
d-ORBITALEFFEKTE IN SILIZIUM-SUBSTITUIERTEN n-ELEKTRONEN- 
SYSTEMEN 
VII*_ CHARGE-TRANSFER-UBERGIiNGE IN TETRACYANOATHYLEN- 
KOMPLEXEN VON ALKOXY- UND SILOXYBENZOLEN UND 
-BIPHENYLEN 

H. BOCK UND H. ALT 

Institut fir Anorganlrche Chenrie der Uni~ersitrTr Miinchen (Germany) 

(Emgegangen den 18. Januar 1968) 

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, +nO)rr bond in siloxy-substituted aromatic com- 
pounds. 

Die Charge-Transfer-Bandenmaxima der Tetracyanoathylen-Komplexe von 
10 Alkoxy- und Siloxy-benzolen und -biphenyIen wurden bestimmt und anhand der 
berechneten Eigenwertkoeffienten der obersten besetzten Molekiilorbitale disku- 
tiert. Das HMO-Model1 fiihrt zu einer vorziiglichen Korrelatron mit den MeDdaten 
und bestatigt die postulierte (ds,+n o)rc-Bindung in Siloxyaromaten. 

I. AUSGANGSPUNKT 

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

Mit einer derartigen Akzeptorwirkung des Siliziums werden vielfach die 
Eigenschaftsunterschiede zwischen analogen R,C- und R,Si-substituierten Verbin- 
dungen erklart : die abweichende Geometrie von Si/N- und Si/O-Molekiilgeriisten, 
die geringere Basizit~t von Siloxanen, die hohere Aziditat von Silanolen oder die 
Kraftkonstanten und Kemresonanzdaten in Si-X-Verbindungen3. Im Gegensatz 
dazu sprechen die nahezu identischen Kopplungskonstanten J(‘5N-H) in ‘5N-Anihn 
und ‘5N-(Trimethylsilyl)anilin gegen eine (c&c- n&r-Bindung : Die MeI3methode 
setzt allerdings voraus, da13 hierfiir durch Einebnung der Pyramide am Anilin- 

* For VI Mittellung siehe Ref. 1; vgl. such Ref 2. 
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Stickstoff ein Elektronenpaar mit pz-Charakter geschaffen werden mu& und da13 
sich diese Hybridisierungs2nderung mithilfe von 15N-H-Kopphmgskonstanten er- 
fassen Iat_ dln_Wechselwirkungen sollten jedoch such mit sp3-hybridisierten EIek- 
tronenpaaren m6glich sein5s6, und die Elektronendichte am Anilin-Stickstoffkannte 
iIlfolge einer “Phenyl/Silyl-Konkurrenz” urn das freie Elektronenpaar nahezu kon- 
stant bleiben7_ EindeutigereAussagen iiber d/n-Wechselwirkungen sind m6glich, wenn 
es gelingt, die zu fordernde Absenkung des obersten beset&en Molekfilorbitals direkt 
zu messen. So kocnten Bell und Walsh8 durch Vergleich der Vakuum-UV-Spektren 
van Alkyl- rend Silylchforiden, -5thern und -aminen die auf d-Orbital-Effekten be- 
ruhenden Energiedifferenzen erfassen, deren BetrSige erwartungsgem~f3 mit dem Ver- 
hZltnis der Zahi der Si-Substituenten zur Zahl der freien Eiektronenpaare ansteigen. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen gingen van folgenden uberlegungen 
aus: Ein Substituent -XR mit freiem Elektronenpaar nx an einem n-EIektronen- 
system St&t dessen Energieniveaus nach MaBgabe der z&&lichen p&z,-Wechsel- 
wirkung. Ersetzt man den Alkylrest R am Heteroatom X durch eine R,Si-Gruppe, SO 
kann eine “KonkurrenY’zwischen den d-Orbitalen des Siliziums und den p,-Orbitalen 
des n-systems um das tzx-Elektronenpaar dazu fihren, da13 die p&WechseIwirkung 
und damit die energetische St6nmg des Ausgangssystems abnimmt. Als Modell- 
substanzen w5hlten wir Alkoxy- und Siloxy-benzole und -biphenyIe, in denen 
zwischen dem aromatischen n-Elektronensystem und dem lither-Sauerstoff eine hin- 
reichende und-im Gegensatz zu _4niIin-Derivaten-weitgehend verdrilhmgsun- 
empfmdliche @= c-n&c-Bindung besteht. Die energetischen Vertiderungen der 
obersten beset&en Molekiilorbitale derAry&ther wurden durch Messung der Charge- 
Transfer-Bandenmaxima ihrer Tetracyano2thylen-Komplexe verfolgt. 

