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Photoelektronen-Spektren und Molekiileigenschaften

CXLVIII *. Die niedrigen ersten Ionisierungsenergien
B-trimethylsilyl-substituierter Ether RO-CH,_ [Si(CH,),],
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Abstract

The first vertical ionization energies of dialkylethers are lowered up to 3 eV (1) by B-trimethylsilyl substituents and, therefore,
further confirm the powerful electron donor effect of —-CH,_,[Si(CH3),], and -Si[Si(CH);], groups. The gas-phase photoelec-
tron spectra are assigned based on geometry-optimized MNDO calculations and the substituent effects are discussed in terms of
conformationally dependent hyperconjugative second order perturbations.

Zusamenfassung

Die ersten vertikalen Ionisierungsenergien von Dialkylethern werden durch B-Trimethylsilyl-Substituenten bis zu 3 eV (1)
erniedrigt und hierdurch der betrichtliche Elektronendonator-Effekt von Gruppen -CH,_,[Si(CH3),], und -Si[Si(CH,);]
weiterhin bestitigt. Die Gasphasen-Photoelektronen-Spektren werden anhand geometrieoptimierter MNDO-Berechnungen zuge-
ordnet und die Substituenteneffekte als konformationsabhingige hyperkonjugative Storungen 2. Ordnung diskutiert.

1. Ausgangspunkte bei Mehrfach-B-Substitution X = EH,_,[SiR;], (E =
C, Si) um Rekordwerte erniedrigt (R = CH ,):
Trimethylsilyl-Substituenten in B-Position zu m-Sys-
temen oder Elektronenpaaren wirken als starke Elek- x fi’,@‘ & e = ,
tronendonatoren [1-10] und insbesondere “Supersilyl- /©/ oo PR A R = VO )
Gruppen” -Si[Si(CH,);], fithren zu ungewdhnlichen x R T
Molekiileigenschaften [6]. So werden PE-spektrosko- e
pisch bestimmte erste Ionisierungsenergien vor allem R, SRy R, O sty Hoe
X-CsC—Xx  —— r———e———o— (2
[s.0] 7.:60 * 8.8.;') 9:05 9:61 h ‘0.:46 " 11.:40[3\,]
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Die substituierten m-Systeme konnen planar (1) oder
rotationssymmetrisch (2) sein; auch o-Systeme, welche
mit LCBO-MO-Niherungen beschreibbar sind (3),
lassen sich in derartige Radikalkationzustands-Verglei-
che einbeziehen. Bei Heteroelement-Elektronenpaaren
(4) spielt die Differenz der von den Atomionisie-
rungsenergien (5) widergespiegelten effektiven Kern-
ladungen zu der besonders niedrigen von Si-Zentren
eine wesentliche Rolle [2-4].
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Fiir dquivalente Radikalkationzustinde chemisch
verwandter Sauerstoff- und Schwefel-Verbindungen
1aBt sich der EinfluB unterschiedlicher effektiver Kern-
ladungen durch einen Vergleich der ersten vertikalen
Ionisierungsenergien jeweils gleichartig substituierter
Oxirane und Thiirane {11] aufzeigen:

X=0 X =S
Gerlist E]  AE (YY) £y A (YY)
(ev) (ev) (eV) (eV)
N/ 10.57 9.03
X
CH,
N/ 10.26  0.31 8.88 0.15
X
C(CHs)s
N/ 10.04 053 8.58 0.45
X (6)
Si(CHy)3
N/ 9.67 0.90 8.44 0.59
X
(HyC)sSi Si(CHy)3
N7 9.07 150 8.19 0.84
X
Si(CHy)s
\\ 7’\53(0»4,), 9.0t 156 — -
X

Zweifache Trimethylsilyl-trans-2,3-Substitution ernie-
drigt die erste vertikale Ionisierungsenergie des Oxi-
rans um 1.50 eV und damit 0.66 eV stirker als im
Thiiran-Derivat. Gegeniiber H,0 (IEY = 12.62 eV) [12]
ist die erste Ionisierungsenergie von 2,2-Bis(trimethyl-
silyDoxiran von 9.01 eV sogar um AIE} = 3.61 eV (!)
abgesenkt. Dieser riesige Substituenteneffekt im
Radikalkation-Grundzustand sollte sich bei [(H,;C),-
Si] ,H,_,C-substituierten Benzolen [4] durch winkel-
abhiangige hyperkonjugative Wechselwirkungen zwi-
schen dem ng-Elektronenpaar und den B-C-Si-Bin-

dungen beschreiben lassen. Nach geometrieopti-
mierten quantenchemischen Berechnungen fiir die
trimethylsilylsubstituierten Oxirane [11] sollten deren
Diederwinkel 6 zwischen den SiC-Bindungen und dem
ng-Elektronenpaar zwischen 30° und 35° betragen:

