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Institut fir Anorganische Chemie der Uniuers~tGt Mijnchen f Deutschland) 
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SUMMARY 

13 alkyl- and silylethylenes have been synthesized to determine their vertical 
ionization energies, characteristic IR frequencies, ‘H NMl2 signals, rr - n* elec- 
tronic transitions_ halfwave reduction potentials and ESR spin densities of their 
radical anions. The results confirm d/n interactions in the ground state and d/x* 
interactions in the excited state of the srlylethylene-n-electron systems The inductive 
polarization + I(SiR3) > f I(CR,) could be evaluated from the substituent effect 
of the R,SiCH, group. 

ZUSAMhlENFASSUNG 

13 Alkyl- und Silyl5thylene wurden gezielt synthetisiert. urn ihre vertikalen 
Io-lisierungsenergien. charakteristischen IR-Frequenzen, ‘H-NMR-Signale, x 4 n*- 
Elektroneniiber@nge. Halbstufen-Reduktionspotentiale und ESR-Spindichten ihrer 
Radikalanionen zu bestimmen. Die MeJ3ergebnisse belegen d/r-c-Wechselwirkungen 
im Grundzustand und d/n*-Wechselwirkungen im angeregten Zustand der Silyl- 
athylen-n-Elektronensysteme. Die induktive Polarisation i- I(SiR,) > +l(CR,) 
liei sich aus dem Substituenteneffekt der R,SiCHz-Gruppe absctitzen. _ 

1. AUSGANGSPUNKT 

lithyien-als einfachstes isokonjugiertes rr-Elektronensystem gimstiges Mo- 
dell f?ir spektroskopische und theoretische Untersuchungen-sollte znm Studium 
der unterschiedlichen Substituenteneffekte von R&- und R,Si-Gruppen besonders 
gee&net sein. 

Seit der ersten Darstellung von Vinyltrimethylsilan durch Whitemore im 
Jahre 1948 sind mehr als 300 Silykithylene der foigenden Typen beschrieben worden : 

($R =H. Alkyl, CH2SiX3. Aryl, NR2, OR. Hal) 

* V. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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88 H. BOCK, H. SEIDL 

Das umfangreiche prgparative Material3 wurde jedoch bislang nur in wenigen Faillen 
spektroskopisch ausgewertet : So zeigen IR-Untersuchungen4*5. dal3 gegeniiher ent- 
sprechenden Alkyl-Derivaten die C%-Valenzschwingungsfrequenz langwellig4. die 
Frequenz der =CH2- (“wagging”) -Deformationsschwingung kurzwellig5 verschoben 
wird. Die ‘H-Kemresonanzsignale der &hylenprotonen fmden sich in Silylgthylenen 
bei tieferem FelG6. Die Anregungsenergien der im Vakuum-W-Bereich gelegenen 
Elektroneniibergtige des Athylen-n-Elektronensystems sinken beim Austausch von 
Alkyl- gegen Silyl-Substituenten7. Zur Interpretation der spektroskopischen Befunde 
werden vielfach-ohne nzhere Speziftierung-sogenannte “Q&‘‘-Wechselwirkun- 
gen angenommen- Betrgge der hierdurch bedingten Energiedifferenzen sind jedoch 
unbekannt*. 

Zur modellm~Bigen Klassifizierung der von R,Si-Gruppen auf das lithylen- 
n-Elektronensystem ausgeiibten Substituenteneffekte (+I(SiR,). d/n- und d/z*- 
Wechselwirkungen) wurden folgende Typen von Alkyl- und SilylHthylenen gezielt 
synthetisiert 

::c=C:;; ;;c==C:;; +:;; :;c=C:; 

[R =CH3. C (CH,),. CH,Si(CH3)s. Si(CH,), J 

und ihre vertikalen Ionisierungsenergien massenspektroskopisch bestimmtg. Zur 
weiteren Charakterisierung des Grundzustandes dienten IR- und ‘H-NMR-Spektren 
Elektronenspektren. polarographische Reduktionspotentiale und ESR-Spindichten 
der Radikalanionen erlauben RiickschliiDe auf die relative Lage des untersten unbe- 
setzten Molek6lorbitals. 

II. DAFWXLLTJNG DER ALKYL- UND SILYLiiTHYLENFi 

Die Synthesewege f%r die beniitigten substituierten Ethylene folgen-soweit 
bekann-Literaturvorschriften3 (vgl. experimenteller Teil) und sind fiir die 1: l.l- 
sowie c&/nuns-1,ZSilylgthylene im Formelschema 1 zusammengefaDt. 

