der beiden Terme bei den schwachen bzw. starken
Chalkogenbindungen relevanter fgr die r-umliche Orientie-
rung ist. Deshalb entwarfen wir das Modellsystem 7m (Ab-
bildung 3). Dieses besteht aus einem Chalkogenazol und
Pyridin. Die geometrischen Parameter des Chalkogenazols
und des Pyridins wurden aus den B2PLYP-D3-Optimierungs-
rechnungen der Monomere entnommen. Der Abstand zwi-
schen E1 und N6 wurde auf 3 c festgelegt und die Atome E1,

N6 und C9 sollten in einer Linie liegen (g = 18088). Zus-tzlich
stehen die Ebenen der beiden aromatischen Ringe senkrecht
aufeinander (q = 9088). Zur Bestimmung der Ursache fgr die
Orientierung der Chalkogenbindungen wurden bei diesem
Modell die Winkel a und b von 8088 bis 14088 bzw. von 9088 bis
18088 variiert.

Werden bei diesem Modell der Winkel a auf 8088 und der
Winkel b auf 18088 festgelegt, resultiert die Konformation 7m-I
(a = 8088, b = 18088), die den optimierten Geometrien der
Komplexe 7 sehr -hnelt: Das Stickstoffatom des Pyridins ist

Abbildung 2. Prozentuale Beitr-ge der anziehenden Teile (Dispersionsterm (E 2ð Þ
DISP), Induktionsterm (E 2ð Þ

IND) und elektrostatischer Term (E 1ð Þ
ELST) sowie

Korrekturen hçherer Ordnung d HFð Þ) zur Gesamtanziehung (ESAPT), die mittels DFT-SAPT-Programm ffr die Modellsysteme 1–5 (a), 6–10 (b) und
11–15 (c) erhalten wurden.
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auf den Bereich mit dem positivsten elektrostatischen Poten-
tial des Chalkogenazols gerichtet und die n(N) ! s*(E-R)-
Wechselwirkung sollte in dieser Position am hçchsten sein
(Abbildung 4 und S46). Wird der Winkel a auf 14088 gesetzt,
ergibt sich die Konformation 7m-II (a = 14088, b = 18088), in der
das Stickstoffatom zentral auf den Chalkogenazolring gerich-
tet ist (Abbildung 4). An dieser Position sollte fgr das
Telluratom das geringste positive elektrostatische Potential
innerhalb dieser Ebene zu finden sein. Auch die n(N) !
s*(E-R)-Wechselwirkungen sollten schw-cher sein. Wird der
Winkel a bei 8088 fixiert und nur der Winkel b auf 9088 gesetzt,
so wird Konformation 7m-III erhalten (a = 8088, b = 9088), in der
das Stickstoffatom senkrecht zum Chalkogenazolring steht
(Abbildung 4). In diesem Fall ist mit keiner n(N)! s*(E-R)-
Wechselwirkung zu rechnen. Diese Konformation sollte das
geringste positive elektrostatische Potential am Telluratom
aufweisen (Abbildung S46).

Die Komplexbildungsenergien sowie die Grçßen der
einzelnen SAPT-Terme fgr dieses Modell sind in den Tabellen
S5-S7 aufgelistet. Die SAPT-Energien der Konformationen I
(a = 8088, b = 18088) unterscheiden sich nur geringfggig von den
Energien der Komplexe 7 (ESAPT(7m-I)- ESAPT(7): 0.68 kcal
mol@1 fgr S; 0.31 kcal mol@1 fgr Se; 0.20 kcalmol@1 fgr Te).
Deshalb stellen die Konformationen 7m-I ein legitimes Modell
fgr 7 dar. Wie erwartet sind von allen Geometrien die
Konformationen II und III energetisch am unggnstigsten.
Eine Analyse der einzelnen Terme der Konformationen I, II
und III sollte Aufschluss gber die Ursache der Orientierung
der Chalkogenbindung geben.

Betrachten wir zuerst den induktiven Term (E 2ð Þ
IND) des

Modellsystems 7mc in Abh-ngigkeit von den Winkeln a und b.
Da bei den Tellurverbindungen der induktive Term deutlich
grçßer als bei den Schwefel- und Selenverbindungen ist (siehe

oben), sollte seine Abh-ngigkeit vom Winkel am grçßten
sein. Erstaunlicherweise -ndert sich der induktive Term in
Abh-ngigkeit von den Winkeln a und b jedoch nur gering-
fggig (Abbildung 5a). Der Unterschied fgr E 2ð Þ

IND zwischen den
Konformationen I und II betr-gt lediglich 0.3 kcalmol@1.
Werden die Konformationen I und III verglichen, steigt der
induktive Beitrag um 0.1 kcal mol@1. Da die Konformationen
II und III um 5.1 bzw. 7.7 kcalmol@1 unggnstiger sind als I, ist
der induktive Term fgr die Orientierung der starken Chalko-
genbindung nahezu irrelevant. Auch die inderung der
Dispersionsenergie mit den Winkeln a und b kann die
Ursache der Orientierung der Chalkogenbindung in 7c nicht
erkl-ren (Abbildung 5a).

