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SUMMARY 

The molecular structure of substituted silyl-ethylene compounds has been 
examined through the use of quantum chemical calculations, using successive approxi- 
mation variations for the ionization energy and resonance integral values, and with an 
allowance for the hyperconjugation of these materials. 

The calculated and measured dipole moment values, bond lengths, ionization 
energies, conjugation energies and the value of the n-n* singlet transition have been 
compared with each other. The calculated values are in good agreement with the 
respective experimental values and show a good correlation with each other. 

ZUfAMMElUFA!%UNG 

Quantenchemische Rechmmgen wurden mit der successiven Approximations- 
Variation der Ionisierungsenergie und Resonauzintegralwerte zur Untersuchung der 
Molekiilstruktur der substituierten Silyl-Athylen-Verbidungen mit der Beriick- 
sichtigung der Hyperkonjugation durchgefiihrt. Die berechneten und gernessenen 
Dipolmomentwerte, Binduugsl5ngen, Ionisierungsenergien, Konjugationsenergien 
und die Werte der x-rc*-Singulett-ijbergange wurden miteinander verglichen. Die 
berechneten Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten 
bzw. die ermittelten Korrelationen sind gut. 

Im ersten Teil unserer Mitteilung’ wurden quantenchemische Rechnungen zur 
Untersuchung der Molektilstruktur von substituierten Silyl-xthylen-Verbindungen 
durchgehihrt. Unsere Rechmmgen bezogen sich auf die CF und n-Systeme der er- 
w&men Verbindungen. Bei den Rechmmgen fiir das n-System wurde mu der Einfluss 
des o-Systems untersucht. Die Reclmungen mit Beriicksichtigung der Hyper- 
konjugation und des Resonanzintegral-(&)-Emiedrigungs-Effekts durch die c- 
Polarisation der XR, Gruppen (X = C, Si) werden in unserer gegenwgrtigen Arbeit 
mitgeteilt. - 

WAHL DER PPP-PA-R 

Bei unseren Rechmmgen wurden zwei Gruppen der Parameter verwendet: 
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(a). Parameter mit Beriicksichtigung der o-Polarisation. 
(b)_ Parameter mit Berticksichtigung der Hyperkonjugation. 
Im ersten Teil’ unserer Mitteilung wurden die Parameter beschrieben, die bei 

unseren Rechnungen mit der o-Polarisation verwendet wurden. Hier sind nur die 
Parameter der Rechnungen mit dem Hyperkonjugations-Effekt beschrieben. Unsere 
Reclmungen wurden mit einer Successiv-Approximation-Variations-Methode mit 
der sog. VSCF-LCAO-MO-PPP-CI-Methode6 fur die Ionisienmgs-Energie und fur 
die Resonanzintegral-Werte durchgefubrt. 

1. Die Ionisierungsenergiewerte 
Bei der Beriicksichtigung der a-Polaris&on wurden die effektiven An&rigs- 

Kemladungswerte durch die mit der Del-Re-Methode berechneten partiellen 
Ladungen bestimmt. Diese effektiven Kernladungswerte bestimmten die Anfangs- 
Parameterwerte’. Bei unseren Rechnungen mit der Hyperkonjugation wurden die 
theoretischen effektiven Kemladungswerte 2’ verwendet, darum waren die Eingangs- 
Ionisierungsenergiewerte bei allen Verbindungen dieselben (Tabelle 2). Die berechne- 
ten Verbindungen sind iu Tabelle 1 zusammengefasst. 

Armstrong und Perkins’ untersuchten den Einfluss der Hyperkonjugation bei 
Methyl-Vinyl-Bor-Verbindungen. Da Silicium der Schr3gbeziehung gem&s ghnliche 
Eigenschaften besitzt wie Bor, wurden die Parameter der an das Silicium-Atom 
gebundenen Methyl-Gruppen ( U,-(mcthYl), UH(mcthY,J von den erw5hnten Verfassem 
tibemommen (Tabelle 2). 

