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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.

ZUSAMMENFASSUNG

Quantenchemische Rechnungen wurden mit der successiven Approximations-
Variation der Ionisierungsenergie und Resonanzintegralwerte zur Untersuchung der
Molekiilstruktur der substituierten Silyl-Athylen-Verbindungen mit der Beriick-
sichtigung der Hyperkonjugation durchgefiihrt. Die berechneten und gemessenen
Dipolmomentwerte, Bindungsldngen, Ionisierungsenergien, Konjugationsenergien
und die Werte der n—m*- Smgulett-Ubergange 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 Molekiilstruktur von substituierten Silyl-Athylen-Verbindungen
durchgefiihrt. Unsere Rechnungen bezogen sich auf die o- und n-Systeme der er-
wahnten Verbindungen. Bei den Rechnungen fiir das n-System wurde nur der Einfluss
des o-Systems untersucht. Die Rechnungen mit Beriicksichtigung der Hyper-
konjugation und des Resonanzintegral-(f2c)-Ermiedrigungs-Effekts durch die o-
Polarisation der XR; Gruppen (X=C, Si) werden in unserer gegenwartigen Arbeit
mitgeteilt.

WAHL DERA PPP-PARAMETER

Bei unseren Rechnungen wurden zwei Gruppen der Parameter verwendet:
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(a). Parameter mit Beriicksichtigung der o-Polarisaticn.

(b). Parameter mit Beriicksichtigung der Hyperkonjugation.

Im ersten Teil' unserer Mitteilung wurden die Parameter beschrieben, die bei
unseren Rechnungen mit der g-Polarisation verwendet wurden. Hier sind nur die
Parameter der Rechnungen mit dem Hyperkonjugations-Effekt beschrieben. Unsere
Rechnungen wurden mit einer Successiv-Approximation-Variations-Methode mit
der sog. VSCF-LCAO-MO-PPP-CI-Methode® fiir die Ionisierungs-Energie und fiir
die Resonanzintegral-Werte durchgefithrt.

1. Die Ionisierungsenergiewerte
Bei der Beriicksichtigung der o-Polarisation wurden die effektiven Anfangs-

Kernladungswerte 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 Kernladungswerte Z° verwendet, darum waren die Eingangs-
Ionisierungsenergiewerte bei allen Verbindungen dieselben (Tabelle 2). Die berechne-
ten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Armstrong und Perkins? untersuchten den Einfluss der Hyperkonjugation bei
Methyl-Vinyl-Bor-Verbindungen. Da Silicium der Schragbeziehung gemdss dhnliche
Eigenschaften besitzt wie Bor, wurden die Parameter der an das Silicium-Atom
gebundenen Methyl-Gruppen (Ucunewnyry» Usigmenyn) VoD den erwihnten Verfassern
iibernommen (Tabelle 2).

TABELLE 1
BEZEICHNUNGEN DER SILYL-ATHYLEN-VERBINDUNGEN

Bezeichnung Verbindung Bezeichnung Verbindung

@ CH,=CHj (CH,),Si
am (CH5)3 Si—CH==CH2 ) - C=CH—C(CH,),
(CH,), Si )
am (CH;)3 Si—CH=CH—C(CH,},~ trans ) o
(¥ (CH3)351—CH-CH—S|(C|-43)3—f_rans
(CHRC (¥Im) (CH,),Si— CH=CH—SI(CH,),~ cis
ax) /C=CH—-—CH(CHJ)2 3’3 304
(CH;),Si (CH,),Si
(CH;),SE ax) C—=CH—Si{CH,)
(2] C=CH, (CHa)3 Si
(CH,),Si

2. Elektronenwechselwirkung-Coulomb-Integrale
Die Auswahl der Einzentren-Elektronenwechselwirkung-Integrale wurden im

ersten Teil unserer Mitteilung® beschrieben. Auch bei unseren Hyperkonjugations-
.Rechnungen wurde mit diesen Werten gerechnet. Di€ Yccmemyn Und Yapmemyny Werte
der Methyl-Gruppen wurden aus der Mitteilung von Armstrong und Perkins
iibernommen?. Die verwendeten Werte wurden in Tabelle 2 zusammengefasst. Die
Zweizentren-Elektronenwechselwirkung-Coulocmb-Integrale wurden mit der Me-
thode von Maiaga-Nishimoto berechnet.