Unterdessen” ist es gaschromatographisch m@lich, die cis/trans-Isomeren 
(III) und (IV) zu t rennen. Trclns-1-(Trimethylsilyl)-2-tert-butylgthylen (V) errtilt man 
neben 14 % cis-Produkt in 65 yO Ausbeute nach” : 

3=&s 

HC=C-CR,- - R3;:=z3 

@ = CH3) 69 

(1) 

Das gleiche Reaktionsprinzip Ziefert mit anderen Acetylen-Derivaten die bislang un- 
bekannteng trisubstituierten %hylene : 

Cl~Ftsii 
R3Si-C%-SiR3 - %S+&$b 2RMgx R,Sh 

(H2PtCi~) c12Rsi’ 

s 
R3Sj,Fx:~R3 t2) 
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ALKYL- UND SlJLYLlirnNE 89 

SOZCIZ 
Cl,Si-CH,-CH, - C13Si-CHC1-CH3 + Cl,Si-CH,-CH,Cl (1; 2.8) 

// 

I 
SO~CIZ 

I 
XWIZ 

Cl,Si-CCl-CH3 
-HCI 

-I- C1,Si-CH2CHC12 
Cl,Si-CHCI-CH,Cl 

1 I 
-HCl 

-HCl 

FORMELSCHEMA 1_ 

R3C--CzK-CR2C1 - t4) 

Bei der Darstellung von (VIII) entsteht-offenbar aus sterischen Griinden”- 
nicht das gewiinschte 1-(Trimethylsilyl)-I.Z-di-tert-butyl2thylen. sondem iiber eine 
Umgriguardienmg das 2-Isopropyl-Derivat. Die zum Vergleich mit den Silyl&hyle- 
nen (I). (III) und (VI) benotigten Alkyl- “Standard”-Verbindungen13-f5 (lX)_ Q;) und 
(XI) sind wie folgt zugtiglich: 

HZ 
R&-CzC-H p R +:; 

WdKaco3) 3 (5) 

(Do 
RacMsBr MacoCl 

R,C-CH2-COOR - - 
OCOCH~ 

R,CCH,C;H A R3gc=C$3 @I 

a3 @) 

R&=0 +RH,CMgBr + R2CFozR - R‘C=CR 
-1i20 R’ ‘H (R=CH,) (71 

@I) 
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90 H. BOCK, H. SElDL 

Die Synthese R,SiCHz-substituierter &hylene16 1aiDt sich mit der vielfach bew%hr- 
ten” “in situ-Grignardierung”‘8 wesentlich vereinfachen : 

,H MO== 
R&Cl f CIH,F;Gx,H - R,SiH,HC;cx:i 

2 R,SiCl+ CLH,C, 
H\C_&HH,Cl MmF, R,SiHZ;:c=C:;H’Sx3 (9) 

Die Ergebnisse der an den Alkyl- und Silylathylenen (1)-(X111) durchgeftirten Mes- 
sungen werden im folgenden-nach MeBmethoden geordnet-diskutiert. 

ill. vERTllcALE 10NlSlERUNGSENERGlEN 

Die massenspektroskopisch mit einer FOX-Ionenquellelg bestimmten Poten- 
tiale entsprechen-im Gegensatz zu den elektronenspektroskopisch ermittelten 
“adiabatischen” Ionisienmgsenergien-“vertikaler” Anregung20 im Franck-Con- 
don-Schema_ Fiir substituierte lithylene zeigt jedoch ein umfangreiches Vergleichs- 
materia12’, dal3 die nach den beiden Methoden bestimmten Werte befriedigend 
iibereinstimmen. d.h. die vertikale Anregung hier in guter Naherung einem 0 + O- 
ifbergang zuzuordnen ist. 

Im allgemeinen lassen sich nach dem Theorem von KoopmantZ die Ionisie- 
rungsenergien mit den obersten besetzten Energieniveaus korrelieren23. Das Dia- 
gramm (Fig. 1). auf dessen Ordinate sinkende Ionisienmgsenergien abgetragen sind, 
gibt daher unter der Annahme gleichartiger Stabilisierung der gebildeten Radikal- 
kationen zugleich die relativen Lagen desiithylen-x-Molekiilorbitals wieder. Die Sub- 
stituenteneffekte auf die vertikalen Ionisierungsenergien von Alkyl- und Silyl&hyle- 
nen lassen sich wie folgt klassifiieren: 
I_ Alkylsubstituenten heben nach Mal3gabe ihrer induktiven Effekte f I(CR,) > 