TAJ3ELLE 1 
BJZEICHNUNGM DER SILYL-,%THYLEN-VERBIUNGF3 

Bezeicbnung Verbindung Bezeichnung Verbindung 

(II CH2=CH, KH3>3Si, .- 

KH3,r3Si-CH=CHz 

(CH313Si-CH=CH-C(CH3)3-ttrans 

(CH 1 C 
” \ 

KH3),Si’ 
C=CH-CH~CH,>2 

KH313Si 
\ 
/C=CH, 

(CH$,Si 

‘C=CH-C(CH,), 

(CH.&Si / 
I 

(CH,),Si-CH=CH-Si(CH.,),-~~a~s 

CCH,),Si-CH=CH-SiCCH313- CrS 

tCH313Si, 

C=CH-SIKH31 
/ 

(CH3), Si 

2. Elektronenwechselwirkung-Coulomb-Integrate 
Die Auswabl der Einzentren-Elektronenwechselwirkung-Integrale wurden im 

ersten Teil unserer Mittellungl beschrieben. Auch bei unseren Hyperkonjugations- 
Recbnungen wurde mit diesen Werten gerecbnet. Die yCC(methyl) uud yuu(metiYl) Werte 
der Methyl-Gruppen wurden aus der Mitteilung von Armstrong und Perkins 
iibemommen*. Die verwendeten Werte wurden in Tabelle 2 zusammengefasst. Die 
Zweizentren-Elektronenwecbselwirkung-Coulomb-Integrale wurden mit der Me- 
thode von Mataga-Nishimoto berechnet. 

.t_ Orgunomerai. Chem., 31(1970 217-226 



QUANTENCHEhIISCHE UNTERSUCHUNGEN DW STRUKTUR VON SILYL--iiTHyLENEN. II 219 

3. Resonanzintegrab 
(a). Die Bestimmung der &vinyl) Werte. Wie in einer friiheren Mitteihmg beschrieben 

wurde3, emiedrigt sich der Resonanzintegralwert des Athylens durch den induktiven 
o-Polarisations-Effekt der tert-Butyl-Gruppe sehr. Analoge organ&he Verbindungen 
wurden untersucht ; es wurde festgestellt, dass eine CR;-GrUppe (R= CH,)-den j$Je 
Wert urn etwa 0.1 eV emiedrigt. Der induktive Effekt der SiR,-Gruppe wurde mit der 
CR,-Gruppe gleichwertig genommen und die /I&-Anfangswerte wurden mit der Zahl 
der XR,-Gruppen (X=C, Si) verandert. Der Resonanzintegralwert /I& h%ngt also 
von der Zahl (n) der XR,-Gruppen am Athylen ab : 

(R3XMC=CP4-” 

und emiedrigt sich mit der Zahl n urn 0.1 eV : 

/3&=A+0_1nwoA= -3.OSeV 

Darum wurden in die Gleichung von Wolfsberg-Hehnholtz : 

B&c, = K;(U, + UZ)‘SlZ 

wobei U, und U, die zu C1 und C2 gehiirigen Ionisierungsenergiewerte sind, die 
folgenden K, Werte eingesetzt : 

K, = 0.734355 K, = 0.709355 K, = 0.684355 

Bei unseren Rechnungen wurde nur der Resonanzintegralwert der C=C- 
Bindung variiert. 

(b). Die Bestimmung der B~iC(vinyl)- Werte wurden, wie such bei der ~-Polar& 
sationsmethode’, mit der empirischen Formel von Wolfsberg-Hehnholtz uuter 
Verwendung der in Tabelle 2 befmdlichen Vi Wei-te berechnet. Bei der Berechnung der 
ijberlappungsintegrale wurden dagegen such der tetraedrische Hybridisations- 
zustand des Silicium-Atoms beriicksichtigt. In solchen Fallen kiinnen rr-Bindungen 

Fig. 1. Rlumliche Abbildung der p- und d-Orbitale des Siiciruns und der Vinyl-Gruppe. 
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snit den sogenannten hauptaxialischen Orbitalen dy(&, dX2+) entstehen. Da der ein 
x-Eiektronenpaar liefemde Substituent sich frei an dem Si-Atom dreht, so bildet sich 
die chemische Biudung nach dem Prinzip der Maximalen ijberlappung mit dem dZ= 
Orbital aus. Bei der Rechmmg muss such die Abweichung vom idealen 4P-Wiukel 
beriicksichtigt werden (Fig. 1). So wird der ijberlappungsintegralwert zwischen dem 
3d-Orbital des Silicium-Atoms und dem 2p-Orbital des Kohlenstoff-Atoms der 
Vin yl-Gruppe 

s=s,cos2p 

wobei p = 9O44’ und S, = S [2&C), 3dn(Si) ; _p. t] der iSberlappungsintegralwert, wenn 
p=o_ 

Mit ahnlicher Methode wurde such der ~&~methy,~-Wert berechnet. 
(c). Die Bestimmung der j3&~methyl~-Werte. Zur Bestimmung des j?&mcthyl~- 

Wertes wurden die Wasserstoff-Atome der Methyl-Gruppe durch em Pseudoatom, 
mit der folgenden Eigenfunktion’ ersetzt. 