E 

- 

Fig. 1. Qualitatives MO-Schema fiir die TCNE-Komplexe von Alkoxy- und Siloxybenzol. 
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II. HMO-IZNJZRGIENIVEAU-SCHWIATA 

Einer Diskussion der CT-Sandenmaxima werden hier zunZtc~st einfache MO- 
Energieniveau-Schemata vorangestellt, die das allgemeine MeDprinzip sowie die rela- 
tiven Energie&-rderungen der obetsten beset&en Molekulorbitale in den einzemen 
Verbiidungen veranschaulichen. Das allgemeinc MeBpritip sei an einem qualita- 
tiven MO-Schema fin das BeispieI Benzol (Fig. 1) erlgutert, Die Stiinmg des Benzol- 
z-Systems durch eine AIkoxy-Gruppe hebt die Entartung der eI,-Molekiilorbitale 
auf: Wshrend das antisymmetrische (css. 1 =c~,~=O) in 1. Niiherung unvertidert 
bleibt, wird das symmetrische (c4, L = - c,. 4= I/,/3) durch die p/no-Wechselwirkung 
stark angehoben. Diese Aufspaltung f%hrt zu den CT-Banden I und II; 1. entspricht 
dem emarteten CT-ubergaug in Benzol ; II ist betrachtlich langwellig verschoben. Zu- 
s%zliche d/n-Wechselwirkung im Siioxybenzol emiedrigt die Energie des obersten be- 
setzten Molekiilorbitals Yy4 und verschiebt daher II kunwellig, wghrend I wiederum 
unversndert bleibt. 

HMO-Berecbnungen der Energe-Eigenwerte wurden durchgefiihrt, urn such 
fZr 1,4_disubstituierte Benzole sowie fiir Biphenyt-Derivate die relative kage der 
CT-‘ijberggnge festzulegen. Fotgende spektroskopisch geeichte Parameter fanden 
Verwendung: 

116 = 1.6 k -a = 0.8 
hs,= -11.5 Gi:; = 0.9 

Wegen der stgrkeren Wechselwirkung (Sic0 >>Si+-C) mit dem doppelt besetzten 
PO-Orbital erhiihten wir gegeniiber Curtis und Allred’ den Betrag des Resonanz- 
Integrals &,x. Fur die Alkoxy- und Siloxybenzole ergeben sich damit die in Fig. 2 
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Fig. 2 HMO-EigenwertkoeEzienten XyMo (8,) der obersten besetzten Molekiilorbitale von Alkoxy- und 
SlloxyhenzoIen 
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aufgefiihrten HMO-Eigenwertkoefftienten X,m_ 
Wie ersichtlich wird in den disubstituierten Derivaten das Molekiilorbital 

!P5 st5rker angehoben als das Molekiilorbital Yy, in den monosubstituierten Ver- 
bindungen. Austausch von OCH,- gegen OS&-Gruppen emiedrigt in allen Fallen 
die zugehiirige Orbitalenergie. Das Molekiilorbital !P= ist jeweils mit den erdOrbi- 
talen des unsubstituierten Benzols energiegleich und bleibt bei Alkoxy- wie Siloxy- 
Substitution unver2nder-t. 
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Fig. 3. HMO-Eigenwertkoeffiienten XyHo (B,) der obersten besetzten Molekfilorbltale von Alkouy- und 
Siloxybiphenylen. 

Die HMO-Eigenwerte der Biphenyl-Derivate (Fig. 3) wurden unter der zu- 
s2tzlichen Annahme eines Verdrillungswinkels 0=40°, d.h. kBi~h_=0.75 berechnet. 
Von den vier entarteten bindenden Molekiilorbitalen zweier Benzol-rr-Systeme spal- 
ten bei gegenseitiger Stiirung im Biphenyl die beiden symmetrischen !Ps auf, wahrend 
die beiden antisymmetrischen !P= wiederum den Eigenwertkoeftizienten XE”= 1 bei- 
behalten. Die StGrung durch eine oder zwei Alkoxy-Gruppen erhoht such hier die 
Energie des obersten besetzten Molekiilorbitals starker als die Stbrung durch Siloxy- 
Gruppen Mit zunehmendem Betrag der Stbrung [4-OSiR3 -=z 4,4’-(OR),] wird ein 
weiteres, zun%chst unrerhalb der entarteten Y as gelegenes Molekiilorbital iiber diese 
hinaus angehoben. 