"J. Organomeral. Chem., 31 (1971) 217-226



QUANTENCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN DER STRUKTUR VON SILYL—ATHYLENEN. II 219

3. Resonanzintegrale

(a). Die Bestimmung der B¢ iny1) Werte. Wie in einer friiheren Mitteilung beschrieben
wurde?, erniedrigt sich der Resonanzintegralwert des Athylens durch den induktiven
a-Polansatlons-Effekt der tert-Butyl-Gruppe sehr. Analoge organische Verbindungen
wurden untersucht; es wurde festgestellt, dass eine CR;-Gruppe (R =CH3) denf2c-
Wert um etwa 0.1 eV erniedrigt. Der induktive Effekt der SiR;-Gruppe wurde mit der
CR ;-Gruppe gleichweriig genommen und die f2--Anfangswerte wurden mit der Zahl
der XR;-Gruppen (X=C, Si) verdndert. Der Resonanzintegralwert B2c hingt also
von der Zahl (n) der XR3-Gruppen am Athylen ab:

RsX)(C=C)H, -,
und erniedrigt sich mit der Zahl n um 0.1 eV:

Blc=A+01nwo A= —305eV

Darum wurden in die Gleichung von Wolfsberg—Helmholtz:

B, =K, (U +U,)-S,,
wobei U; und U, die zu C, und C, gehorigen Ionisierungsenergiewerte sind, die
folgenden K, Werte eingesetzt :

K, =0.734355 K, = 0.709355 K5 = 0.684355

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

(b). Die Bestimmung der Biciiny-Werte wurden, wie auch bei der g-Polari-
sationsmethode?, mit der empirischen Formel von Wolfsberg—Helmholtz unter
Verwendung der in Tabelle 2 befindlichen U; Werte berechnet. Bei der Berechnung der
Uberlappungsintegrale wurden dagegen auch der tetraedrische Hybridisations-
zustand des Silicium-Atoms beriicksichtigt. In solchen Fillen kénnen n-Bindungen

Fig. 1. Raumliche Abbildung der p- und d-Orbitale des Siliciums und der Vinyl-Gruppe. .
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mit den sogenannten hauptaxialischen Orbitalen dy(d.2, d.2-,2) entstehen Da der ein
n-Elektronenpaar liefernde Substituent sich frei an dem Si-Atom dreht, so bildet sich
die chemische Bindung nach dem Prinzip der Maximalen Uberlappung mit dem d,.
Orbital aus. Bei der Rechnung muss auch die Abweichung vom idealen 45°-Winkel
beriicksichtigt werden (Fig. 1). So wird der Uberlappungsintegralwert zwischen dem
3d-Orbital des Silicium-Atoms und dem 2p-Orbital des Kohlenstoff-Atoms der
Vinyl-Gruppe

S=S8,cos2p

wobel p=9°44"und S;=S [2p7r(C) 3dn(Si); p, t] der Uberlappungsintegralwert, wenn
p=0.

Mit dhnlicher Methode wurde auch der B3cimemyn-Wert berechnet.

(c). Die Bestimmung der Blymemyy-Werte. Zur Bestlmmung des Bluimetnyn-
Wertes wurden die Wasserstoff-Atome der Methyl-Gruppe durch ein Pseudoatom,

mit der folgenden Eigenfunktion? ersetzt.