* = +2 ((PHI--(PHI) 

Der B&(merhytj- Wert wurde aus der Wolfsberg-Helmholtz-Beziehung mit 
K=0.763748 und mit den in Tabelle 2 befmdlichen Ionisierungsenergiewerten 
berechnet. Da die Winkel in der Methyl-Gruppe nahe 109”28’ sind, ergibt sich mit der 
Beriicksichtigung der entsprechenden Koordinatentransformation, wo der Dreh- 
winkel CL 19O28’ ist, fur die Werte der ijberlappungsintegrale 

S = J2 (S, - cosa + S, - since) 

wobei S,, der ijberlappungsintegralwert zwischen dem Is-Orbital des Wasserstoff- 
atoms und dem 2pcr-Orbital des Kohlenstoffatoms: 

S, = S [Is(H), 2&J; P, tl 

und S, der ijberlappungsintegralwert zwischen dem 2pn-Orbital des Wasserstoff- 
atoms und dem 2px-Orbital des Kohlenstoffatoms ist, 

S, = S[2lnr(H), 2m(C); P, tl 

Die ijberlappungsintegralwerte wurden mit den Mulliken-Formehr mit Hilfe 
von Funktions-Tabellen berechnet. 

TAJ3ELLE 2 

DIE ANFANGS-P.v-WERTE DER SILYL-A -THYLEN-VERBINDLJNGEN BJ3 DEN Z-SYSTEM-RECHNUWGEN MlT 

BERikKSICMIGUNG DER HYPERKONIUGATION 

v,* - l.lOeV 
u CwnYII -11.16 eV 
u C(ms:hyI) - 11.19 eV 
u H(=.H~YU - 10.26 eV 

- 1.5425 eV 
- 1.5521 eV 
-7_4013 eV 

YSUi 
Yca”in~I, 
Ycc(mcrhy1) 
YHH(mclhyI) 

3.762 eV 
7.3783 eV 
9.71 eV 
9.33 eV 

t&C: 
XRx - 29403 eV 
X=C. Si 

@FQ, -2.8402 eV QCR,), - 2.7401 eV 
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TABELLE 3 

DIE ~-PAR'TZ~LELADUNGSVERTEILUNGEN,UNDDIE~-BINI)UNGSO~NBBEIDENRECHNUN GEZiMlT 

BER~CKSIC~GUNGDERHYPERKONRIGATION 

90.0017 +a0279 
CH -CH 

+0.0580 -0.0428 -0.0753 a9847 2 

Hx=C-Si(CH& P c+Yf 0.198 D 

0.9908 CL1269 

+a0017 +QO285 
CH-CH -- 

+0.0580 -0.0428 -0.0759 v Q9844 
C’CH& 

= Hs-C- SiCCH.& 

0.9908 O.l269 

+ 0.0580 -0.0428 -QO766 
H3 --_C~S’KH,), 

0.9908 

+ 0.0580 -a0420 -0.0761 

Y C-Si tCH,J, 
a9909 0.1269 

+a0570 -0.0430 -0.0756 
H,------C- Si ccy1, 

0.9909 oz69 

_ . . 

CtCHa,, 

0.0286 
CH=CH’ 

Si RZHJ), 

i-O.0580 -0.0420 -0.0746 ,&= o.g705 
Ha=C- 

0.9908 0.7273 
Si(CHaj2 

+0.0580 -Cl0420 -0.0746 
HJ=7=C-Si 

0.9908 OI271 SitC%b 

0.9705 

+0.0574 -0.0421 -0.0743 
HJ---C-Si(CH~)~ -0.0739 

0.9908 0.1271 Si(CH,b 

C-CH 
- 0.074 4 / 0.9565 
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Die .bei uuseren Rechnungen verwendeten Ausgangs-Parameter sind in 
Tabelle .2 zusammengefasst. Unsere Rechnungen wurden mit unseren, vorhergehend 
mitgeteiben VSCF-LCAU-MO-PPP- und SCF-LCAO-MO-PPP-CI-Rechenpro- 
grammen an der Razdan-3 RechenanIage durchgefEE. 