Da der induktive Term der SAPT-Rechnungen mit der
Orbitalwechselwirkung zusammenh-ngt, wurden zur Best--
tigung der Ergebnisse NBO-Analysen[53] (natural bond orbi-
tal) zu den einzelnen Geometrien von 7mc durchgefghrt. Im
Fokus standen die Stabilisierungsenergien DE zwischen den
„besetzten“ (Donor) NBOs und den „unbesetzten“ (Akzep-
tor) NBOs in Abh-ngigkeit von den Winkeln a und b. In
Abbildung 5b ist neben den Stabilisierungsenergien fgr die
beiden n(N6) ! s*(Te1-C2/5)-Wechselwirkungen auch die
Summe aller Wechselwirkungsenergien zwischen den beiden
Monomeren aufgefghrt, die einen Betrag von mehr als
0.5 kcalmol@1 ausmachen. Auch wenn durch dieses Cut-off
von 0.5 kcal mol@1 nicht die gesamten auf Orbitalwechselwir-
kung beruhenden Stabilisierungsenergien zwischen den Mo-
nomeren erfasst werden, sollte eine Tendenz zu erkennen
sein. In der Tat ist zu beobachten, dass die n(N6) ! s*(Te1-
C5)-Wechselwirkung bei einer inderung der Winkel a bzw. b

stark abnimmt. Allerdings wird sie durch andere Donor-NBO
! Akzeptor-NBO-Wechselwirkungen ersetzt, sodass es nur
zu einer geringen inderung der Summe der auf Orbital-
wechselwirkung beruhenden Stabilisierungsenergien kommt.

Da bisher weder der Induktions- noch der Dispersions-
term die Energie-nderungen in 7c, die durch die Geometrie
der Chalkogenbindung hervorgerufen werden, erkl-ren
konnte, werden im Folgenden die beiden anderen Terme
betrachtet. Hierfgr sind die elektrostatischen Wechselwir-
kungen (E 1ð Þ

ELST ) und die Austauschwechselwirkungen (E 1ð Þ
EXCH)

in den Modellsystemen 7m in Abh-ngigkeit von den Winkeln
a und b in Abbildung 6 aufgefghrt.

Zuerst betrachten wir die inderungen bei einer Modifika-
tion des Winkels a (Konformationen I und II in Abbildung 6a).
In diesem Fall ist ein klarer Unterschied zwischen den schwa-

Abbildung 3. Modell 7m zur Bestimmung der Ursache ffr die r-umli-
che Orientierung der Chalkogenbindungen.

Abbildung 4. Drei Konformationen des Modells 7mc zur Bestimmung der Ursache ffr die Orientierung der Chalkogenbindungen: Konformation
7mc-I (links; a = 8088, b = 18088) entspricht der Geometrie der optimierten Komplexe 7. Die Konformationen 7mc-II (Mitte; a =14088, b =18088) und
7mc-III (rechts; a =8088, b = 9088) stellen sehr ungfnstige Geometrien ffr eine Chalkogenbindung dar.
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chen Chalkogenbindungen (E = S, Se) und der starken Chal-
kogenbindung (E = Te) zu erkennen. Bei schwachen Chalko-
genbindungen ist die inderung der elektrostatischen Wechsel-
wirkung der dominierende Term; die inderung des Austausch-
terms ist deutlich kleiner (E = Se) bzw. nicht existent (E = S).
Die treibende Kraft fgr die Orientierung der Chalkogenbin-
dung ist somit die elektrostatische Wechselwirkung. Im Fall der
starken Chalkogenbindung (E = Te) ist hingegen die inderung
des Austauschterms beim 3bergang von Konformation I zu II
fast dreimal so groß wie die inderung des elektrostatischen
Terms und somit der dominierende Teil (Abbildung 6a). Ein
analoges Ph-nomen wurde bereits bei Halogenbindungen
gefunden: Die Ausrichtung von Halogenbindungen wird der
Pauli-Repulsion zugeschrieben.[54,55]