[ /./
Si(CHy)s
I

1
7
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0

Das Maximum der ng /og;c-Wechselwirkungen ist nach
B =B, (cos?8) [13] erst fiir einen Diederwinkel 8 = 0°
Zu erwarten,

Zahireiche weitere Molekiileigenschaften B-tri-
methylsilyl-substituierter Dialkylether wie beispiels-
weise ihre Oxidationspotentiale sind nach MNDO-Be-
rechnungen ebenfalls von den jeweiligen Molekiilkon-
formationen abhangig [14]. In den Radikalkationen
(H,C),Si-substituierter Ether und Sulfide, welche sich
durch y-Bestrahlung in Matrix bei tiefen Tempera-
turen erzeugen lassen, belegen ESR-Untersuchungen
die unterschiedliche Ladungsdelokalisation [15]: In H ;-
C-O'-®CH,Si(CH;); ist die Spindichte betrichtlich
in die Trimethylsilylmethyl-Gruppe delokalisiert,
wihrend sie sich in H,C-S-®°CH,Si(CH,), weit-
gehend am Schwefel-Zentrum befindet.

Im folgenden werden die Substituenteneffekte von
B-Trimethylsilyl-Gruppen an den Verbindungen

HaC-0-CH,Si{CH,), (H;C)3SiH,C~O-CH,SCH ),
H3C-0-CHISI(CH;)3 ], 2
H3C-0-CISi(CH);315 HjC-0-Si[Si(CHy)3)

PE-spektroskopisch sowie erginzend cyclovoltam-
metrisch mit dem Ziel untersucht, auch bei den acycli-
schen Ethern (8) eine Konformationsabhiingigkeit ihrer
Redoxeigenschaften nachzuweisen.

2. Experimenteller Teil
2.1. Darstellung der B-trimethylsilyl-substituierten Ether

2.1.1. Trimethylsilylmethyl-methylether [16]

9.37 g (408 mmol) entkrustetes Natrium werden in
kleinen Stiicken in 150 ml getrocknetes Methanol
eingebracht, nach Beendigung der Gasentwicklung 50.0
ml (43.95 g, 358 mmol) Chlormethyltrimethylsilan
hinzugefiigt und 24 h RiickfluB gekocht. Nach Abfil-
trieren des ausgefallenen NaCl wird bei Normaldruck
iiber eine Drehbandkolonne fraktioniert destilliert und
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nach einem Vorlauf bis 330 K je eine Fraktion bei
331-332 K (Azeotrop Methanol/ Trimethylsilyl-
methyl-methylether) [16] und eine bei 334 K (Azeotrop
Methanol / Trimethylsilylmethyl-methylether / Chlor-
methyltrimethylsilan) abgetrennt. Diese werden ge-
meinsam zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet und erneut an der
Drehbandkolonne fraktioniert destilliert, wobei die
Hauptfraktion bei 356 K reinen Trimethylsilylmethyl-
methylether enthilt. H;C-O-CH,Si(CH,);: 302 g
(71% d. Th.) farblose Fliissigkeit; Kp.: 356 K (Lit. [16]:
356 K); 'H-NMR (CDCl,/ TMS): 0.13 ppm (s, 9 H),
3.13 ppm (s, 2 H), 3.40 ppm (s, 3 H); Massenspektrum:
m/e=118 (M®), 103 (M®— CH,), 88 (M®— 2CH,),
73 (Si(CH,)?), 45 (M®— Si(CH,);), 31 (H,CO®).

2.1.2. Bis(trimethylisilylmethyl)ether

Durch Kochen von HO-CH ,Si(CH ), iiber KHCO,
{17] konnte keine Umsetzung erzielt werden; dagegen
eignet sich die reduktive Kupplung von Di(brom-
methylether [18] und Trimethylsilyichlorid in THF mit
iiberschiissigem Natrium unter Zugabe einer dquimola-
ren Menge Hexamethylphosphorsduretriamid:

Na./HMPT /THF/
(HsC)sSiC!