Die x-ptiiellen Ladungsverteih.mgswere sowie die Bindungsordungswerte 
sind in TaheIle 3 z usammeagefasst. Die -partieIIe Ladungsverteihmg &rdert sich 
eii 1 s -6iezxQ &? m * ~~~&xs&q&%~ be?-!z*&* Y&z&_ D&z 
Elektronendichte am S&Atom emiedrigt sich von -0-04 auf -0.03 wenn nur das 
Si-vinyl System beriicksichtigt wird . ’ Ebenso emiedrigt sich die Si-C-Bindungs- 
ordnung. So &rdert sich zum Beispiel bei der Verbindung (II) der Wert von 0.20 auf 
0.17. Der berechnete Dipolmomentwert ist bei der Verbindung (II) 0.198 D. Dieser 
Wert ist zu dem gemessenen Wert 0.229 D ngher, als der ohne Hyperkonjugation 
berechnete Wert’. 

TABELLE 4 

DIEBEBE,_ 1 FINE-EN BlNDUNGSABSThJDE 

Nr. R sic 

;; 

Psic 
her. 

RC=C 
her. 

(A) 

PC=C 
her. 

“cc 
exp. 

(cm-‘) 

(1)” 
(IQ 

(III) 

(Iv) 

(VI 

PI) 

(VW 

(VIII) 

(Do 

1.858’ 0.198 1.341 
1.866d 0.173 1.340 
1.857’ 0.201 1.341 
l.s66d 0.174 1.340 

1.856’ 0.202 1.341 
1.865d 0.176 1.340 
1.859 0.193 1.344 
l.867d 0.172 1.343 
1.858’ 0.196 1.344 
1.866d 0.173 1.343 
1.859= 0.193 1.344 
1.868d 0.168 1.343 
1.86W 01191 1.344 
1.868d 0.168 1.343 
1.861’ 0.187 1.347 
1.862’ 0.185 
l-868‘+ 0.167 1.345 
1.869 0.163 

1.000 -- -1623 
0.980 1592 
0.984 
0980 
0984 
0.979 1645 
0.983 
0.962 1569 
0.970 
O-961 1552 
0.969 
0962 1564 
0.971 
0.962 
0971 
0.945 1499 

0.957 

D &, exp. 1.337 f% * Rsic exp. 1.853 +0.003 A; R,=c exp. 1.347 +0_003 A_ c Ergebnisse der Rechmmgen mit 
Berficksichtigung der a-Polaisation. d Ergebnisse der Recbmmgen mit Beriicksichtigung der Hyper- 
konjugation. 

Die BindungsabsGnde wurden mit den bekannten empirischen Formein 
aufgrund der berecbneten 7r-Bindungsordnung ermittelt. Der C-C-Abstand wurde 
mit der Formel von Julg : 

kc = l-527-o.i9 pee 



3p 
R, = 1945 - - 

2p+l 
x 0.205 

!i?-+msh*, WM die A~gaags-B~a~gsa~~~~ tk&isrh ;tm~shlz wazh. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Experimectelle Werte standen uns 
nur bei der Verbindung (II) zur Verfiigung. 

L 

OS5 Cl96 OS7 0.96 0.99 100 pee 

Fig. 2. Korrelation zwischen den C=C-ValenzscJmvingungs-Frequenzen und den ‘Werten der zu der 
Bindung gehiirigen z-Bindurigsordnungen, bei den Rechnungen mit Beriicksichtigung (a) der a-Polari- 
sation ( x ) und (b) der HyperBonjugation (0). 

E 
; (eV) 

-12.9 i 
I 

-12_8= 

-12.7- 

+26- 

-125- 

-12.4- 

I,,_*,,......... 
.9.0 10.0 10.8 I.E. 

(eV) 

Fig. 3. Korrelation zwischen den ersten besetzten Energie-Niveaus und der experimentellen Ionisations- 
energie (a) bei den a-Polarisations-Rechnungen (x j; (b) bei den Hyperkonjugations-Rechnungen (0). 
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6.50 

6.00 

I 1 

coo 6.50 7.0 &m9 

Fig. 4. Korrelation xwischen den berechneten und der ex; :rimentellen ‘E-Werten. 