+I(CH,) rmd ihrer _Anzahl (Fig. 1: Methyl-athylene) das Athylen-x-Niveau an. 
2. Trimethylsilylgruppen senken-trotz des zu erwartenden grol3eren induktiven Ef- 

fektes +I{SiR,) >-f-I&R,)- re a 1 ti v zu den tert-Butyl-Derivaten das lithylen-n- 
Niveau ab ; ihre Gesamtwirkung entspricht etwa der einer Methylgruppe. Bezogen 
aufdasAusgangssystem&hylen sinken die Ionisierungsenergien in guter NZhenmg 
linear mit steigender Anzahl von R,Si-Gruppen-unabh%ngig von deren Stellung 
pig. 1: l.l- und I.;?-Bis (trimethylsilyl) athylen] _ Die Ionisienmgsenergien gemischt 
substituierter Alkylsilyli&hylene liegen erwartungsgem5l3 stets zwischen denen der 
Alkyd- und Silylgthylene gleicher Substituentenzahl 

3. Trimethylsilylgruppen in &Stellung zum iithylen-x-System (R,Si-CH,-) bcdingen 
unerwartet niedrige Ionisierungsenergien 

In einem einfachen Zweizentren-MO-Schema ergibt sich somit zur Deutung 
der Substitnentenwirkung einer R,Si-Gruppe auf das Athylen-x-Elektronensystem. 
Fiir den + I(CHtSiRs)-Effekt folgt-unter Vernachlbsigung eventueller konjugativer 
Wechselwirkungen tiber das tetraedrische Kohlenstoff-Zentrum hinweg-auS der 
Differenz der Ionisierungsenergien von Propen und I-(Trimethylsilyl)-2-propen ein 
Minimalwert von 0.95 eV. Mit dem gebr%.tchlichen24 Abschw&hungsfaktor 
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92 H, BOCK, H. SEIDL 

tI~/+I~-O_6 fur a- und /3-stidige Substituenten wiirden fiir den +-I&R,)-Effekt 
etwa 1.6 eV resultieren. Da die Differenz der Ionisierungsenergien von b;thyIen und 
Trimethylsilyl5thylen nur 0.74 eV b&r&t_ miiJ3te daher das Athylen-n-Niveau durch 
eine zus%zliche konjugative Wecbselwirkung run etwa 0.8 eV abgesenkt worden sein. 
In Erweiterung des hier diskutierten rr-Modells I33t sich eine solche Elektronenriick- 
gabe (Si+CJ als d/x-Wechselwirkung beschreiben. 

Der Grundzustand von Bis- und Tris(trimethylsilyl)3hylen kann quahtativ 
in analoger Weise interpretiert werden, doch ist wegen der zu beriicksichtigenden 
St&-ungen hiiherer Ordmmg in einem des urn Si-Zentren erweiterten Athylen-rr- 
Elektronensystem eine Additivitgt der Effekte nicht zu erwarten. Eine Reproduktion 
der numerischen Werte ist durch Simulation der SitC,-Elektronenriickgabe iiber 
Parametereichung in geeigneten Modellrechnungen miiglich. 

Iv. CHARAK~ZR~STKSCHE SCHWINGUNGSFREQUENZEN 

Die Unterschiede in den vertikalen Ionisieruagsenergien von Alkyd- und Silyl- 
sthylenen sollten sich such in anderen Grundzustands-Eigenschaften wiederfmden. 
Aus den IR-Spektren der dargestellten %hylene seien daher die C=C-Valenzschwin- 
gun&- (Fig. 2) sowie die=C!H*-( ‘“wagging”)-Deformationsschwingungs-Frequenter? 
(TabelIe 1) gee&net substituierter Derivate betrachtet. 

i 
I / 
I / 

, CR3 (1639) 
I , CH&tR3U634) II 
I I 

1 (1623125,/’ 
,’ 

I’ 
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r 
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\ 
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\ (l-592) ,= 
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R351 H \ /r 
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t 
1 
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I 

I 
t I 

i (1515J2= 

(R=Ct-$ 

f (1499) 
R3Sl 

R S?=cR3 3 

Fig 2 C=C-Valmzschwinyngsfrequenzen “(C=C) (cm-‘) van A&y1 und SilyEithyIenen. 
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ALKXL- UNJJ SILYLjiTHnENE 93 