C)aSi
(H;C) '\C/O\
- N 43
NaBr /Cl i qH

Si(CHy)
o c/ (CHa)s
BrH,C CH,Br

9

Arbeitsvorschrift [10]: 16.7 g (726 mmol) entkrustetes
Natrium werden unter Argon in kleinen Stiicken zu
einer Losung von 33.6 g (165 mmol) Di(brommethyl)-
ether, 46.1 ml (39.5 g, 363 mmol) Trimethylsilylchlorid
und 63.5 ml (65.4 g, 365 mmol) Hexamethylphos-
phorsduretriamid in 300 ml trockenem THF einge-
bracht und 2 d unter RiickfluB gekocht. Die tiefblaue
Reaktionslosung wird vom entstandenen Salz und dem
UberschuB Natrium unter Argon abfiltriert, 100 ml
Diethylether und 200 ml Wasser zugefiigt, die organi-
sche Phase abgetrennt und die wiBrige Schicht noch
zweimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten Etherlosungen werden dreimal mit je 100
ml Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet.
Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile bei 10 mbar
hinterbleibt eine farblose Flussigkeit, die an einer
Drehbandkolonne unter Normaldruck fraktioniert des-
tilliert eine Fraktion bei 435 K von Bis(trimethylsilyl-
methyl)ether liefert. (H;C),SiH,C-O-CH,(CH,);: 8.4
g (27% d. Th.) farblose Fliissigkeit; Kp.: 435 K (Lit.
[17]: 435 K); '"H-NMR (CDCl,/ TMS): 0.07 ppm (s, 18
H), 3.13 ppm (s, 4 H); Massenspektrum: m /e = 190
(M*®), 175 M®—CH,), 160 (M®-2CH,), 117 (M®—
Si(CH 5),), 73 (Si(CH,);®).

2.1.3. Bis(trimethylsilyl)methyl-methylether [19]

60 ml (84 mmol) einer 1.4-molaren LoOsung sek.-
Butyllithium in Cyclohexan werden unter Argon bei
200 K zu einer Losung von 9.93 g (84 mmol) Trimethyl-
silylmethyl-methylether in 120 ml trockenem THF ge-
tropft und die gelb gefarbte Losung bei 255 K 1 h
gerithrt. Nach Abkiihlen auf 235 K werden 11.3 ml
(9.67 g, 89 mmol) Trimethylsilylchlorid in 10 ml THF
zugetropft, wobei unter Entfarbung LiCl ausfillt, Nach
12 h Rithren bei Raumtemperatur und 2 h Riickflufl
kochen wird mit 100 ml gesittigten NH ,Cl-Losung
hydrolysiert, die waBirige Schicht dreimal mit je 50 ml
Diethylether extrahiert und die vereinigten Etherpha-
sen iiber Na,SO, getrocknet. Abziehen der fliichtigen
Anteile bei 10 mbar ergibt eine farblose Fliissigkeit,
deren fraktionierte Destillation iiber eine Drehband-
kolonne nach einem Vorlauf zwischen 309-319 K /12
mbar bei 320 K/12 mbar Bis(trimethylsilyl)methyl-
methylether liefert. H,C-O-CH[Si(CH,),;],: 126 g
(79% d. Th.) farblose Flissigkeit; Kp'?: 320 K; 'H-
NMR (CDCl,/ TMS): 0.20 ppm (s, 18 H), 2.53 ppm (s,
1 H), 3.40 ppm (s, 3 H); Massenspektrum: m /e = 190
(M®), 175 M®—- CH,), 160 M®—-2CH,), 117 M®—
Si(CH ,),), 73 (Si(CH;),®), 31 (H,CO®).