1
<15 = ﬁ (‘Pm-qouz)

Der ﬁcﬂ(memyn -Wert wurde aus der Wolfsberg—Helmholtz-Bezichung mit
K=0.763748 und mit den in Tabelle 2 befindlichen 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 o 19°28’ ist, fiir die Werte der Uberlappungsintegrale

S = /2(S,-cose+ S, -sine)
wobei S, der Uberlai)pungsintegralwert zwischen dem 1s-Orbital des Wasserstoff-
atoms und dem 2po-Orbital des Kohlenstoffatoms:

S, = S[1s(H), 2ps(C); p, t]
und S, der Uberlappungsintegralwert zwischen dem 2pn-Orbital des Wasserstoff-
atoms und dem 2pr-Orbital des Kohlenstoffatoms ist,

S, = S[2prn(H), 2pr(C); p, t]

Die Uberlappungsintegralwerte wurden mit den Mulliken-Formeln mit Hilfe
von Funktions-Tabellen* berechnet.

TABELLE 2

DIE ANFANGS-PARAMETER-WERTE DER SILYL-ATHYLEN-VERBINDUNGEN BEI DEN 7-SYSTEM-RECHNUNGEN MIT
BERUCKSICHTIGUNG DER HYPERKONJUGATION

Us: ~ 110eV B cortast —15425eV  yes 3762 eV
UC("H!') —11.16 eV ﬁgiC(mcthyl) —1.5521 eV Ycceiny) 7.3783 eV
UC(mexhyl) —1L19eV ﬂOCH(melhyl) —74013 eV Yccmethyl) 9.71 eV
UH(melhyl) —10.26eV YHH(melhyl) 9.33 eV
Bl=c:

XR;—2.9403 eV (XR), —2.8402 eV (XRs); —2.7401 eV

X=C, Si
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TABELLE 3
DIE 7-PARTIELLE LADUNGSVERTEILUNGEN, UND DIE 7-BINDUNGSORDNUNG-WERTE BEl DEN RECHNUNGEN MIT

BERUCKSICHTIGUNG DER HYPERKONJUGATION

+0.0017 +0.0279

CH =——=—CH,
400580 -00428 -00753 % ase47
o? p®7 aise o

Hy=—=——=C— Si(CH;3),
0.9908 01269

+0.0017 +00285

2.\o) CH CH C(CH,)
+00580 -~0.0428 -00759 V pvo. hly
Hy===——=C——SilCH,), ,
09908 01269
CH(CHs)
(CHJ’JC\O.OOﬂ +00292 _— e
C=——=—=CH
(164
+0.0580 -00428 —-00766 V 09840
M ocos 01268 a2
+00580 —-00420 -0.0761
H=—==C Si{CH,),
“agooe  oazes
oPN
6™ \-0.0199 +00804
——=——=CH,
(CHy)y Si

+00570 -00430 00756
== SHCHy), C(CH,),

Hy==
09908 01269
Q3 /
33 +00029 +00557
=—cH

09690
(CHy), Si /

Si(CH,)
00286 s
CH=——"=CH
+00580 -00420-00746 w 09705
H==C Si(CHJ)z
Q9908 01271
+00580 -00420 ~00746
Hy=———==C Si(CHy ), )
05908 Q1271 Si(CHy )
O7gx~t00288
79 ~C=—==CH
09705
+00574 -00421 -0.0743 _
09508 01271 3

Q
63500288 +00558

-00744 / 09565
(CH,),Si
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Die bei unseren Rechnungen verwendeten Ausgangs-Parameter sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Unsere Rechnungen wurden mit unseren, vorhergehend
mitgeteilten VSCF-LCAO-MO-PPP- und SCF-LCAO-MO-PPP-CI-Rechenpro-
grammen an der Razdan-3 Rechenanlage durchgefiihrt.

ERGEDMISSE

Die n-partiellen Ladungsverteifungswerte sowie die Bindungsordungswerte
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die partielle Ladungsverteilung dndert sich
sin{Eermaasen, Wenw der Dieflvss der Myperkonjupniion berickaichiipt wivd Bie
Elektronendichte am Si-Atom erniedrigt sich von —0.04 auf —0.03 wenn nur das
Si-vinyt System beriicksichtigt wird*. Ebenso ermiedrigt sich die Si—C-Bindungs-
ordnung. So dndert sich zum Beispiel bei der Verbindung (1) 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 0.225 D nater, ails der ohne Hyperkonjugation
berechnete Wert!.