Aus dem Vergleich der tetrasubstituierten Ethylene C,X, (Fig. 2 : X =H_ D. 
CH3) folgt zunachst. daD die C=C-Valenzschwingungsfrequenz durch Masseneffekte 
wesentlich beeinflul3t wird : Austausch der Wasserstoffatome gegen die ebenfalls Starr 
mitschwingenden Deuteriumatome (reduzierte Massen p(CH,) : p(CDJ =7 : 8) er- 

medrigt, Substitution durch die nicht starr mitschwingenden Methylgruppen (redu- 
zierte Massen ,Q(CH,) : r~ p(C) = 7 : 6) erhiiht die C=C-Valenzschwingungsfrequenz 
betrachtlich. Demgegeniiber sind die jeweils langwellig verschiebenden “sekund5ren” 
Masseneffekte pig_ 2: C2H3X. X=CH,. C(CH,),. CH,Si(CH&]. die sich von den 
gleichsinnig und ebenfalls schwach wirkenden induktiven Effekten nicht trennen 
lassen. von untergeordneter Bedeutun g_ Unerwartet ist jedoch der geringe Unterschied 
zwischen X= C(CH,), und X=CH&li(CH&. d eren vertikale Ionisierungsenergien 
unter der vermutlich groben Annahme gleichartiger Radikalkation-Stabilisierung urn 
0 8 eV differieren. Stark erniedrigt wit-d die C=C-Valenzschwingungsfrequenz durch 
konjugative Effekte27 wie hier durch die anhand der vertikalen Ionisierungsenergien 
ausgewiesene Systemerweiterung (Si +-CZ): Die HSi-Akzeptorfunktion im Grund- 
zustand sollte durch den Elektronenabzug aus der C%-Bindung deren Kraftkon- 
stante herabsetzen. Dies fiidet sich in allen Silylgthylenen (Fig. 2) best5tigt An wei- 
teren Substituenteneffekten sind zu diskutieren : Zu&tzlicher Austausch von Wasser- 
stoffatomen gegen Alkylgruppen f”i_“i_hrt zu kurzwelliger Verschiebung- die sich durch 
den erwtinten “primaren” Masseneffekt sowie durch Bindungsverst&-kung infolge 
von induktiven Effekten-Anteilen zwanglos erkliren la& In den trisubstituierten 
Athylenen treten-bedingt durch die Wirkungsradien der voluminSsen XR,-Grup- 
pen-nichtbindende sterische Wechselwirkungen auf, welche die Kraftkonstante und 
dam&-wie in Fig. 2 angedeutet-die C=C-Valenzschwingungsfrequenz weiterhin 
emiedrigen. 

Die “wag$ng’‘-Deformationsschwingungen substituierter Ethylene lassen 
sich anbaud ihrer Oberschwingung leicht zuordnen, sind unabh5ngig von Massen- 
effekten und spiegeln-wie an einem umfangreichen spektroskopischen Material ge- 
zeigt wurde28-den elektronischen Gesamteffekt der Substituenten wieder. Fur die 
hier untersuchten Alkyl- und Silyl-Ethylene fmden sich charakteristische S(=CH,)- 
Frequenzen in Tabelle 1 zusammengestelIt. Wie ersichtlich sir&t die 6(=CH,)-Fre- 
quenz bei induktiver Erhijhung der Bindungsordnung und steigt bei (SicC,)- 
Elektronenabzug. 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTS CHE “WAGG~G”-D~O~~~ONSSCHWlNGUNGSRZEaU 6(=CH1) \ON ALKYL- UND 

SLY Li%HYLFZNEN 

XXC=CHz W=z) XX’C=CH2 3(=CH,) 

X x (=-‘I X x (~-‘I 

CH3 CH, 890 CHx H 919 

CH,S& H 894 SiR, H 932 

as H 909 SlFc, SiRs 965 

v. ‘H-NMR-SIGNALE 

Als weitere Grundzustands-Eigenschaft, in der sich die Unterschiede zwischen 
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94 H. BOCK, H. SEIDL 

TABELLE 2 

‘H-NMR-~IGNALE VON AXYL- mm SILYL-.su~smzm~m Xm& 

Verbindung Substituenten r @pm) JW 
x Y Z H’ Hz H3 JIz J13 & 

CH,SiRRJ 

(a) $C=C:$ CR, 
.SiR,* 

CH&R3 

(c) ‘H,=C_c=y,* z3 

CH2SiR3 

CR3 
CR3 
SB3 

CR, 
SIR3 

CH3 
CR3 
SG 
s=3 

4.22 520 5.18 17.4 92 (?)” 
4.13 5.09 5.18 173 10.1 1.7 
390 4.38 4.19 20.4 14.6 3 8 

5.38 
3.75 

4.8 1 4.81 d 

4.73 4.73 
4_54= 395’ 190 
3.44 3.44 

4.61’ 3.66’ 15.5 
334 334 

CH3 4.83 
CHR2 4.7 1 

a3 3.13 

s=3 2.67 

a J&I*-CeH,-SIR,] 80 Hz ’ Vg!. Ref. 6 c Vgl Ref. 29. ’ J,,[H-C3Hz-SiR3] 4.2 HZ. J&i-C= 
C-C3H2-SiR,! 1.7 Hz * Zuordnung nach Plausibilit%argumenten. 

