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SUMMARY 

The molecular structure of substituted silyl-ethylene compounds has been 
examined through the use of quantum chemical calculations applying the method of 
Del-Re for the o-system, and using a revised SCF-LCAO-MO-C1 method for the 
z-system. The effective nuclear charge was calculated by the method of Burns, whilst 
the ionization energy, as well as the resonance integral, was modified through the use 
of a successive iteration procedure. 

Our results, which relate to the characteristic individual vector components, 
partial charges, bond orders, single energy transitions, oscilIator strengths and dipole 
moment values for these compounds, were found to be in good agreement with ex- 
perimentally determined values. 

ZUSAMMENJ?AsSUNG 

Quantenchemische Rechnungen wurden zur Untersuchung der Molekiil- 
sttuktur der substituierten Silyl-Athylen-Verbindungen durchgefiihrt und zwar 
Rechnungen fi?r das o-System mit der Methode von Del-Re, und fiir das n-System mit 
einer geznderten SCF-LCAO-MO-CI-Methode. Die effektive Kernladung wurde 
nach Bums berechnet. Die Ionisierungsenergien, sowie die Resonanzintegrale warden 
in jedem Iterationsschritt verzndert. Unsere Ergebnisse beziehen sich auf die Eigen- 
werte, Eigenvektorkomponenten, partielle Ladungen, Bindungsordnungen, Singulett- 
Energieiiberggnge, Oszillatorst$rken und Dipolmoment-Werte. Die ermittelten 
Werte stehen in guter mereinstimmung mit den experimentellen Werten. 

Bock und S,idl’ synthetisierten und untersuchten Alkyl- und Silyl-zthylene. 
Die erwHhnten Verfasser bestimmten die mit den Bingungsstruktur-Untersuchmgen 
verbundenen physikalischen Daten, so die vertikalen Ionisierungsenergien, die 
charakteristischen lR-(C=C)-Valenzschwingungs- und ‘- (=CH&Deformations- 
schwingungs-Frequenzen, IH-NMR-Signale, und die W-(n-n*)-Elektroneniiber- 
gange. Es wurde festgestelit, dass bei den Silyl-gthylenen eine d,-p, Wechselwirkung 
auftritt, d-h. dass das Silicium-Atom einen -M-Effekt besitzt; was such schon andere 
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Verfasser bestitigten 2*3 Das Ziel unserer Arbeit war, an den gewghlten Modellver- . 
b-mdungen der envahnten Verfasscr die d,-9,-Wechselwirkung, die zwischen dem 
d-Orbital des S&&m-Atoms und dem p-orbital des cr-Kohlenstoff-Atoms der 
VinyI-Gruppe auftritt, mit quantenchemischen Rechnungen zu untersuchen. Unsere 
Rechnungen wurden fiir das o-Bindungssystem mit den friiher ermittelten Del-Re- 
Parametem3 und fir das rt-Elektronensystem mit der SCF-LCAO-MO-PPP-CI- 
Methode durchgefiihrt. 

WAHL DJZR PPP-PARAMEER 

1. Die Werte der lonisimtngsenergie 
Unsere f?iihere Parametervariationen4 bewiesen, dass es zweckm&sig ist, bei 

den n-System-Rechnungen such die Wirkung des c-systems, die sogenannte c- 
Polarisation zu beriicksichtigen, und zwar so, dass die effektive Kemladung der in 
dem Ir-Bindungssystem beteiligten Atome mit der Del-Re-Methode berechneten 
partiellen Ladungen vertidert wird. Die effektiven Kernladungswerte wurden nach 
Bums berechnet. Die effektive Kemladung des Kohlenstoff-Atoms ist unter Beriick- 
sichtigung der mit der Del-Re-Methode berechneten Q partiellen Ladungen und mit 
dem Abschirmungskoeffizient : 