Ill. CT-BANDEN- DER TCNE-KOMPLEXE 

Die rot bis griin gefzbten Lbsungen der Arylather-Tetracyanoathylen-Kom- 
plexe wurden aus den in Methylenchlorid gel&ten Komponenten hergestellt und 

.r_ OrguJKlmetuz_ them_. 13 (1968) 103-111 



107 

20 000 

22000 

24000 

26 ooc 

CT-BANDEII 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

1 

CT-BANDEI 

Ftg 4 CT-Bandenmaxima \c (cm-‘) von Alkoq- und Sllouybenzolen 

ihre Elektronenspektren bei 20” aufgenommen. Bei den gewshlten Konzentrationen 
zeigten jeweils weder der Donator noch der Akzeptor < 28ooO cm- 1 eine nennens- 
werte Eigenabsorption. Molare Extinktionen und Gleichgewichtskonstanten wurden, 
da sie zu den d/n-Wechselwirkungen keine zusatzlichen 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 
e (cm-l) sowie die zugehorigen HMO-Eigenwertkoeffizienten Xyhro enthglt Ta- 
belle 1. 

Die Substituenteneffekte der CH3- und SiR,-Gruppen auf die e&e&n CT- 
~bergange der Arylrither wurden hereits anhand der HMO-Eigenwerte diskutiert : 
W&rend &/no-Wechselwirkungen die CT-Banden II in allen FBllen kurzwellig 
verschieben, sind die Anregungsenergien der CT-Banden I in den Alkoxy- und 
Siloxybenzolen erwartungsgemril3 nahezu gleich. Die Differenzen bei den lcurzerwel- 
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Fig. 5. CT-Bandenmaxima 15 (cm-‘) bon Aikoxy- und SiIoxybiphenylen 

hgen CT-Banden det BiphenyI-Detivate fmden durch die verschiedenartige aber- 
iagerung der CT-Bande I mit der ztitzlich hier auftretenden, substituentenabh2n 
@gen CT-Bande III (vgl, Fig 3) eine zwanglose ErkBimng. Femer belegen die in Fig. 
4 eingezcichneten Bandenmaxima des Phenyl-isopropyl-Bthers, da6 die CT-Au- 
regtmgsenergien des Gesamtchromophors weitgehend verdrillungsunempfmdliGh 
Silk& 

Die bier gegebene Interpretation der CT-Ubergtige von Alkoxy- und Siloxy- 
Aromaten wird durch die vorziigliche Korrelation der experimenteilen Banden- 
maxima mit den berechneten HMO-Eigenwertkoeffienten best&& (vgl. Fig. 6). 

Wie ersichtlich resultiert aus dem verwcndeten Mode& das eiue (&+n&r- 
Bindung in SiIoxyaromaten einschlieL%, eine sehr geriuge Streuung um die Regres- 
sionsgerade. 
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TABELLE 1 

zAHLE?cwatnz ix3 CT-BAXDENWXIX~ uz (cm-‘) SOWIE DER ZUGEHSRIGEN HMO-EIGDJWERTKOEFFI- 
ZIENTEN xy” (8,) VON ALKOXY- UND SILOXVBENZOLEN IJND -BIPHENYlXN 

Verbindung 

(R=CH,) 

CT-Bande I 
-cr V, 

CT-Bande II 
-cr 
brn X,““O 

GW 0-h 
(‘-X35V=% 

pH$ZO (C,H,) OCH, 
p-R,SiO(CsH,)OCH, 
p-RJSiO(C6H,)OSIR, 

P-H,CO(C,HJ,OC&P 

p-R,SiO(C6H&3SiR,-p 

(CJ%)(C&WCH~-P 

(C,H,)(C&) OS*,+ 

26050 
(25700) sh 
26200 
26450 
26300 

25600 

26250 

26900 

26900 

loo0 
1000 
l.ooo 
1.000 
1.000 

1 0.941 o 
1.OQo 

1 looo” 
I.013 

c 
1000” 
1 102 

. i 1000” 
1.135 

19700 0.765 
21400 0.821 
15800 0.604 
17250 0.644 
l8ooo 0.687 

14650 0 579 

16550 0 624 

16800 0 650 

17550 0 6~33 

p Das gemessene CT-Bandenmaxlmum enthat die iiberlagerten CT-abergsnge I und III (Fig_ 3). 
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Fig. 6. Korrefation vz/Xy”” von Alkoxy- und Siioxy-benzolen und -biphenylen 
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J.V. DARSTELLLWG DER ALKOXY- UND SILOXYBENZOLE Uhm -BIPHENYLE 