CR,- und SiR,-Substitution ausprggen sollten, seien hier die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten lH-NMLR-Signale der Athylen-Wasserstof’ diskutiert. 

Den experimenteIlen Befunden an den Verbindungstypen (a)-(e) ist vor allem 
zu entnehmen: 
1. Austausch von CR,-Gruppen gegen SiR3-Gruppen verschiebt die ‘H-NMR-Sig- 

nale der ;ithyien-Wasserstof stets nach tieferem Feld r(a)-(e)]. 
2 CH,-SiR,-Gruppen bewirken demgegeniiber eine hijhere Abschirmung [(a), (c)l_ 
3. Die griiI3te chemische Verschiebnng ert%hrt das Signal des jeweils rrans-st2ndigen 

Wasserstoffs [(a), (b) sowie (c), (d)]. 
4 Die Differenzen in den chernischen Verschiebungen wachsen mit steigender Sub- 

stituentenzahi )-(a\ < (b), (c) < (e)J_ 
AZlgemein2’ wird die Lage der IH-NMR-Signale in substituierten Athylenen 

vom Typ (a)-(e) vorwiegend bcstimmt durch die Elektronendonator- oder -akzeptor- 
wirkung der Substituenten (A), durch dipolinduzierte permanente elektrische Felder 
(23) sowie durch die diamagnetische Anisotropie des Molektis (C). Die Anteile (A), 
(B), und (C) am Substituenten-Gesamteffekt lassen sich qualitativ, wie folgt, disku- 
tieren : (A) und (B) sollten-tie zB. im Acryh&il”Q-in entgegengesetzter Richtung 
wirken. (B) und (C) wtiden dann zugIeichkrk&en, warum die Signale in der Reihen- 
foIge H (CX) < c&H (C) e trans-H (C) stirker beeinff uDt werden. Die gegenfiber Pro- 
pen geringere Rotationsbarriere in Vinyls&n 3o I%& darauf schlieBen, dal3 die in der 
Moiekiilebene liegende Si-C-Bindung angentiert rotationssymmetrisch ist. Die er- 
heblichen Unterschiede in den ‘H-NMR-Signalen von Alkyl- und Silyl2thylenen 
sind daher nicht durch eine Anderung der diamagnetichen Anisotropie (C) zu inter- 
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ALKYL- UND SILYLiiTHYLENE 95 

pretieren. Offenbar ist die chemische Verschiebung der ‘H-NMR-S&ale* weitgehend 
auf die, aus den vertikaten Ionisierungsenergien folgende (Si+Q-Stabihsierung 
des Grundzustandes in SilyKthylenen zuriickzufuhren. 

VI. JXEKTFtONENijBERG~GE 

Die unterschiedlichen Substituenteneffekte im Grundzustand van Alkyi- und 
Silyltithylenen sollten sich verstgrkts in deren angeregten Zustgnden wiederiinden 
und sich bier anhand der Anregungsenergien vergleichbarer Elektroneniibergtige 
erfassen lassen. Die in n-Hexan gemessenen Bandenmaxima und molaren Extink- 

TABELLE 3 

BANDMMAXIMA V, UtSD MOLARE EXTINKTIONEN Em VON ALKYL- UND SlLYLh-lYENEN IN D-W BIS 

58000 cm-’ 

Nr. Verbindung L 
‘m t %l c P’ c 
(m-1) (I-moI-‘-cm-‘) (cm-‘) (I-mok-' cm-') (Ci-') (I-mol-’ Cm-‘) 

42400 300 52100 13000 (sh) 

44500 650 51150 20100 

55900 17ooo 

56200 14000 

52ooo IOCQO 

SO500 9600 

53200 

54650 

48800 

47400 

soooo 

52650 

53000 

12000 

16050 

12150 

l?OKl 54950 14450 

13500 

1 L800 

5800 

* Eme Diskussion der Kopplungskonstanten J(H-H) soli zusammen mit den J(f3C-H)-Wcrten erfolgen, 
die tZt von W. v. Philipsborn und H. Winkler an der Universitit Ziirich gemessen werden 
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96 H. BOCK, H. SEIDL 

tionen sind in Tabelle 3 zusammengestellt, die Elektronenspektren repdscntativer 
Derivate fmden sich in Fig. 3 abgebildet. 