TABELLE 4

DIE BERECHNETEN BINDUNGSABSTANDE

Nr. Rgic Psic Re—c Pe=c vee
ber. ber. ber. ber. exp.
@A) @A) (cm™)

ay 1000 - - 1623

(In® 1.858¢ 0.198 1.341 0.980 1592
1.8664 0.173 1.340 0.984

(1) 1.857° 0.201 1.341 0.980
1.866¢ 0.174 1.340 0.984

() 1.856° 0.202 1.341 0.979 1645
1.865¢ 0.176 1.340 0.983

(\4) 1.859¢ 0.193 1.344 0.962 1569
1.867¢ 0.172 1.343 0.970

(Vl) 1.858° 0.196 1.344 0961 1552
1.866¢ 0.173 1.343 0.969

(vin) 1.859¢ 0.193 1.344 0.962 1564
1.868¢ 0.168 1.343 0.971

(VIHI) 1.860° 0.191 1.344 0.962
1.868¢ 0.168 1.343 0.971

(IX) 1.861° 0.187 1.347 0.945 1499
1.862° 0.185
1.868° 0.167 1.345 0957
1.869¢ 0.163

? Re—cexp- 1.337A. % Rgcexp. 1.853+0.003 A ; R exp. 1.347+0.003 A. © Ergebnisse der Rechnungen mit
Berticksichtigung der o-Polarisation. ¢ Ergebnisse der Rechnungen mit Beriicksichtigung der Hyper-
konjugation.

Die Bindungsabstinde wurden mit den bekannten empirischen Formeln
aufgrund der berechneten n-Bindungsordnung ermittelt. Der C—C-Abstand wurde
mit der Formel von Julg:

Ree=1.527—0.19 pcc
J Orgamn}eml. Chem,, 31 (1971} 217-226
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der Si-C-Abstand mit der Coulson-Formel® :

3p
Rgc=1. — .205
sic = 1.945 Trle 0.20
berechret, webei die Ausgangs-Bindungsabstinde theorstisch ausgewihlt wurden.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Experimentelle Werte standen uns
nur bei der Verbindung (IT) zur Verfligung.
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Fig. 2. Korrelation zwischen den C=C-Valenzschwingungs-Frequenzen und den Werten der zu der
Bindung gehdrigen n-Bindungsordnungen, bei den Rechnungen mit Beriicksichtigung (a) der o-Polari-
sation (% ) und (b) der HyperRonjugation (O).
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Fig. 3. Korrelation zwischen den ersten besetzten Energie-Niveaus und der experimentellen Ionisations-
energie (a) bei den o-Polarisations-Rechnungen (x}; (b) bei den Hyperkonjugations-Rechnungen (O).
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Fig. 4. Korrelation zwischen den berechneten und der ex; rimentellen ! E-Werten.

TABELLE 5

DIE WERTE DER BERECHNETEN KONYUGATIONS-ENERGIEN

Nr. Bei den o-Polarisations- Bei den Hyperkonjuga-
rechnungen tionsrechnungen
(ev) {kcal/mol) (ev) (kcal/mol)
(1) 0.30 6916 002 0.461
flii) 0.14 3.227 0.18 4.149
(1v) 0.08 1.844 0.36 8.299
W) 0.60 13.831 0.08 1.844
(VD) 046 10.604 0.10 2.305
(ViI) 0.58 13.370 0.06 1.383
(VIII) 0.58 13.370 006 1.383
(IX) 0.84 19.364 0.14 3227
TABELLE 6
DIE BERECHNETEN WERTE DER SINGULETT-ENERGIEUBERGANGE UND DER WELLENLANGEN DER SILYL-ATHVYLEN-
VERBINDUNGEN
Nr. E dE a 2 2 A
€Xp. ber. exp. ber.
(V) (eV) (nm) (om)
1)) 7.60 7.60 0.00 163.1 163.1 0.00
(In) 693 6.85 -0.08 1789 181.0 +2.1
(I 6.60 6.67 +0.07 188.0 1859 —21
av) 6.53 6.50 ~0.03 189.9 190.8 +09
™ 646 6.39 —0.07 191.9 194.0 +2.1
VD 6.20 622 4002 200.0 199.4 —-0.6
(vii) 634 6.31 —0.03 195.5 196.5 +1.0
{VIII) 6.26 .6.31 +0.05 198.0 196.5 -15
() - .5.88 +0.05 2110 209.1 —-19 -

- 593
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Fig. 5. Die Molekiil-Orbital-Energie-Niveaus der Silyl-Athylen-Verbindungen.

