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SUMMARY

The charge transfer maxima of the tetracyanoethylene complexes of 10 alkoxy-
and siloxybenzenes and -biphenyls have been measured and are discussed by means
of the calculated eigenvalue coefficients of the highest occupied molecular orbitals.
The HMO model provides an excellent correlation with the experimental data and
thus confirms the postulated (ds,«—ng)m bond in siloxy-substituted aromatic com-
pounds.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Charge-Transfer-Bandenmaxima der Tetracyanoédthylen-Komplexe von
10 Alkoxy- und Siloxy-benzolen und -biphenylen wurden bestimmt und anhand der
berechneten Eigenwertkoeffizienten der obersten besetzten Molekiilorbitale disku-
tiert. Das HMO-Modell fiihrt zu ciner vorziglichen Korrelation mit den Mef3daten
und bestitigt die postulierte (dg, < ng)n-Bindung in Siloxyaromaten.

I. AUSGANGSPUNKT

Wechselwirkungen unbesetzter Si-3d-Orbitale mit benachbarten freien Elek~
tronenpaaren sollten deren Energie erniedrigen.

Mit einer derartigen Akzeptorwirkung des Siliziums werden vielfach die
Eigenschaftsunterschiede zwischen analogen R5C- und R;Si-substituierten Verbin-
dungen erkldrt: die abweichende Geometrie von Si/N- und Si/O-Molekiilgeriisten,
die geringere Basizitit von Siloxanen, die hShere Aziditit von Silanolen oder die
Kraftkonstanten und Kermnresonanzdaten in Si—X-Verbindungen®. Im Gegensatz
dazu sprechen die nahezu identischen Kopplungskonstanten J(!*>N~H)in !>N-Anilin
und SN-(Trimethylsilyl)anilin gegen eine (dg;«—ny)n-Bindung*: Die MeBmethode
setzt allerdings voraus, daB hierfir durch Einebnung der Pyramide am Anilin-

* Fir VI Mitteilung siche Ref. 1; vgl. auch Ref 2.
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Stickstoff ein Elektronenpaar mit p.-Charakter geschaffen werden muf3, und daB
sich diese Hybridisierungsanderung mithilfe von **N-H-Kopplungskonstanten er-
fassen 1aB3t. d/n-Wechselwirkungen sollten jedoch auch mit sp3-hybridisierten Elek-
tronenpaaren mdoglich sein®>®, und die Elektronendichte am Anilin-Stickstoff kdnnte
infolge einer “Phenyl/Silyl-Konkurrenz” um das freie Elektronenpaar nahezu kon-
stant bleiben’. Eindeutigere Aussagen iiber d/n-Wechselwirkungen sind moglich, wenn
es gelingt, die zu fordernde Absenkung des obersten besetzten Molekiilorbitals direkt
zu messen. So konnten Bell und Walsh® durch Vergleich der Vakuum-UV-Spektren
von Alkyl- und Silylchloriden, -4thern und -aminen die auf 4-Orbital-Effekten be-
ruhenden Energiedifferenzen erfassen, deren Betriige erwartungsgemiB mit dem Ver-
hiltnis der Zahl der Si-Substituenten zur Zahl der freien Elektronenpaare ansteigen.
Die hier beschriebenen Untersuchungen gingen von folgenden Uberlegungen
aus: Ein Substituent —XR mit freiem Elektronenpaar ny an einem =n-Elektronen-
system stort dessen Energieniveaus nach MaBgabe der zus#tzlichen p./ny-Wechsel-
wirkung. Ersetzt man den Alkylrest R am Heteroatom X durch eine R;Si-Gruppe, so
kann eine “Konkurrenz” zwischen den d-Orbitalen des Siliziums und den p.-Orbitalen
des #-Systems um das nx-Elektronenpaar dazu fuhren, daB die p/ny-Wechselwirkung
und damit die energetische Stdérung des Ausgangssystems abnimmt. Als Modell-
substanzen wihlten wir Alkoxy- und Siloxy-benzole und -biphenyle, in denen
zwischen dem aromatischen n-Elektronensystem und dem Ather-Sauerstoff eine hin-
reichende und—im Gegensatz zu Anilin-Derivaten—weitgehend verdrillungsun-
empfindliche (p.«—ng)r-Bindung besteht. Die energetischen Veranderungen der
obersten besetzten Molekiilorbitale der Aryldther wurden durch Messung der Charge-
Transfer-Bandenmaxima ihrer Tetracyanoathylen-Komplexe verfolgt.
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Fig 1. Qualitatives MO-Schema fiir die TCNE-Komplexe von Alkoxy- und Siloxybenzol.

