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pol 7 unter Cyclisierung zu den Cycloaddukten 3 (Schema 1).
Trdgt das Carbenium-Zentrum aber Methylgruppen, z.B.
bei den Zwischenstufen der Reaktionen mit 2,3-Dimethyl-
benzo-1.4-dioxen, 1,2-Dimethylcyclopenten und 2,3-Dime-
thyl-2-buten, dann entsteht ausschlieBlich unter H-Abstrak-
tion das En-Produkt 4. In Gegenwart von Methanol wird der
1,6-Dipol als Hydroxyether 6 abgefangen.

Bei den halogensubstituierten Dioxetanen 1b und 1¢ be-
stiinde fiir den 1,6-Dipol alternativ zur Protonenabspaltung
die Méglichkeit unter Halogenidabspaltung ein terminales
Epoxid zu bilden, jedoch wurde ein derartiges Produkt nicht
nachgewiesen. Halogenidabspaltung scheint energetisch un-
glnstiger als Deprotonierung, denn im ersten Fall wiirde ein
Ionenpaar entstehen, wihrend sich im zweiten in einem
Schritt unter Ausloschung der Ladungen im Dipol 7 direkt
das stabile Endprodukt 4 bildet.

Es bleibt noch, die Entstehung der Nebenprodukte zu er-
kliren. Epoxid 5 und das aus dem Dioxetan gebildete
Epoxid werden aus der epoxidartigen Zwischenstufe 7
durch nucleophilen Angriff auf die Methylenposition des
Dioxetanteils erzeugt. Die Spaltprodukte w-Bromaceto-
phenon und Formaldehyd sprechen fiir eine katalytische
Zersetzung des Dioxetans 1, deren Ursprung moglicherweise
durch Fragmentierung des 1,6-Dipols 7 unter Riickbildung
des Olefins zu deuten ist.

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB sich 3,3-disub-
stituierte 1,2-Dioxetane in ihrer Reaktivitit gegeniiber =-
Elektronendonoren wesentlich von den tetrasubstituierten
Analoga unterscheiden. So beobachtet man beispielsweise in
der Reaktion von Tetramethyldioxetan mit elektronenrei-
chen Olefinen anstatt Cycloadditionen (Schema 1) ausschlieB3-
lich Fragmentierung in Carbonylverbindungen. Diese Tat-
sache 14Bt sich aus der Betrachtung der mdglichen Uber-
gangszustinde A und B des Dioxetans an das Olefin herlei-

X-CH, Ph
X AN C/
CH;'
4
—_— C/ ) l
[ o I CH,
— CH2
R! R2 R! R2
R3 : : R* R3 : ; R4
A B

ten. Bei Bevorzugung der Anndherung, wie A sie erfordert,
sollte die sterische Hinderung bei 3,3-disubstituierten Diox-
etanen wesentlich geringer als bei tetrasubstituierten Di-
oxetanen sein. Eine griindliche theoretische Untersuchung
dieser neuartigen Reaktionen ist vonnoten.

Eingegangen am 30. April 1991 [Z 4602]
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Radikalkationen von Silaketen und einige
[C,H,,Si, O] *-Isomere,
eine ab-initio-MQO-Untersuchung **

Von Jan Hrusak, Ragampeta Srinivas, Diethard K. Bohme
und Helmut Schwarz*

Bei systematischen Untersuchungen!! zur Gasphasenche-
mie ungesittigter Siliciumverbindungen haben wir kiirzlich
durch ElektronenstoBionisation von Si(OCH;), ein Radikal-
kation der Elementzusammensetzung [C,H,,Si,0]'* er-
zeugt!?), Wihrend in analogen Fillen!"! die Konnektivitit
von Ionen durch Anwendung der Tandem-Massenspektro-
metrie abgeleitet werden konnte, entzog sich das aus
Si(OCH,), erzeugte Ion [C,H,,Si,0]"" einer zweifelsfreien
Charakterisierung. Die Analyse der StoBaktivierungsspek-
tren wies auf das Vorliegen mehrerer Strukturen, wie 1 und
4, hin, und ab-initio-MO-Berechnungen lieferten eine an Iso-
meren reiche Hyperfliche. Von den im Zusammenhang mit
dem Experiment interessierenden Ionen werden hier die Iso-
mere 1—4 vorgestellt, die sowohl ungewohnliche Strukturde-

H,SiCO™*  H,sioCc’*  H,CSiO’*  H,COSi™
1 2 3 4
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tails aufweisen als auch belegen, daB die bei den entspre-
chenden Neutralmolekiilen ebenfalls beobachteten Unter-
schiede beziiglich Geometrie, Symmetrie, Elektronenstruktur
und Stabilititssequenz zwischen den Silaketen-Radikalkat-
ionen 1 und 4 und den ,analogen” Radikalkationen
H,C=C=0"" bzw. H,C=0=C"" viel ausgeprigter sind als
die durch Lewis-Strukturen implizierten GemeinsamKei-
ten3-41,