ZF = 3_15-O-35 qc (1) 
wo 3.15 die mit dem Wert 0.35 erhiihte effektive Kemladung’des p-Orbitals des neu- 
tralen, sich in einem sp2-Hybridisationszustand belindlichen Kohlenstoff-Atoms 
(ls22s2p3) ist, und such die Promotion berticksichtigt ist ; und wo qc die Elektronen- 
dichte ist. Bei dem Silicium-Atom (ls22s22p63s3p33d0) wurde beriicksichtigt, dass die 
Vinyl-Gruppe teilweise Elektronen in das leere d-Orbital des Silicium-Atoms gibt, 
anderseits wurde wegen des sp3-Hybridisationszustandes des Silicium-Atoms such 
die Promotion miteingerechnet. So ist die effektive Kemladung des Silicium-Atoms : 

Z~i’= l-75+0.35 Ski (2) 

wobei 1.75 die effektive Kemladung und Ski die mit der Del-Re-Methode berechnete 
partielle Ladung ist. 

Die Iomsienmgsenergie ergibt sich mit Hilfe der nach Gl. (1) und (2) geander- 
ten effektiven Kemladungen aus den folgenden Beziehungen 

Uc = -0.613282 e1.036164 zF (3) 
Usi = -0.206619 e”-g5553 y (4) 
Die parabolischen empirischen Formeln der Ionisierungsenergie und der 

effektiven Kemladung sind nicht gee&net, denn bei der isoelektronischen Reihe: 
Si-, PO, S*, Cl”, fallen in der Umgebung des Si-Atoms die Werte der Ionisierungs- 
energie im Zusammenhang der effektiven Kemladung (nach Bums, Slater, usw.) in 
das Gebiet der Extremalwerte der Parabel. Die Werte der auf das 3d-Orbital bezoge- 
nen effektiven Kemladung und der Ionisierungsenergie der erw%nten isoelektroni- 
schen Reihe sind die folgenden ‘: Si-, l-75,1.10; PO, 2.75,2.86; S+, 3.75,10.16; C12+, 
4.75, 19.46. 

Diese Werte sind nicht parabolische, sondern exponentiale Funktionen der 
effektiven Kemladungen. Aus diesen Werten wurden die Konstanten der Gl- (4) 
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ermittelt. Wegen der einheitlichen Behandlungsmethode wurde die fiir die effektive 
Kemladung angegebene parabolische Slater-Gleichung des Kohlenstoff-Atoms (3) 
mit der Beriicksichtigung der Differenz-zwischen den effektiven Kemladungen von 
Slater und Bums umgeformt. Die Werte der Ionisierungsenergien nach Gl. (3) und (4) 
sndern sich bei jedem Iteratiunsschritt bei dem Kuhlenstoff-Atom nach Gl. (l), bei 
dem Silicium-Atom nach Gl. (5) bis das System selbstkonsistent wird. 

Zu den Berechnungen der Zweizentren-Elektronenwechselwirkungs-Cou- 
lomb-Integrale des Silicium-Atoms wurde der Wert yssi 3.762 eV ftir das Einzentren- 
Elektronenwechselwirkungs-Coulomb-Integral angewandt5. Bei dem Kohlenstoff- 
Atom wurde nicht der gebr&chliche Wert ycc 11.13 eV, sondem der aus den experi- 
mentellen Daten des Athylens ermittelte Wert ~~7.3783 eV verwendet. Der athylen- 
basische y,-=Wert wurde folgenderweise erhalten. Erstens wurde mit den 'El2 
7.6 eV Singulett- und 3E,2 4.6 Triplett-Energietibergangs-Werten des Athylens der 
Resonanzintegral-Wert berechnet. 

TABELLE 1 

BEZEICHNUNGEN DEB SILYL-XTHYLM-VERBINDUNGEN 

Bezeich- 
nung 

Verbindung Symmet- 
rie 

(1) 

(11) 

(111) 

CH2=CH2 

(CH,),Si 
,CH=CH2 

,CH=CH 
,C(CH,>, 

(CHj13Si 

‘C%AC, 
CH KH,), 

/ 

KH3),Si 
,c=c 

‘H 

KH313Si, 

/ 
C=CH, 

CCH313Si 

KH,),Si \ ,C(CH3’3 

c=c 

(CH313Si / \ 
H 

(CH313Si 
/CH=CH 

/Si(CH3), 

CCH,),Si, 

CH=CH’ 
Si (CH3 I3 

-. 
(CH3)$Si,C=dH,Si(CH313 

(CH313Si / 

Cl 

Cl 

Cl 

Clh 

Cl 

s2 

c2 

Cl 
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l&2- 3&2 =AE=y,,--y12=3.0eV 