J. Organometal. Chem., 13 (1968) 103111



SILOXYAROMATEN 105
1. HMO-ENERGIENIVEAU-SCHEMATA

Einer Diskussion der CT-Bandenmaxima werden hier zunichst einfache MO-
Energieniveau-Schemata vorangestellt, die das allgemeine MeBprinzip sowie die rela-
tiven Energieanderungen der obersten besetzten Molekiilorbitale in den einzelnen
Verbindungen veranschaulichen. Das allgemeine Me8prinzip sei an einem gqualita-
tiven M O-Schema fiir das Beispiel Benzol (Fig. 1) erlautert. Die Stérung des Benzol-
n-Systems durch eine Alkoxy-Gruppe hebt die Entartung der e, ,-Molekilorbitale
auf: Wihrend das antisymmetrische (Cy, 1 =Cq 4 =0) in 1. Nherung unverdndert
bleibt, wird das symmetrische (¢, ; = — ¢,, o= 1//3) durch die p/ny-Wechselwirkung
stark angehoben. Diese Aufspaltung fiihrt zu den CT-Banden I und II; 1 entspricht
dem entarteten CT-Ubergang in Benzol ; 11 ist betrichtlich langwellig verschoben. Zu-
sitzliche d/n-Wechselwirkung im Siloxybenzol erniedrigt die Energie des obersten be-
setzten Molekiilorbitals ¥, und verschiebt daher 11 kurzwellig, wihrend I wiederum
unverdndert bleibt.

HMO-Berechnungen der Energie-Eigenwerte wurden durchgefiibrt, um auch
fir 1,4-disubstituierte Benzole sowie fiir Biphenyl-Derivate die relative Lage der
CT-Ubergange festzulegen. Folgende spektroskopisch geeichte Parameter fanden
Verwendung:

hs =16 ke =08
hs,= —1.5 ks; -5 =109

Wegen der stirkeren Wechselwirkung (Si<—O > Si+«—C) mit dem doppelt besetzten
po-Orbital erhohten wir gegeniiber Curtis und Allred” den Betrag des Resonanz-
Integrals fs,x. Fiir die Alkoxy- und Siloxybenzole ergeben sich damit die in Fig. 2

060 CT-BANDEX ——

CT-BANDEL

0801 N

090 I

1.00 &g - -- -= -- -- Yas

aRr QSIRy OR OR QSR
OR OSiR. 0SiR
(R=CHy) 3 3

Fig. 2. HMO-Eigenwertkoeffizienten X0 (8 ) der obersten besetzten Molekiilorbitale von Alkoxy- und
Siloxybenzolen.
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aufgefiihrten HM O-Eigenwertkoeffizienten X0,

Wie ersichtlich wird in den disubstituierten Derivaten das Molekiilorbital
¥ 5 starker angehoben als das Molekiilorbital ¥, in den monosubstituierten Ver-
bindungen. Austausch von OCHj;- gegen OSiR ;-Gruppen erniedrigt in allen Fillen
die zugehorige Orbitalenergie. Das Molekiilorbital ¥, ist jeweils mit den e;,-Orbi-
talen des unsubstituierten Benzols energiegleich und bleibt bei Alkoxy- wie Siloxy-
Substitution unveriandert.
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Fig. 3. HMO-Eigenwertkoeffizienten X (8,) der obersten besetzten Molekiilorbitale von Alkoxy- und
Siloxybiphenylen.