2.1.4. Tris(trimethylsilyl)methyl-methylether

Diese Verbindung, nach Literaturrecherche unbe-
kannt, kann durch Lithiierung von Bis(trimethylsilyl)-
methyl-methylether mit n-Butyllithium und anschlie-
Bender Umsetzung mit Trimethylsilylchlorid in THF
dargestellt werden:

. Si(CH
o Sty L nerClLi/TH LN i(CHy)s
HC” e 2. (HC)Sic) g /s (o)
(HsC)sSi 7 h —_— | SCHy)s
- Licl Si(CHy);

Arbeitsvorschrift [10]: 3.0 g (15.8 mmol) Bis(trimethyl-
silyDmethyl-methylether werden unter Argon in 15 ml
trockenem THF geldst und nach Abkiihlen auf 200 K
9.9 ml (15.8 mmol) einer 1.6-molaren n-Butyllithium-
Losung in n-Hexan langsam zugetropft. Die gelb
gefarbte Losung wird 1 h bei 273 K geriibrt, auf 235 K
gekithlt und 2.1 ml (1.8 g, 16.6 mmol) Trimethylsi-
lylchlorid, geldst in 10 ml THF, langsam zugegeben,
wobei unter Entfirbung LiCl ausfillt. Nach 20 h
Riihren bei Raumtemperatur und 2 h RiickfluBkochen
wird mit 30 ml gesattigter NH ,CI-Ldsung hydrolysiert,
dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO, getrock-
net. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile bei
10~! mbar hinterbleibt cine farblose wachsartige
Masse, die sich aus Diethylether / Ethanol umkristalli-
sieren 1a8t. H;C-O-C[Si(CH;),];: 3.1 g (75% d. Th.)
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farblose, luftstabile, wachsartige Kristalle mit Fp = 468
K; '"H-NMR (CDCl;/ TMS): 0.30 ppm (s, 27 H), 3.55
ppm (s, 3 H); Massenspektrum: m /e = 263 (M®), 248
(M®- CH,), 233 (M®—2CH,), 190 (M®- Si(CH),),
73 (Si(CH,);®), 31 (H,CO®).

2.1.5. Tris(trimethylsilyl)silyl-methylether [20]

Eine Losung von 5.0 g (17.7 mmol) Tris(trimethyl-
silyDchlorsilan in 30 ml trockenem Diethylether wird
unter Argon auf 200 K abgekiihlt und ein Gemisch aus
0.80 ml (0.63 g, 19.7 mmo!) Methanol und 2.47 ml (1.79
g, 17.7 mmol) Triethylamin zugetropft, wobei augen-
blicklich (H;C,);NHCI ausfillt. Nach 5 h Erhitzen
unter Riickflu3 wird der Niederschlag abfiltriert und
bei 10~! mbar die fliichtigen Anteile der Losung im
Vakuum abgezogen. Die erhaltene farblose Masse kann
durch Sublimation bei 107? mbar gereinigt werden.
H;C-0O-Si[Si(CH;);15: 3.94 g (80% d. Th.) wachsar-
tiger, farbloser Feststoff mit Fp = 320 K (Lit. [20]: 320
K); '"H-NMR (CDCl;/ TMS): 0.31 ppm (s, 27 H), 3.41
ppm (s, 3 H); Massenspektrum: m /e =279 (M®), 264
(M®- CH,;), 249 (M®-2CH,), 206 (M®- Si(CH ,),),
73 (Si(CH5);®), 31 (H;CO®).

Alle dargestellten pB-Trimethylsilylether besitzen
einen, fir die Registrierung von PE-Spektren ausrei-
chenden Dampfdruck.

He(I)-PE-Spektren registriert ein PE-Spektrometer
Leybold-Heraeus UPG 200, das iiber ein modifiziertes
Interface on line an einen Rechner Atari Mega-ST 2
angeschlossen ist. Die PES-Daten werden innerhalb
eines vorwahlbaren MeBbereiches zwischen 6.0-21.21
eV akkumuliert, gespeichert und mithilfe des Pro-
grammes PEs ausgewertet (Autor: M. Kremer [21]). Die
Anzahl der MeBbereichsdurchldufe ist wiahlbar, praxis-
gerecht sind 3-4 Scans. Der Substanzdruck am
ProbeneinlaB des PE-Spektrometers — in der Regel
zwischen 1072-5-10""' mbar — wird bei leichtfliichti-
gen Proben {iber einen PTFE-Dosierhahn am Proben-
vorratsgefaB3 und bei der Verdampfung von Feststoffen
iiber die Temperatur der beheizbaren Schubstange
eingestelit. Die Spektren werden mit der X(°P, /2)-
Ionisierung des Argons bei 15.76 eV geeicht und
konnen, falls erforderlich, mit zahlreichen Subroutinen
des Programmes pes verbessert werden, z.B. durch
Korrektur der Basislinie, Addieren mehrerer Spektren
oder Rauschunterdriickung.