In den Spektren lassen sich his zu drei Banden unterscheiden: Die Bande I 
ist gegeniiber AlkylHthylenen bis zu 10000 cm-’ [(VII)!] langwellig verschoben und 

-WellenEnge h- 

I 

SC 

F 
i 
I 

! i 
1 
I r 

I i 
1 

1 H, 
3 

Si(Cfi& 
F=C:H 

(CH313Si 

H\ H2CSi<CH313 4 ,C ICH& 

2 ,C=C< 4 ,c=c, 

(CthJ3SiCH, H KH&SI H 

cl, ,CKH,Is 
5 ,c=c, 

U-&C H 

Fig. 3. Elektronenspehren repr5sentativer Alkyl- und SiIyLUxyIene in n-Hexan. 
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ALKYL- UND SILYLiiTHYLENE 97 

wird dort einem 51: - o*-~I oder einem cr-n*-iSbergang32 zugeordnet. Sie sol1 ZE- 
sammen mit der in (VI) auftretenden Bande III erst nach Aufnahme von Vakuum-UV- 
Gasspektren diskutiert werden. Hier sei nur die eindeutig als rr -+ x*-Ubergang31 
klassifizierbare Bande II betrachtet. Die 5~ - rr*-Anregungsenergie sinkt allgemein 
mit steigender Zahl und in der ReihenfolgeR,C < R$i -K R,SiCH2 der Substituenten. 
Entgegen der Erwartung’ ist die Differenz zwischen tert-Butylathylen (IX) und Vinyl- 
trimethylsilan (I) nur gering, d.h_ die relativen Substituenteneffekte sind im Grund- 
und im Anregungszustand annahemd gleich. Die griil3ten Unterschiede zeigen die 
trisubstituierten Derivate (XI) und (VI), doch sind hier nach den C=C-Valenzschwin- 
gungsfrequenzen zusatzlich nichtbindende sterische Wechselwirkungen zu beriick- 
srchtigen. Fiir die disubstituierten Alkyl- und Silylathylene ergibt sich-wiederum 
unter der Annahme gleichartig stabilisierter Radikalkationen bei der vertikalen 
Ionisierung-das Zustands-Schema der Fig. 4. Die x - rc*-Anregungsenergien der 

ECeV) t 

6.07 

HHcH2s’R3 
R+CH, H 

xuc 

FIN 4. &stands-Schema der Grund- und n - a*-Anregungs-Zustlnde van disubstituierten Alkyl- und 
Sdyldthylenen. 

disubstituierten Alkyl- und Silyl5thylene der Fig. 4 differieren insgesamt urn 0.72 eV = 
58OOcm- I_ Die Substituenten-Gesamteffekte lassen sich formal, wie folgt, diskutieren I 
R,SiCH,-Gruppen iiben im Grundzustand nach MaBgabe der vertikalen Ionisie- 
rungsenergien den starksten + 1-Effekt aus ; die starke langwellige Verschiebung des 
7~ - n*-Uberganges in (XIII) w&e nach 33 durch eine hier begiinstigte hyperkonjuga- 
tive Stabilisierung des angeregten Zustandes zu deuten. Im “Kohlenstoff-Standard” 
(X) sollten vorwiegend +I-Effekte sowohl den Grund- wie such den Anregungszu- 
stand gegentiber denen des unsubstituierten Athylens anheben. Austausch von CR3- 
gegen SiR,-Gruppen ftihrt trotz der induktiven Polarisation +I(SiR3) > +I(CR,) 
zu einer weiteren Absenkung von Grund- und Anregungszustand, wobei die betrags- 
m2Sig gr6Dere d/x*-Weehselwirkung8 die Anregungsenergie bis zu 0.45 eV = 3500 
cm-’ erniedrigen sollte’. In einem qualitativen MO-Schema Iiel3e sich die Erweiterung 
des Athylen-n-Elektronensystems durch zwei unbesetzte d(Si)-Atomorbitale wie 
folgt formulieren : 

J. Organometd Chem , 13 (1968) 87-102 
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Fig 5. Qnafitatives rMO-Schema fir das Si-C=C-Si-x-Elektronens~strm. 

Wie ersichtlich so&e-abgesehen van den hier vernachIsissigten G+x*-, o-30*-, 
?r’cP- und Rydberg-Anregungen31-oberhalb von etwa 8 eV ein weiterer Sym- 
metrie- und 6berlappungseriaubter 7t - it *-iibergang (Bande III?) auftreten. 

VII. ROBIN-REDUZCT~O~SPO~NTIALE UND RADIKALANION-SPINDICHTEN 

Die d/n*-Wechselwirlcung in Silyl%hylenen erfahrt durch foIgende Member- 
gebnisse eine zus%zliche BestHtigung : 
i. 