Die HMO-Eigenwerte der Biphenyl-Derivate (Fig. 3) wurden unter der zu-
satzlichen Annahme eines Verdrillungswinkels @ =40°, d.h. kg;,, =0.75 berechnet.
Von den vier entarteten bindenden Molekiilorbitalen zweier Benzol-n-Systeme spal-
ten bei gegenseitiger Storung im Biphenyl die beiden symmetrischen ¥, auf, wihrend
die beiden antisymmetrischen ¥, wiederum den Eigenwertkoeffizienten XfM°%= 1 bei-
behalten. Die Stérung durch eine oder zwei Alkoxy-Gruppen erhSht auch hier die
Energie des obersten besetzten Molekiilorbitals starker als die Storung durch Siloxy-
Gruppen. Mit zunehmendem Betrag der Stérung [4-OSiR; <4,4-(OR),] wird ein
weiteres, zunachst unterhalb der entarteten ¥, gelegenes Molekiilorbital iiber diese
hinaus angehoben.

1. CT-BANDENMAXIMA DER TCNE-KOMPLEXE

Die rot bis griin gefarbten L.6sungen der Arylather—Tetracyanoidthylen-Kom-
plexe wurden aus den in Methylenchlorid gelosten Komponenten hergestellt und

J. Organometal. Chem., 13 (1968) 103-111



SILOXYAROMATEN 107

cr
N fem]
16000 1 N
N
AN
N
Ay
\
-~ ~
180004 e
CT-BANDEL
=
="
= \
200004 1 N
AN
\
\
. OCH,
\
\ QCH,
22000 QCHCH,), OSIR,
QCH, QSIR,
QSR, OSiR,
240004
A -Ish
26 000 s 3
CT-BANDE1 I

Fig 4. CT-Bandenmaxima ¥$F (cm™*) von Alkoxy- und Siloxybenzolen

ihre Elektronenspektren bei 20° aufgenommen. Bei den gewidhlten Konzentrationen
zeigten jeweils weder der Donator noch der Akzeptor < 28000 cm ™! eine nennens-
werte Eigenabsorption. Molare Extinktionen und Gleichgewichtskonstanten wurden,
da sie zu den d/n-Wechselwirkungen keine zusitzlichen Aussagen liefern, nicht be-
stimmt. Die CT-Bandenmaxima der TCNE-Komplexe von Alkoxy- und Siloxyben-
zolen sind in Fig. 4, die der Biphenyl-Derivate in Fig. 5 dargestellt. Die Zahlenwerte
7CT (cm™!) sowie die zugehdrigen HMO-Eigenwertkoeffizienten X7™° enthilt Ta-
belle 1.

Die Substituenteneffekte der CH;- und SiR;-Gruppen auf die einzelnen CT-
Uberginge der Arylither wurden bereits anhand der HMO-Eigenwerte diskutiert :
Wihrend dg,/no-Wechselwirkungen die CT-Banden II in allen Fillen kurzwellig
verschieben, sind die Anregungsenergien der CT-Banden I in den Alkoxy- und
Siloxybenzolen erwartungsgema$ nahezu gleich. Die Differenzen bei den kiirzerwel-
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Fig. 5. CT-Bandenmaxima #5F (cm™*) von Alkoxy- und Siloxybiphenylen.

ligen CT-Banden der Biphenyl-Derivate finden durch die verschiedenartige Uber-
lagerung der CT-Bande I mit der zusitzlich hier auftretenden, substituentenabhan-
gigen CT-Bande HI (vgl. Fig. 3) eine zwanglose Erktirung. Ferner belegen die in Fig.
4 eingezeichneten Bandenmaxima des Phenyl-isopropyl-dthers, daf3 die CT-An-
regungsenergien des Gesamtchromophors weitgehend verdrillungsunempfindlich

sind.
Die hier gegebene Interpretation der CT-Uberginge von Alkoxy- und Siloxy-
Aromaten wird durch die vorziigliche Korrelation der experimentellen Banden-

maxima mit den berechneten HMO-Eigenwertkoeffizienten bestatigt (vgl. Fig. 6).
‘Wie ersichtlich resultiert aus dem verwendeten Modell, das eine (dg;+—ng)n-

Bindung in Siloxyaromaten einschlieBt, eine sehr geringe Streuung um die Regres-
sionsgerade.
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TABELLE 1