3. NAGY, M. T. VhDGRFFY 

K12 = +(yl i - y12) = 1.5 eV 

fE,* = 

ic2 

-2&+ Ki2 =7.6 eV 
= -3.05 eV 

Mit Beriicksicfitigung der Mataga-Nishirnoto-Formel ersbt sich: 

AE= Yr1--YlZ = Yll - 
14.397 y11 

14.397+Rcc-yI, 
= 3.00 

Y11 = 7.3783 eV - -_ 
y12 = 4.3783 eV 

TABELLE 2 

EWXNWERTE UNLJ EIGENVEKTORKOMF’ONENlX DER SILYL-KTHYLEN-VERBIUNGEN 

Verbindung IQ C,l CD CD =, C,S 

Cvn) 

@o 

- 12.5609~ 0.1404 0.7037 0.6965 
-2.9093 0.5354 0.5378 -0.6512 
-0J931 0.8328 - 0.4644 03012 

- 12.4839 0.1425 O-7037 0.6961 

-3.0165 0.5162 0.5472 - 0.6588 
- 0.2225 0.8445 - 0.4532 0.2853 

- 124516 0.1435 0.7036 0.6960 
- 3.0601 0.5092 0.5506 -0.6615 
-0.2331 0.8486 - 0.4493 0.2793 

- 12.7106 0.1378 0.1378 
- 3.4278 03874 0.3874 
- 1.2026 -0_7071 0.707 1 

03492 0.5753 0.5753 

- 12.6366 0.1394 0.1394 0.7016 0.6848 
- 35335 -0.3770 - 0.3770 -0.5094 0.6754 
- 1.2028 -0.7071 O-7071 0.0000 OB@OO 

03153 0.5817 0.5817 - 0.4983 0.2737 

- 12.7009 0.1379 0.6935 0.6935 0.1379 
- 3.5797 0.4234 0.5663 -0.5663 -0-4234 
-0.8470 0.6935 -0.1379 -0.1379 0.6935 

0.0795 OS663 - 0.4234 0.4234 - 0.5663 

- 127004 0.1379 0.6935 
- 3.5726 -0.4221 - 0.5673 
-0.8411 0.6935 -0.1379 

0.0916 0.5673 - 0.4221 

- 12.8309 0.1352 0.1353 0.6920 0.6829 0.1351 
- 4-0022 -0.3330 - 0.3353 -0.5283 0.5917 0.3841 
- 1.2468 - 0.7064 0.7078 - 0.0024 0.0024 -0.0017 

-0.7812 03485 0.3504 -0.0815 -0.2213 0.8367 
0.4682 0.5003 0.4956 -O&352 0.3669 -0.3661 

0.7017 0.6853 
0.5016 - 0.6694 

0.0000 0.0000 
- 0.5059 0.2868 

0.6935 0.1379 
0.5673 0.4221 
0.1379 0.6935 
O-422 1 -0.5673 
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Das Zweizentren-Coulomb-Integral des Athylens ist also 4.3783 eV. Die 
Zweizentren-EIektronenwechsehvirkungs-Coulomb-Integrale wurden, wie erw&nt, 
mit der Methode von Mataga-Nishimoto berechnet 

14.397 
Yik = an+ Rs 

28.794 an = - 
Yii+Ykk 

(7) 

3. Resonanzinregrale 
Die /3$ Resonanzintegrale wurden nach der empirischen Wolfsberg-Hehn- 

holtz-Beziehung berechnet. 

wobei aufgrund des Resonanzintegral-Wertes - 3.05 eV des Iithylens K 0.763748 ist. 
Die S,-Werte wurden mit der friiher mitgeteilten Formel gerechnet6. Die @$ Werte 
wurden bei jedem Iterationsschritt nach der folgenden Gleichung variiert : 

/3&=--&4-_-p, (9) 
wo der Wert der Konstante A aufgrund des in der nullten N2herung nach Gl. (8) 
ermittelten &-Wertes bestimmt wurde, p Cc ist die bei jedem Iterationsschritt er- 
mittelte Bindungsordnung. Der /3&Wert bei den Alkyl-Silylithylen-Verbindungen 
wird im II. Teil unserer Mitteilung diskutiert. 