Alle MO-Berechnungen wurden mit dem Programmpaket
GAUSSIAN 88131 im Rahmen des Unrestricted-Hartree-
Fock(UHF)-Formalismus!®! durchgefithrt. Stationire Punkte
wurden anhand der Kraftkonstantenmatrix charakterisiert.
Komplette Geometricoptimierungen erfolgten mit einem 6-
31 G **-Basissatz!” unter Einbezichung der Mgller-Plesset-
Stérungstheorie 2. Ordnung (MP2)!3). Die Nullpunkts-
schwingungsenergien wurden aus den auf dem MP2/
6-31 G **-Niveau berechneten harmonischen Frequenzen er-
mittelt und mit einem Faktor 0.89 skaliert. Die so erhaltenen
Energiedaten (MP 2/6-31 G **//MP2/6-31 G ** + NSE) sind
fiir 1-4 in Tabelle 1 zusammengestellt, und es darf davon
ausgegangen werden !, daB auf diesem Niveau sowohl die
geometrischen und elektronischen Strukturen als auch die
relativen Stabilititen der [C,H,,Si, O] *-Isomere addquat
beschrieben werden. Dies folgt auch aus einem Vergleich der

Tabelle 1. Absolute [Hartree] und relative Energien [kcal mol™'] (in Klam-
mern, bezogen auf 4) fiir (C,H,,Si,0] *-Isomere [a].

Isomer Symmetrie/ MP2/6-31 G**// MP2/6-31 G **//
Zustand MP2/6-31 G ** MP2/6-31 G**+NSE [b]

1 Cj2A ~ 402.876262 (5.7)  — 402.855192 (1.1)

1 {¢] C,/28, -~ 402.865087 (12.7)  — 402.840662 (10.1)

2 C,A — 402.839944 (28.5) — 402.817705 (24.5)

3 Cy/% 4, — 402.838988 (29.1)  — 402.819463 (23.4)

4 Co %A, — 402.885364 (0.0) — 402.856762 (0.0)

[a] Fiir Strukturdetails siehe Text und Schema 1. [b] NSE = Nullpunktsschwin-
gungsenergie. [c] Die planare Struktur 1’ entspricht dem Ubergangszustand
(eine imagindre Frequenz) der entarteten Umlagerung 1 —=1"* —= 1.

berechneten Bindungsdissoziationsenergien mit experimen-
tell verfiigbaren Daten!?). Werden kleinere Basissitze ver-
wendet oder auf die Beriicksichtigung von Korrelations-
effekten verzichtet, dann werden inkonsistente Ergebnisse
erhalten. Eine Erweiterung des Basissatzes iiber 6-31 G**
hinaus scheint hingegen nicht erforderlich zu sein.

Das Radikalkation von 1-Silaketen, H,SiCO"* 1, ist in
mehrfacher Hinsicht mit dem kiirzlich von Hamilton und
Schaefer!'®! berechneten neutralen Silaketen verwandt. Bei
beiden entspricht die ketendhnliche planare C,,-Struktur 1’
(Schema 1) nicht einem Minimum, sondern dem Ubergangs-
zustand der entarteten Umlagerung 1 1'* —— 1. Wih-
rend fiir die Neutralteilchen eine Aktivierungsenergie von
18.5 kcal mol ™' berechnet wurde!', ist bei den Radikalkat-
ionen der Energieunterschied zwischen 1’ und 1 9.0 kcal
mol ! (siehe Tabelle 1); die imaginire Frequenz der out-of-
plane-Deformationsschwingung betridgt beim Radikalkat-
ion 1' 598 cm™! und beim Neutralmolekiil 592 cm~1{10]
(Tabelle 2). Sowohl das Radikalkation als auch das Neutral-
teilchen haben im Energieminimum eine nicht-planare C.-
Struktur. Aus dem Vergleich der Schwingungsfrequenzen
(Tabelle 2), der sich aus einer Mulliken-Populationsanalyse
ergebenden Formalladungen und der geometrischen Details
(Schema 1) folgt, daB 1 einem Komplex von SiH3* und weit-
gehend ,,ungestortem* CO entspricht. Die Si-C-Bindung be-
ruht — wie auch bei der neutralen Spezies!*!! — auf einer
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Schema 1. Die fiir die [C, H,, Si, O] *-Isomere 1—4 berechneten Strukturpara-
meter und Ladungsverteilungen.