Cyclovoltammogramme werden mit einem Gerite-
ensemble von Princeton-Applied-Research (Potentio-
stat M 173, Funktionsgenerator M 175, XY-Schreiber
RE 0074) gemessen. Die MefBzelle enthilt eine
Arbeitselektrode aus Glaskohlenstoff (GCE), eine
Gegenelektrode aus Platin und als Referenzelektrode
entweder eine gesittigte Kalomel- (SCE) oder eine
Ag/ AgCl-Elektrode.

MNDQ-Berechnungen [22] werden mit den Program-
men AMPAC /scamp (Version 4.3) von M.J.S. Dewar
auf den Rechnern IBM RISC 6000-320 oder der VAX
11/750 des Frankfurter Arbeitskreises durchgefiihrt.

3. He(I)-Photoelektronen-Spektren und ihre Zuord-
nung

Uber Radikalkationzustinde silicium-organischer
Verbindungen [3-5] und iber die Zuordnung ihrer
PE-spektroskopischen Ionisationsbandenmuster [4] ist
vor drei Jahren zusammenfassend berichtet worden.

In den He(I)PE-Spektren B-trimethylsilyl-substi-
tuierter Ether werden in enger Analogie zu denen
B-trimethylsilyl-substituierter Sulfide [2] drei charakte-
ristische und in MO-Notierung wie folgt gekennzeich-
nete Radikalkationzustinde erwartet:

0 .
RC” Ry /Q /8\ ﬁ

(Cy) ng (by) ng (o)

(11

ococ (ba)

Im niederenergetischen Bereich sind zusatzlich die
ag.~dominierten M ®-Zustinde zu beobachten. Die im
He(I)-MeBbereich bis 21 eV fiir die einzelnen Mole-
kiile zu erwartende Anzahl von Ionisierungen 148t sich
mithilfe der bewihrten PE-spektroskopischen Faust-
regel, L, IEY = (npg + 1sy)/2, abschitzen, welche fiir
Silicium enthaltende Verbindungen um die Anzahl der
3sg-Ionisierungen zu erweitern ist [4].

Bei der Zuordnung der PE-Spektren durch Koop-
mans’-Vergleich mit MNDO-Eigenwerten, IEY =
~€7F, und vor allem bei der Diskussion der n3-
Grundzustinde spiclen die jeweiligen Molekiil-Konfor-
mationen eine entscheidende Rolle. Aus diesem
Grunde werden fiir jede Verbindung und ausgehend
von verschiedenen Vorzugskonformationen mehrere
vollstindig geometrieoptimierte MNDQO-Berechnungen
durchgefiihrt.

3.1. Trimethylsilylmethyl-methylether

Aus dem literaturbekannten He(I)PE-Spektrum [11]
ist die erste vertikale Tonisierungsenergie nur ungefahr
abzulesen und das lonisationsmuster wird daher bei
Raumtemperatur erneut registriert (Abb. 1: A). Es
zeigt zwischen 9.2—-12.3 eV drei sich iiberlagernde Ban-
den mit Maxima bei 9.67 eV, 10.35 eV und 11.80 eV.
Zwischen 12.4-15.3 eV folgt ein Vielfachionisations-
Hiigel und daran anschlieBend eine Mehrfachionisa-
tions-Bande mit Maximum bei 15.91 eV. Fiir das
Molekiil C;H,,0Si werden im He(I)-MeBbereich min-
destens 15 lonisierungen vorausgesagt.

Vollstandig geometrieoptimierte MNDOQO-Rechnun-
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Abb. 1. He(IDPE-Spektren von (A) Trimethylsilyimethyl-methylether
und (B) Bis(trimethylsilylmethylDether jeweils bei Raumtemperatur
mit Koopmans’-Zuordnung durch MNDO-Eigenwerte.

gen sagen eine Struktur mit angendhert C -Symmetrie
voraus (Bindungslangen in pm);

aHO0
[kJMol™)
0, W Si(CHs)s 3504
140.4]20 1033185
140 C
H;C l\ _370- (12)
L
-390+
T
0 30 60 90wl