7 
I_ 

3. 

Die polarographische Reduktibn von Tris(trimethylsilyl)~thylen (VI) ist ein rever- 
sibIer3” Einelektronen-Ubergang ; das Halbstufenpotential betrggt - 2.00 V. 
Alkylgthylene sind unter den gew%hlten Bedingungen nicht reduzierbar (Ey < 
-2.5 V). 
Im Gegensatz zu den AIkyl-Derivaten Iiefern Di- und TrisilylHthyIene in Dimetho- 
xyZthan/Kalium tiefgefsrbte und teilweise bis Zimmertemperatur stabile Radikal- 
anionen. 
Die Kopphmgskonstanten dieser RadikaIanionen3’ betragen 

;+C:;*a 
3 

R :,c=c:;=a 
3 

QH =p = 9.03 Gaul3 a;;” = 7.45 GauD 

Ein Vergleichmit der nach _FcConnell36 fiir Athylen berechneten KoppIungs- 
konstanten (QF = c&4 Ql = (0.707)” - 20.8 = 10.8 GauS) zeigt ebenfalls, da13 im einfach 
besetzten anribindenden Molekfilorbital H,-Spindichte durch eine (Si+C,)-Elek- 
tronenriickgabe verringert wird. 

~ydrolyseemptidlichiche Substanzen wurden in Schlenck-Gersten unter Reinst- 
stickstoff umgesetzt und aufgearbeitet. Die Feinreinigung der Substanzen erfolgte in 
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einem Varian-Gaschromatographen A 700 mit einer 6 m-Siliconsaule SE-30. Die 
quantitative Bestimmung der Isomeren-Anteile erfolgte durch Ausschneiden und 
Wiegen des umgrenzten Papiers. 

Ionisierungsenergien wurden in einem Massenspektrometer Krupp-MAT CH 
4 mit einer FOX-Ionenquelle bestimmt. Innerhalb der Versuchsreihen streuten die 
Einzelwerte urn maximal +0_04 eV. 

IR-Spektren der kapillaren Filme registrierte ein IR-Spektrograph Perkin- 
Elmer 21 mit Natriumchlorid-Prisma. ‘H-NMR-Spektren wurden mit emem Varian 
A 60 in 10 %igen Tetrachlorkohlenstoff-Losungen aufgenommen. Elektronenspektren 
lieferte ein Spektrometer Cary N 14 ; ftir den Vakuum-UV-Bereich stand ein selbst- 
registrierender Zweistrahl-Spektrograph McPherson 225 zur Verhigpng. Als L6- 
sungsmittel diente Merck Uvasol n-Hexan 

Halbstufenreduktionspotentiale konnten wir durch freundliches Entgegen- 
kommen von Herm Prof. E. Heilbronner an der Eidgentissischen Technischen Hoch- 
schule Zurich mit einem Metrohm-Polarecord E 261 R bestimmen. Die Messungen 
erfolgten in 0.2M Dimethylformamid-Lijsungen von Tetrabutylammoniumjodid bei 
23O gegen Hg-Sumpf. Die ESR-Kopphmgskonstanten wurden van den Herren PD. 
Dr. F. Gerson und Dipl Chem. H. Heinzer. (Eidgeniissische Technische Hochschule 
Zurich) ermittelt. 

Von den mono- und disubstituierten Silylgthylenen wurden Trimethylsilyl- 
5thylen (I), l.l-Bis(trimethylsilyl)Bthylen (II) und trnns-1,2-Bis(trimethylsilyl)athylen 
(III) nach Literaturvorschriften synthetisiert. Die HCI-Abspaltung aus C1,CH-CH2- 
SiCl, lieferte 61% CICH=CHSiClx mit Sdp. 133-137O/720 mm, das mit CH,MgBr 
69 % ClCH=CHSi (CH,), mit Sdp. ill-115”/720 mm ergab. Eine gaschromatogra- 
phische Analyse zetgte entgegen Literaturangaben lo 86 o/0 truns- und 14 o/0 cis-Anteil, 
ein Befund, der durch das ‘H-NMR-Spektrum [trans-ClCH=CHSi(CI,),r H, 3.99 
ppm, Hz 3.69 ppm, Jr2 15.2 Hz; cis-ClCH=CHSi(CH& : H, 4.21 ppm, H, 3.35 ppm, 
Jr* 9.7 Hz] best%igt wird. Die Umsetzung dreses Gemisches mit Me,SiCl/Na fiihrte 
zu 91% disubstituiertem Prod&, aus dem sich gaschromatographisch frans- und 
cis-1,2-Bis(trimethylsilyl)5thylen (III) und (IV) isolieren lieBen. Trans-(trimethylsilyl)- 
tert-butyl%hylen (V) wurde nach” dargestellt. 