ZAHLENWERTE DER CT-BANDENMAXIMA 157 (cm™!) SOWIE DER ZUGEHORIGEN HMO-EIGENWERTKOEFFI-
ZIENTEN X EYO (B ) VON ALKOXY- UND SILOXYBENZOLEN UND -BIPHENYLEN

Verbindung CT-Bande 1 CT-Bande 11
(R=CH,) e XjMo o xe
(CeH,)OCH; 26050 1000 19700 0.765
(CeHs) OSIR, {25700)sh 1600 21400 0.821
p-H3CO(CgH,)OCH, 26200 1.000 15800 0.604
p-R;SI0(CgH,)OCH, 26450 1.000 17250 0.644
p-R3SiO(CeH,) OSIR 26300 1.000 18000 0.687
p-H,CO(C4H.,),OCH;-p 25600 {0 941 14650 0579
p-R,SiO(C4H,),OSiR5-p 26250 {1 e 16550 0624
(CeH ) (CeH,) OCH 5-p 26900 { i 000 16800 0650
(CsH,)(CoH.) OSIR 5-p 26900 { 1000 17850 0683

2 Das gemessene CT-Bandenmaxmmum enthilt die iiberlagerten CT-Ubergiange I und I1I (Fig. 3).
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Fig. 6. Korrelation ¥51/X}™? von Alkoxy- und Siloxy-benzolen und -biphenylen.
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IV. DARSTELLUNG DER ALKOXY- UND SILOXYBENZOLE UND -BIPHENYLE

N Die Siloxyaromaten lieBen sich aus entsprechenden Phenolen mit einem 309~
Uberschu3 Trimethylchlorsilan/Pyridin in siedendem Benzol gewinnen (vgl. z.B.
Ref. 10). Das hydrolyseempfindliche 4-Siloxybiphenyl wird vorteilhaft aus4-Hydroxy-
bipheny! mit einem 300%;-UberschuB von Trimethylchlorsilan durch Austreiben des
entstehenden Chlorwasserstoffs in siedendem Toluol hergestellt. Die Synthese der
Alkoxy-Derivate folgte im allgemeinen Literaturvorschriften; ledigiich 4,4'-Dime-
thoxybiphenyl war durch Phenolmethylierung mit Dimethylsulfat nicht rein zu er-
halten. Hier lieferte die oxydative Kupplung des p-Methoxyphenyl-Grignards mit
Kupfer(iI)chlorid* in THF 559 des gewiinschten Produktes mit einem Schmelz-
punkt von 179° (Literaturwert!? 176.5-177°). Die Reinigung der Substanzen erfolgte
zumeist in einem Varian-Gaschromatographen A 700 mit einer SE 30 Saule. Aus-
beuten und analytische Daten der Alkoxy- und Siloxy-Aromaten enthilt Tabelle 2.

TABELLE 2

AUSBEUTEN UND ANALYTISCHE DATEN DER ALKOXY- UND SILONYBENZOLE UND -BIPHENYLE

Verbindung Ausb. Schmp;Sdp. n3’ Analyse, ber /gef. (%)
(*3) (°C/mm) c H
(CH,)OSI(CH.); 95 182/750 1a7s3 5% it
(C4Hs) OCH(CH,)» 66/12 1.5027 ;ggg g g
p-H;CO(C,H.)OSi (CH3)3 75 56,01 1.4847 gi-‘ll; 3;;
p-(CH;),SiO(CeH.) OSi(CH,), 80 51 P S o
p-H,CO(C4H,)OCH, 56 23:5‘; Z:;g
(CoHs)(CoH) OCH -p %0 si33 o4
(CoH5)(CH,) OSi(CH,);-p 70 110/0.05 15593 1332 o
p-H,CO(CsH.),OCH-p 55 179 T 838
P(CH,),SIO(CH):OSI(CH)p 85 69 o e

Die Elektionenspektren nahmen wir in MERCK~-UVASOQOL Methylenchlorid
mit einem CARY N 14 Spektralphotometer auf; es wurde stets frisch sublimiertes
Tetracyanodthylen verwendet.

* Vgl die analoge Darstellung von 4,4’-Dimethylbiphenyl'®.
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