TABELLE 7

DIE BERECHNETEN EIGENWERTE DER SILYL-ATHYLEN-VERBINDLINGEN

(i) (L) (1v) V) (Vi) (vin) (viIn) (X)
—170167 —17.160 —170154 —17.0205 —17.0200 —17.0351 —17.0341 —17.0464

—16.6913 —166907 —166902 ~—17.0011 —17.0008 —17.0266 —17.0247 —17.0302
—166913 —166907 —166902 —16.6853 —16.6851 —-16.7077 —16.7067 —17.0135

—127209 —12.6238 —125305 —16.6853 ~—16.6851 —16.7076 —16,7062 - 16.7226
— 30597 — 3.1401 — 3.2189 —16.6852 —16.6848 —16.7019 —16.7016 —16.7115
— 05435 — 05648 — 0.5839 —16.6850 —16.6846 —16.7017 —16.7001 —16.7005
4.8137 4.8143 48148 —12.7467 —12.6595 —12.7433 —12.7442 —16.6993
4.8137 4.8143 48148 — 35752 — 3.6496 — 3.6478 — 3.6451 —16.6947
54189 5.4193 54197 — 12664 — 1.2665 — 1.0169 — 1.0159 —16.6941

— 01219 — 0.1434 — 0.3421 — 03347 —12.7755

" 48195 4.8197 4.7972 4.7982 — 4.0861

4.8195 4.8198 4.7972 4.7983 — 12914

4.8196 48199 4.8031 48034 — 09592

48197 4.8200 4.8031 48038 — 0.0530

5.4020 5.4023 5.3972 5.3987 4.7819

5.4471 5.4472 5.4090 5.4108 4.7930

4.8040

4.8051

4.8101

48102

5.3877

53886

5.4342

In der Fig. 2 sind die Korrelation zwischen den symmetrischen Valenz-
schwingungen und die zur derselben Bindung gehorende, berechnete n-Bindungs-
ordnung angegeben. Sowohl die Rechnungen mit der o-Polarisation (a), als auch mit
der Hyperkonjugation (b) ergaben Kurven mit dhnlichem Verlauf. Die Korrelation
kann als gut bezeichnet werden. Abweichungen finden wir nur bei den Verbindungen
(I11). und (IV), die auch Alkyl-Gruppen enthalten. Diese Abweichung ergibt sich

J. Organometal. Chem., 31 (1971) 217-226
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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 hochsten besetzten
. Orbitals und der experimentellen Ionisierungsenergie nach der Koopman-Theorie

angegeben. Auch in diesem Fall wurden die korrelativen Ergebnisse mit der o-Polari-

sation (a) und mit der Hyperkonjugation (b) dargestelilt. Es ergibt sich eine lineare
Korrelation bei den nur Silicium-Atome enthaltenden Verbindungen. Die Ver-
bindungen, die neben Silicium-Atomen auch Alkyl-Gruppen enthalten, zeigen davon
eine Abweichung.

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

h\ Y
Ce=2 (8 - szilhylen)

Die Beriicksichtigung der Hyperkonjugation und des induktiven Effekts der
XR ;-Gruppen verursachte den grossten Einfluss auf die berechneten Werte der m—n*-
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 45°-Neigungswinkel gleichmissig ist. Die Abweichungsgrenzen der
berechneten Werte von den gemessenen sind A= +0.07 eV bzw. A= +2.1 nm, im
Gegensatz zu den o-Polarisations-Rechnungen, wo diese maximale Abweichung max.
A= +0.21 eV bzw. A= —7.4 nm war. Die berechneten Eigenwerte sind in Tabelle 7
und Fig. 5 zusammengefasst.
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