Noch drastischere inderungen ergeben sich beim Be-
trachten der Konformationen I und III von 7mc (inderung bei
Variation des Winkels b ; Abbildung 6b). In diesem Fall
betr-gt die inderung des Austauschterms 9.4 kcal mol@1, die
inderung des elektrostatischen Terms liegt hingegen nur bei
0.2 kcalmol@1. Da die Konformation 7mc-III (@28.4 kcal
mol@1, siehe Tabelle S7) in Summe grçßere attraktive Wech-
selwirkungen aufweist als 7mc-I (@26.5 kcalmol@1) und 7mc-II
(@24.8 kcalmol@1), kann angenommen werden, dass die
Pauli-Repulsion (sterische Wechselwirkung) die Einnahme

der Konformationen II und III verhindert und somit fgr die
Orientierung der starken Chalkogenbindung in 7c verant-
wortlich ist. Die analogen Modelle 8mc, 10mc, 12mc und 15mc
best-tigen die Dominanz der sterischen Wechselwirkungen
fgr die r-umliche Orientierung der starken Chalkogenbin-
dungen in 8c, 10c, 12c und 15c (Tabellen S8–S11). Ein
3bergang der Konformation 15mc-I in die Konformation
15mc-II bzw. 15mc-III fghrt sogar zu einer Erhçhung der
elektrostatischen Energie (Tabelle S8).

Anhand des oben beschriebenen Modells kann die Ursa-
che der Nichtlinearit-t von Chalkogenbindungen[37] erkl-rt
werden. Die Winkel C5-E1-N6 in den Komplexen 7a–c
weichen beispielsweise deutlich von 18088 ab und betragen
16188 (7a), 16188 (7b) bzw. 15688 (7c). Ein Vergleich der vier
Terme E 1ð Þ

ELST, E 1ð Þ
EXCH , E 2ð Þ

IND, und E 2ð Þ
DISP in den Modellsystemen

7ma–c zeigt, dass die elektrostatischen und Dispersionswech-
selwirkungen die treibenden Kr-fte fgr die Abweichung von
der Linearit-t sind.

Zusammenfassung

Mittels SAPT-Rechnungen wurde die Natur von Chalko-
genbindungen zwischen chalkogenhaltigen Aromaten und

Abbildung 5. a) Induktions- (E 2ð Þ
IND) und Dispersionswechselwirkungen (E 2ð Þ

DISP) im Modellsystem 7mc in Abh-ngigkeit von den Winkeln a und b

(berechnet mit DFT-SAPT). b) Stabilisierungsenergien DE zwischen „besetzten“ (Donor) NBOs und den „unbesetzten“ (Akzeptor) NBOs im
Modellsystem 7mc in Abh-ngigkeit von den Winkeln a und b (berechnet mittels NBO-Analyse). Neben den beiden n(N6)! s*(Te1-C2/5)-
Wechselwirkungen ist auch die Summe aller Wechselwirkungsenergien zwischen den beiden Monomeren aufgeffhrt, die mehr als 0.5 kcal mol@1

betragen.
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unterschiedlichen Lewis-Basen untersucht. Wir konnten zei-
gen, dass sich schwefel- und selenhaltige Verbindungen
hinsichtlich der Natur der Chalkogenbindung deutlich von
tellurhaltigen Verbindungen unterscheiden. Schwefel- und
selenhaltige Chalkogenbindungen sind schwach und werden
durch elektrostatische und Dispersionswechselwirkungen do-
miniert. Wie erwartet sind die Chalkogenbindungen tellur-
haltiger Verbindungen deutlich st-rker und die attraktiven
Wechselwirkungen werden vornehmlich durch den elektro-
statischen und den induktiven Term dominiert. Im Gegensatz

zu den zahlreichen bisherigen Beispielen spielt der induktive
Term, der dem Beitrag der Orbitalwechselwirkung entspricht,
fgr die Orientierung der Chalkogenbindungen keine wesent-
liche Rolle. W-hrend bei den schwefelhaltigen Verbindungen
die elektrostatische Wechselwirkung fgr die Orientierung
verantwortlich ist, steuern bei den tellurhaltigen Verbindun-
gen sterische Wechselwirkungen die Anordnung der Atome
der Chalkogenbindung.

Abbildung 6. Elektrostatische Wechselwirkungen (E 1ð Þ
ELST) und Austauschwechselwirkungen (E 1ð Þ

EXCH) in den Modellsystemen 7m in Abh-ngigkeit von
den Winkeln a (a) und b (b) (berechnet mit DFT-SAPT).
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