(continued on p. 214) 
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Fig. 2. Korrelation zwischen den berechneten und gemessenen Singulett-Energietibergangs-Werten. 
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DAS RECHEWZRFAHREN 

Die zu den PPP-Eigenwert-Rechnungen erforderlichen Matrixelemente 
wurden mit Hilfe der bekannten Gleichungen berechnet. 

Fii= vi+ki-ni+~~~C(~~-zk)-ri~l (10) 
Fik = j&-+pn.~n (11) 

wobei Vi die aufgrund von Gl. (3) und (4) ermittelten Werte sind, qi (bzw. qk) die 
Elektronendichte bei dem i-ten (bzw. k-ten) Atom ist, z, die Zahl der Valenzelektrone 
des in der Bindung teilnehmenden k-ten Atoms ist, sowie Pik die Biridungsordnung, 
yii die Einzentren-Coulomb-Integrale und yixr die Zweizentren-Coulomb-Integrale 
sind. 

Die Energie-Werte der Singulett- und Triplett-Elektroneniergtige, sowie 
die Werte der Oszillatorstarke wurden nach der bekannten Weise berechnet’. 

Mit Hilfe der angegebenen Gleichungen wurden unsere Rechnungen mit dem 
Rechenprogramm VSCF-LCAO-MO-PPP4 und SCF-LCAO-MO-PPP-C14 an 
der elektronischen Rechenmaschine Razdan-3 durchgeftihrt, bis das System mit einer 
Genauigkeit von 10d6 selbstkonsistent wurde. 

ERGEBNISE 

Unsere quantenchemischen Rechnungen wurden an den in Tabelle 1 zu- 
sammengefassten Verbindugen durchgefuhrt. Die Eigenwerte und Eigenvektor- 
komponente sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Die Ergebnisse unserer Rechnungen mit den vorhergehend angegebenen 
Parametern sowie mit den Del-Re-Parametem ; die cr-, n- unddie o,rr-partielle Ladungs- 
verteilung- und die Bindungsordnung-Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Aus der o-Ladungsverteilung ist zu entnehmen, dass das Silicium-Atom die 
Elektronen nach der Vinyl-Gruppeim grosseren Mass, als die Alkyl-Gruppe- 
verscbiebt (siehe Verbindung (III)). Die Rechnungen zeigen, dass der -M-Effekt des 
Silicium-Atoms eine entgegengesetzte Richtun, = hat. Mit zunehmender Silicium- 
Atomzahl vermindert sich in der Verbindung die Si-C und C-C Bindungsordnung. 
Aufgmnd der Ladungsverteilung und Bindungsordnung-Werte ist zwischen den 
trqns-(VII) und cis-(VIII) Verbindungen kein Unterschied. Die Si-C-Bindungs- 
ordnung ist ungefghr 0.2, die C-C-Bindungsordnung ist zwischen den Werten 1.0 
und 0.94. Die C-C-Bindungsordnung hangt empfindlicher von der Zahl der Silicium- 
Atome ab, als die S&-C-Bindungsordnung. 

Die gute ijhereinstimmung der experimentellen ind berechneten Dipol- 
momentwerte der Verbindung (II) bestatigt unsere Ladungsverteilungs-Rechnungen. 
Der experimentelle Wert ist 0.229 D, der ermittelte Wert ist 0.271 D. Bei den anderen 
Verbindungen stander; uns keine experimentellen Werte zur Verfiigung. 

Eine gute Korrelation zeigten such die =CH,-sowie =CHX-Gruppen-‘H- 
NMR.-Signale tit den mit Hilfe der Del-Re-Parameter ermittelten Wasserstoff- 
partiellen Ladungswerten auf. 

Die Richtigkeit unserer Rechnungen ist durch die ijbereinstinnnung der be- 
rechneten und der expcrimentellen x-n*-Singulett-Energie-ijbergtige am besten 
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TABELLE 4 

DIE BEREm SINGULEIT-ENERGIEE~ERGANGS-WERTE UND W’JXIXNLhIGE-WERTE DER SLLYL-kHYLFJN- 
VERBINDUNGEN 

Nr. 