Die Synthese der trisubstituierten Alkylsilyl~thylene (VI)-(VIII) erfolgte 
durch Addition von Methyldichlorsilan an Acetylen-Derivate nach der folgenden 

TABELLE 4 

AUSBEUin Uh13 SIEDEPUNKTE DER METHYLDICHLORSILAN-ADDITIOXSPRODUK~ 

Verbmdung Sdp. Ausbeute 
IT h-41 (%) 

57-60 (0.5) 13 

(CHMiy+..(CHd3 
Cl&H& ’ 

64-70(08) 77 

(W+&$H,), 
Cl&H$?ii 

113-116(10) 90 

J. Organometal. Gem, 13 (1968) 87-102 
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TABELLE 5 

DAIEN DER DriKGESTELLTEN ALKYL- UND SIL~THYLE?NE 

Sdp 
rT (mm)1 

Ausbeute rrg” 
(%) 

Analysen gef 
MN Y) 

Hxc=C:; (CH&Si’ 
52-53 (720) 75 

(CH&Si~Cx:~ 
(CH&Si’ 

149-150(720) 69 

H~C_&Gi(CH& 
(CH&W T-I 

143-145(720) 91 

(CH,),~,C+CH& 156-1.57(720) 91 

H~C_&xm, 
(CH,)&’ ‘I-I 

62-64(60) 65 

(cw&‘+~~P%h 
(CH,),SY 43-45 (OS) 47 

W3S+&4W43)3 

(CH,),Si’ 
90-92(15) 62 

W3)3+44(C~3h~ 

(CH,),Si’ 
67-69(14) 34 

38-40~72Oj 90 

123125(720) 46 

CH3kC<FHHs 
Cl-is’ 

36-38020) 70 

82.5-83 5(720) 75 

Hxc=@H2Si(CH3)3 186-188 (720) 89 
(CH&GJ&C’ ‘H 

C H 

1.3909 
(13910)3 

1.4362 55.89 11.51 
(1 4374)3 (55.73) (1169) 

1.4303 56.01 11.63 
(1.4310)3 (55.73) (11.69) 

1.4368 
55.69 11.83 

(55.73) (I 1.69) 

I.4218 69.42 13.17 
(I 4X6)” (69.14) (12 90) 

1.4649 53.87 11.30 
(54.01) (1 L-54) 

14580 62.77 12.61 
(63 07) (12 35) 

1.4496 72.48 13.19 
(72.66) (13.24) 

1.3761 
(13760)+ 

1.4111 8622 14.38 
(1.4115)‘+ (85 63) (14.37) 

I 3859 
(t 3869)xs 

1.4075 
(i_4075)3 

1.4411 60.16 llS0 
(1.4398)” (59.91) (12 06) 

allgemeinen Arbeitsvorschrift : 60 mMo1 Methyldichlorsilan werden langsam zur 
%@nolaren Menge des Aeetylen-Derivates, versetzt mit 0.3 ml einer 0.1 iV Lijsung 
von H2RtC16 in Isopropanol, zugetropft. Nach 20 Stdn. Kochen am RiickfluD wird 
das entstandene (Methyldichlorsilyi~thylen destihativ abgetrennt und mit der drei- 
facben Moimenge CH,MgBr grignardiert. Ausbeuten und Siedepunkte der Methyi- 
dichlorsilan-Additionsprodukte sind in der Tabelle 4 zusammengefaBt- 

Von den Alkylathylenen wurde aach einem bekannten Verfahren’3 tert-Butyl- 
%hyIen (IX) durch Hydrieren von tert-ButyfacetyIen gewonnen, desgleichen trans- 
Bis(tert-butyl)Hthylen (X)14 sowie Trimethyhithylen (%)l’. Die “in sz&Grignard”- 
Synthese van TrimethylsiIyi-2-propen @II) und rruns-1,4-Bis(trimethyIsilyl)-Z-buten 
(XIII) erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift : Zu 0.5 Mol Magnesium und 
0.6 Mol TrimethylchiorsiIan in 400 ml THF werden Iangsam 0.4 Mol Allylchlorid 
bnv. 0.2 Mel trans-I+DichIor-2-buten zugetropft. Nach Abklingen der stark exother- 
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men Reaktion wird das Reaktionsgut hydrolysiert. ausgetithert, getrocknet und de&l- 
liert. 

Die analytischen Daten der dargestellten Verbindungen entb3t Tabelle 5. 
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