Wechselwirkung zwischen dem leeren, zur SiH,-Ebene senk-
recht stehenden p-Orbital des Siliciums und dem Elektronen-
paar am Kohlenstoff. Es resultiert eine relativ lange Si-C-
Bindung (1.979 A). Das ungepaarte Elektron besetzt
erwartungsgemil das sp>-hybridisierte Orbital von SiH;".
Bei 1 ist Silicium sowohl das Radikalzentrum (Spindichte
o = 1.01 e) als auch das Ladungszentrum (g = 0.78 ¢). Die
als Folge der ,, Komplexierung* resultierenden Strukturin-
derungen des SiH3* - und des CO-Teils sind, bezogen auf die

Tabelle 2. Vergleich der auf dem MP 2/6-31 G**//MP 2/6-31 G **-Niveau be-
rechneten Schwingungsfrequenzen des planaren und des nichtplanaren Silake-
ten-Radikalkations 1’ bzw. 1 mit den CCSD-Ergebnissen [10] fiir das neutrale
System [a].

System Schwingung Kation wecm ™!}  neutral wfcm™!]

1 Torsion 271 270
SiCO bending 293 280
SiC stretching 410 410
SiH, twisting 681 791
SiH, wagging 710 744
SiH, scissoring 906 1021
CO stretching 2261 2252
SiH, asymm. stretching 2388 2200
SiH, symm. stretching 2446 2200
1 out-of-plane —598 —592
in-plane linear bending 299 356
out-of-plane linear bending 371 511
Si-C stretching 551 732
SiH, rocking 633 710
SiH, scissoring 849 906
CO stretching 2422 2202
SiH, symm. stretching 2439 2448
SiH, asymm. stretching 2516 2488
CO CO stretching 2124 2245
SiH, [b] SiH, bending 951 1072
SiH, asymm. stretching 2334 2144
SiH, symm. stretching 2414 2146