Die Siloxyaromaten lieBen sich aus entsprechenden Phenolen mit einem 30%- 
OberschuB Trimethylchlorsilan/Pyridin in siedendem Benz01 gewinnen (vgl_ zB. 
Ref. 10). Das hydrolyseemplindliche CSiloxybiphenyi wird vorteilhaft aus 4_Hydroxy- 
biphenyl mit einem 300x-Uberschul3 von Trimethylchlorsilan durch Austreiben des 
entstehenden Chlorwasserstoffs in siedendem Toluol hergestellt Die Synthese der 
Alkoxy-Derivate fofgte im allgemeinen Literaturvorrchriften ; lediglich 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 55% des gewtinschten Produktes mit einem Schmelz- 
punkt von 179O (Literaturwert” 176_5-177°). Die Reinigung der Substanzen erfolgte 
z-umeist in einem Varian-Gaschromatoghen A 700 mit einer SE 30 SBule. Aus- 
beuten und a.naIytische Daten der Alkoxy- und Siloxy-Aromaten enth2lt Tabelle 2. 

TABELLE 2 

AUSDm UND AiGALYTISCHFZ DATE?; DER ALKOXY- U&D SILO\lBESZOLE UXD -BIPHENYLE 
- ----- 

Verbindung Ausb. Schmp !Sdp. n&s Analqse, ber /get (%) 

(%I (“C/mm) C H 

K,H,)OSGH,)s 

(GW OCHKH,), 

p-H,CO(C6HJOSi(CH& 

p-(CH,),SiO(C,HJOSi(CH3)3 

pH,CO(C6H,) OCH, 

(GHs)(GHWCH~-P 

(C~Hs)(C,H,)OSi(CHs)s-p 

P-J%CO(GHJ#CH~-~ 

p-(CHli)zSiO(C,i&)zOSi(CH,),-p 

95 182/750 1.4753 

66;‘12 1.5027 

75 .56/O 1 1.4847 

80 51 

56 

90 

70 I lO/O.OS 1.5593 

55 179 

85 69 

6500 8.50 
65 17 8 55 

79.37 888 
79.39 8 53 

61 17 821 
61.22 7.83 

56.64 8.71 
56 98 868 

69.54 7.30 
69.33 7.28 

84-75 657 
84 33 645 

74.32 7.48 
74.15 742 

78 47 6.58 
78 65 655 

65.40 7.93 
65.33 S-05 

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

* VgL die analoge Darstelhmg von 4,4’-Dunethylbiphenyll’_ 

J_ OrganmetaL Chem, 13 (1968) f03-111 



.%ILOXYAFtOMATE;N 111 

DANK 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft ermiiglichte durch ihre grof3ziigige 
Unterstiitzung die vorstehende Arbeit. 

LITERATUR 

I H Bwx UND H. SEIDL, /. Orgonomtd. Chem., !3 (1968) 87 
2 H. Bock L’SD H. AL+, Clwm. Comnr~~~., 23 (1967) 1299. 
3 H. BURGER, Forzschr. C&m. Forsch., 9 (1967) 1. 

B. BEAGLY, A. G. ROB- UND G. M. SHEL~RICX, Cfzem. Commrm.. 12 (1967) 601; H. A. BRUNE 
UXD D. SCHULTE, Cllem. Ber., 100 (1967) 3438; G ENGELHXRDT, J- Orgammwraf. Chem ,8 (1967) P 27; 
T. D. Gorr~m UXD B. N. KHARE. J. Chem. Pltys ,-I6 (1967) 3379, N. A. MAT~VIYOFFU~D R. S DRAGO, 
J- Organontetat C/tern., 3 (1965) 393; J. NAGY uh~ P HESCSEI, J. Organomeral Chem., 9 (1967) 57. 

4 E. W. RASDXLL, J. J. ELLFXX UND J. J. ZUCI;E~IAN, J. Amer. Cfzem Sot., 88 (1966) 622. 
5 E. A V. EBSWORTH, Chem. Commun., I5 (1966) 530. 
6 E W. RANDALL UND J. J. ZUCI~~IAX, Chem. Commun , 20 (1966) 732. 

7 P. G. PERKINS. Chem. Conrmun., 6 (1967) 268. 

8 S BELL UND A D. WALSH, Trans. Faraday SOL, 62 (1966) 3005. 
9 M. D_ CURTIS UND A C. ALLRED, J. Amer. Cltem. Sot ,87 (1965) 2554. 

IO F. A. HEXLEIX uxm J. KRAMER. Cftem. Ber., 92 (1959) 2559. 

I1 E. SAFCELWRIOS UND T. KYDIMIS, Cftem. Ber , 57 (1924) 322. 
12 B. WtLLtAMsox UND W. H. RODEBUSH, J. Amer_ Chem. Sac . 63 (1941) 3018. 

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