!!) 

(III) 
(IV) 
K) 

(VII) 
WI) 
(W 

‘E (eV) a W) 
gemessen berechnet 

7.60 6.93 7.60 6.85 

6.60 6.67 
6.53 6.59 
6.20 6.46 6.33 6.51 

6.34 6.36 
6.26 6.36 
5.88 6.09 

A 

-0.08 0.00 

+ 0.07 
+0.06 
+0.13 +0.05 

+ 0.02 
+0.10 
+0x 

JJ. mm) 1 (nm) 
gemessen berechnet 

178.9 163.1 163.1 181.0 

188.0 185.9 
189.9 188.1 
200.0 191.9 195.9 190.5 

195.5 194.9 
198.0 194.9 
211.0 203.6 

A 

+2.1 0 

-2.1 
- 1.8 
-4.1 -1-d 

-0.6 
-3.1 
- 7.4 

TABELLE 5 

DIE BERECHNElJ3 SINGULElT-ENERGIECBERGANGS-WERTE UND OSZIILATORSTiiRICE-WERTE DER 

SILYL-ih-HYLEN-VERBINDUNGJ3l 

Bezeich- 
nung 

(I) 
(11) 

& 

$) 

3 

lb 
W) 
CI 

(VII) 
S2 

WI) 
C2 

A 
A 

A A 

A A 

A’ A ,, 

;* 
A 
A” 
A 

B 
A 
B 
A 
A 
A 
A 

‘E (eV) 

7.6 
6.85 

9.41 6.67 

9.31 6.59 

9.27 6.51 8.61 

10.10 
6.33 
8.53 
999 
6.36 
8.99 
9.81 

6.36 
9.00 
9.81 

6.09 
8.70 
921 

10.32 

t% 
(eV) 

7.6 
6.85 

9.41 6.67 

9.31 659 

9.27 6.51 8.61 

10.10 
6.33 
8.53 
9.99 
6.36 
8.99 
9.81 

6.36 
9.00 
9.81 

6.09 
8.70 
921 

10.32 

‘f 
&-= trnol-‘-cm-‘) 

0.60 7.6 10000 
0.57 6.93 17OQO 

0.57 0.11 6.60 12000 

0.10 0.56 6.53 11800 

6.46 13000 0.15 0.10 0.59 

0.02 
0.58 6.20 13500 
0.15 
O-02 
0.61 6.34 20100 
0 
0.14 

0.57 6.26 9600 
0.15 
O-04 

0.60 5.88 17000 
0.14 
0.06 
0.03 

beststigt. Die gemessenen und berechneten Werte geben eine lineare Korrelation urn 
eine Gerade mit nahezu 45O Neigungswinkel. Die Abweichung wHchst mit der Zahl 
der Silicium-Atome, aber das folgt aus der Nichtberiicksichtigung der Hyperkonju- 
gation. Die Ergebnisse haben wir such in der Tabelie 4 zusammengefasst. 

Unsere Rechnungen ermiiglichten uns such solche Elektroneniiberg%rge zu 
berechnen, die in den kurzwelligen UV-Bereich fallen (unter 150 run). Diese Werte 
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sind mit Bezeichnung der Symmetrie und mit den Osziilatorstarke-Werten in Tabelle 
5 zusammengefasst. Die Einderungen der mergangswerte und die Werte der Oszil- 
latorst5rke sind in Fig. 3 angegeben. 

: 

Fig. 3. Die hderungen der Singulett-Energieiibergangs-Werte und die Oszillatorstiirke-Werte. 

Unsere SCF-LCAO-MO-PPP-CI-Rechnungen stimmen mit den friiheren 
Hiickel-Rechnungen tiberei@. Die Abweichung besteht nur darin, dass die R- 
Bindungsordnung der Si-C-Bindung in unseren gegenwgrtigen Rechnungen bei der 
Verbindung (II) 19.S”A ist, gegeniiber dem fruber berechneten 10.67% Wert. Da unsere 
gegenwtitigen Ergebnisse aus einer besseren Ngherung stammen, haben die PPP- 
Werte eine gr&sere RealitHt. 
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