[a] Fiir Strukturdetails siehe Text und Schema 1. [b] Berechnet fiir das Kation
bzw. das isolierte neutrale System.
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getrennten Bausteine, recht gering: Die C-O-Bindungslidnge
bei 1 ist mit 1.138 A nur unwesentlich kiirzer als im freien
CO (1.150 A), und der SiH;"-Teil von 1 weist eine Verkiir-
zung der Si-H-Bindung um 0.008 A und eine Aufweitung des
HSiH-Winkels um 0.56° auf. Mit diesem geometrischen An-
derungen korrespondieren auch die in Tabelle 2 zusammen-
gestellten Schwingungsfrequenzen. Die Energie fiir die Dis-
soziation von 1 in SiH;™ und CO betrigt 41.1 kcal mol ™ 1.
Fiir die Koordination von SiH," an das Sauerstoffende
von CO existiert auf der Hyperfliche ebenfalls ein Mini-
mum, und zwar fiir die nichtplanare Struktur 2. Wéhrend 2
23.4 kcal mol ™! weniger stabil ist als 1, sind die Bindungs-
verhéltnisse und die Geometrien recht dhnlich. Das Radikal-
und das Ladungszentrum sind wiederum weitgehend am Sili-
cium lokalisiert (¢ = 0.98 ¢, ¢ = 0.94 ¢), die SiH,-Einheit ist
stark gewinkelt (95.3°), und die Si-H- und C-O-Bindungslén-
gen sind mit 1.461 A bzw. 1.163 A den fiir 1 bestimmten
recht dhnlich. Auch die Analyse der Schwingungsfrequenzen
unterstreicht die Beschreibung von 2 als einen Komplex von
SiH;* und OC. Die C-O-Schwingung von 2047 cm ™~ * fiir 2
weist ebenfalls auf eine weitgehend ungestdrte C-O-Einheit
hin. Hiermit vertriglich ist auch die Zunahme der C-O-Bin-
dungsldnge bei 2 um nur 0.025 A im Vergleich zu 1. Mit der
geringen Stérung korrespondieren auch der lange Si-O-Ab-
stand von 2.025 A und die niedrige Frequenz von 298 cm™*
der Si-O-Schwingung. Auch die symmetrische und die asym-
metrische Si-H-Schwingung von 2383 bzw. 2454 cm ™! bei 2
sind energetisch den Schwingungen von freiem SiH5," (2334
bzw. 2414 cm 1) sehr dhnlich. Fiir die Dissoziation von 2 zu
SiH;* und CO erhalten wir als Energie 17.7 kcal mol ~!. Er-
wartungsgemaDl ist die Wechselwirkung des unbesetzten p-
Orbitals des SiH;*-Fragments mit einem freien Elektronen-
paar am Sauerstoff energetisch wesentlich weniger attraktiv
als die mit dem Elektronenpaar des Kohlenstoffs von CO.
Auch fiir das Radikalkation von 2-Silaketen (H,CSiO"*
3) erhilt man ein Minimum auf der Hyperfliche. Energe-
tisch sind 3 und 2 dhnlich. Einige Strukturdetails verdienen
betont zu werden: 1) Im Gegensatz zu 1 und 2 entspricht bei
3 die planare Form mit C, -Symmetrie dem Minimum. 2)
Die Si-O-Bindung in 3 ist mit 1.524 A etwas kiirzer als in
isoliertem 23" *-SiO"* (1.542 A). Hiermit korrespondiert ei-
ne Zunahme der Si-O-Schwingungsfrequenz (1321 cm™1)
um 271 cm ™! bezogen auf SiO**. 3) Der Si-C-Abstand in 3
liegt mit 1.795 A zwischen dem einer Si-C-Einfachbindung
(in Methylsilan 1.867 A) und dem einer Si-C-Doppelbin-
dung (in Vinylidensilandiyl 1.709 A)1'%1, Alle diese Daten
weisen darauf hin, daB3 3 formal einem Silaketen entspricht,
bei dem ein Elektron aus der Si-C-Doppelbindung entfernt
wurde. Als Folge hiervon entsteht ein Radikalion mit forma-
ler Trennung von Radikal- und Ladungszentrum (,,distoni-
sches™ Ton!!3)). Der Kohlenstoff trigt das ungepaarte Elek-
tron (¢ = 1.08 e) und das Silicium die Ladung (g = 1.30 ¢).
Der Befund, daB das globale Minimum auf der
[C,H,,Si,0 *-Hyperfliche der planaren C,,-Struktur
H,COSi"* 4 entspricht, ist deshalb iberraschend, weil bei
den Ketenanaloga H,COC'* ca. 63 kcal mol ™! energierei-
cher ist als H,CCO"* !, Aus der Analyse der Geometrie-
daten und der Ladungsverteilung folgt, da 4 nicht so sehr
einem Komplex aus CH,0 und Si'* entspricht, als vielmehr
durch die Kombination CH,/OSi"" beschrieben werden
sollte. Beispielsweise ist der C-O-Abstand in 4 mit 1.369 A
deutlich linger als der einer typischen C-O-Doppelbindung
(in H,CO 1.208 A), wihrend die Si-O-Bindung in 4 nur
0.033 A ldnger ist als in isoliertem 23 *-SiO"*. Auch die
C-H-Bindungslinge und der HCH-Winkel von 4 sind den
fiir 3CH, berechneten Daten (1.073 A bzw. 131°C) recht
ahnlich. Wie 3 ist auch 4 ein distonisches Ion. Der Kohlen-
stoff trdgt das ungepaarte Elektron (¢ = 1.291 ¢) und das
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Silicium die Ladung (g = 1.154 ¢). Versuche, fiir 4 eine abge-
winkelte Form auf der Hyperflache zu lokalisieren, scheiter-
ten; das auf dem UHF-Niveau gefundene C,-Minimum ent-
spricht auf dem MP2/6-31 G **-Niveau keinem stationdren
Punkt.

Eingegangen am 27. Mai 1991 [Z 4652]
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Losungsmittelabhéngigkeit des photoinduzierten
intramolekularen Elektronentransfers: Kriterien
fiir den Entwurf von Systemen mit rascher,
losungsmittelunabhiéingiger Ladungstrennung **

Von Jan Kroon, Jan W. Verhoeven*,
Michael N. Paddon-Row * und Anna M. Oliver

Professor Kurt Schaffner zum 60. Geburtstag gewidmet

Der photoinduzierte Elektronentransfer ist, wie seine Be-
deutung fiir die Photosynthese eindeutig zeigt, eine der viel-
seitigsten und moglicherweise effizientesten Methoden fiir
die Umwandlung von Lichtenergie in nutzbare (elektro)che-
mische Energie. Mittlerweile ist bekannt!!, daB sich bei-

[*] Prof. Dr. J. W. Verhoeven, Dr. I. Kroon
Laboratory of Organic Chemistry, University of Amsterdam
Nieuwe Achtergracht 129, NL-1018 WS Amsterdam (Niederlande)
Prof. Dr. M. N. Paddon-Row, Dr. A. M. Oliver
Department of Chemistry, University of New South Wales
P.O. Box 1, Kensington, N.S.W. 2033 (Australien)

[**] Teile dieser Arbeit wurden von der Netherlands Foundation for Chemical
Research (SON) mit finanzieller Hilfe durch die Netherlands Organization
for the Advancement of Research (NWO) geférdert. Fir weitere Unter-
stiitzung danken wir dem Australian Research Council.
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