TABELLE 5 

DIE WERTE DER BF.RECHNElTN KONJlJGAllON!+ENERGIEN 

Nr. Bei den cr-Polarisations- Bei den Hyperkonjuga- 
rechmmgen tionsreclmungen 

(eV) (kcal/mol) (eV) (kcal/mol) 

0.30 6.916 0.02 0.461 
0.14 3.227 0.18 4.149 
0.08 1.844 0.36 8.299 
060 13.831 0.08 1.844 
046 10.604 0.10 2305 
0.58 13.370 0.06 1.383 
0.58 13.370 0.06 1.383 
0.84 19.364 0.14 3.227 

TABELLE 6 

DIEBERE~\NERTEDERSINGULFIT-F~~G~GEUNDDEK WELLENl.%VGEN DER SltYL--jiTHYLEN- 

VERBWDUNGEN 

Nr. ‘E GE A 1. R A 
exp. 

(ev) g; 
exp. 

(m@ $:) 

(1) 7.60 7.68 0.00 163.1 163.1 0.00 
(II) 6.93 6.85 -0.08 178.9 181.0 +2.1 
PI) 6.60 6.67 +0.07 188.0 185.9 -2s 
(rv) 6.53 6.50 - 0.03 189.9 190.8 f0.9 

Z) 6.20 6.46 6.39 6.22 +0.02 - 0.07 200.0 191.9 194.0 199.4 +2.1 -0.6 
(vll) 634 6.31 -0.03 195.5 196.5 +1.0 
Kfl) 6.26 5.88 6.31 593 + + 0.05 0.05 211.0 198.0 209.1 196.5 -1.9 - 1.5 
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teilweise aus unseren Berechnungen, die nur Naherungs-Charakter haben, teilweise 
aus dem Problem der gekoppelten Schwingungssysteme. 

In der Fig. 3. ist der Zusammenhang der Energie des hiichsten besetzten 
Orbitals und der experimentellen Ionisierungsenergie nach der Koopman-Theorie 
angegeben. Auch in diesem Fall wurden die korrelativen Ergebnisse mit der o-Polar& 
sation (a) und mit der Hyperkonjugation (b) dargestellt. Es ergibt sich eine lineare 
Korrelation bei den nur Silicium-Atome enthaltenden Verbindungen. Die Ver- 
bindungen, die neben Silicium-Atomen such Alkyl-Gruppen enthalten, zeigen davon 
eine Abweichung. 

Die theoretisch defmierbare fiktive Konjugationsenergie wachst mit der Zahl 
der Silicium-Atome, das bestltigt die Konjugation zwischen dem Silicium-Atom und 
der Vinyl-Gruppe (Tabelle 5) : 

---. 
c; = 2 (& - &&y*e”) 

Die Berticksichtigung der Hyperkonjugation und des induktiven Effekts der 
XR,-Gruppen verursachte den gr&sten Einfluss auf die berechneten Werte der X-X*- 
Singulett-Energiewerte im Vergleich zu den Ergebnissen mit der o-Polarisation (Fig. 
4, Tabelle 6) 

Die Fig. 4. zeigt, dass die Streuung der berechneten gemessenen Werte um die 
Gerade mit 49-Neigungswinkel gleichmHssig ist. Die Abweichungsgrenzen der 
berechneten Werte von den gemessenen sind A= +0.07 e\’ bzw. A= 52.1 nm, im 
Gegensatz zu den o-Polarisations-Rechnungen, wo diese maximale Abweichung max. 

A = 50.21 eV bzw. A = - 7.4 nm war. Die berechneten Eigenwerte sind in Tabelle 7 
und Fig. 5 zusammengefasst. 

LITERATUR 

1 3. NAGY UND M. T. V~DORFFY, J. Organometal. Chem., 31 (1971) 205. 
2 D. R. ARMSTRONG UND P. G. PERKINS, Theor. Chim. Acta, 5 (1966) 11. 
3 5. NAGY um J. R&Y, J. Organometal. Chem., 22 (1970) 573. 
4 A_ fiUGUAK UND D. R. Wm, Tabl. integr. kvantovoj khimii, Tom. 1, Vychislitelnyj Centr. Akad. 

Nat&. USSR Moscow. 1965. 
5 A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory. Wiley, New York. 1962 p_ 167. 
6 J. NAGY, M. T. V~NDORFFY UND I. HORV,~TH, Period. Polytech., Chem. Erg. Budapest, im Druck. 

J. Organmaul. Gem., 31 (l971) 217-226 