Die zusitzlich fiir eine Rotation um die Bindung
O-CH,Si(CH ), in 15°-Schritten berechnete MNDO-
Bildungsenthalpie-Potentialkurve liefert als ener-
getisch giinstigste Konformation die antiperiplanare mit
dem Diederwinkel @ =0°, in der die volumindse (H ;-
C),Si-Gruppe mit einem van der Waals-Radius von
380 pm (1) [23] weitestmoglich von der COC-Kette
entfernt ist. Die oberhalb w = 75° steil anwachsende

MNDO-Bildungsenthalpie A HMNPO erreicht bei w =
180° in der synperiplanaren Konformation ihr Maxi-
mum, ein mit literaturbekannten MM2-Rechnungen
[14,24] iibereinstimmendes Ergebnis.

Fiir die Zuordnung des He(I)PE-Spektrums (Abb. 1:
A) durch Koopmans’-Korrelation, IEY = — MNP0 sind
16 MNDO-Eigenwerte zu beriicksichtigen, von denen

folgende Prototypen mit ihren zugehorigen Eigenfunk-

tionen ¥ MNPO vorgestellt seien:
—eN%0 (ev) 109 "0 n2 12
\P!’ANDO Y% \/g\& \/\/5 \/‘\R
n§ (8a") Ogi (14a) Jgic (130" Oge (70
{13)
—eifN%ev) 12,5 16.2 6.3 7.6

ng (120) ow/n§ (70) Oen/ N5 (20") O (6a)

Hiernach weist der durch die erste PE-Bande mit
Maximum bei 9.67 eV (Abb. 1: A) reprisentierte
Radikalkation-Grundzustand X(*A”) einen hohen ng-
Anteil (MNDO-Orbitalkoeffizient O(p,) = 0.73) und —
infolge der C -Molekiilsymmetrie — geringe og;-Antei-
le auf (13: n3). Der Bandengruppe zwischen 10.0 und
11.2 eV sind drei og-Radikalkationzustédnde zuzuwei-
sen (13: ogc). Die Ionisierung des ng-Elektro-
nenpaares (13) (MNDO-Orbitalkoeffizienten O(s) =
-0.17, O(p,) = 0.51) folgt bei 11.80 eV. Dem unstruk-
turierten Ionisationshiigel zwischen 12.4 und 15.3 eV
werden 8 o¢y-Ionisierungen sowie der 3sg-Radikalka-
tionzustand zugewiesen. Unter der Bande mit Maxi-
mum 15.91 eV sollten die beiden oy-Zustinde mit
groBeren n&- oder n%-Anteilen (13: €NPC = 16.2 und
16.3 eV) liegen sowie an der hoherenergetischen Flanke
der ooc(A)-Zustand (13). Das Verhiltnis der PE-
spektroskopischen Bandenintensitdten von 1:3:1:8:3
(Abb. 1: A) stimmt mit dem berechneten MNDO-Ei-
genwertmuster iiberein.

Der Radikalkation-Grundzustand von H;C-O-
CH ,Si(CH ,), ist bislang wie folgt unterschiedlich zuge-
ordnet worden: RHF-Berechnungen mit einem Mini-
mal-Basissatz 3-21G liefern fiir H-O-CH,SiH; als
oberstes besetztes Molekiilorbital eines vom og;-Typ
[14]. Fiir einen dominanten ng-Anteil [11] sprechen
demgegeniiber folgende Argumente: Erste vertikale
n?-Ionisierungsenergien z.B. von H,C-O-CH, (IE} =
10.04 eV [12,25]) sind in der Regel niedriger als solche
vom ogc-Typ z.B. von Si(CH,), (IEY =10.5 eV [4]);
sogar fiir (H,C),Si-O-Si(CH;); wird ein n{-Radikal-
kation-Grundzustand zugeordnet [26]. Zahlreiche weit-
ere Argumente wie die eher spitze Bandenform oder
das mit der Koopmans’-Korrelation (13) iibereinstim-
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mende Intensitdtsverhéltnis 1:3:1 der ersten drei Ban-
den, der zwanglose Radikalkationzustands-Vergleich
mit den nachfolgend diskutierten B-trimethylsilyl-sub-
stituierten Dialkylethern oder die zusammenfassende
Diskussion mit einem konformationsabhingigen ng/
osic-Hyperkonjugationsmodell — alles spricht fiir eine
n}-Zuordnung des H,C-O-CH ,-Si(CH ;), ®*-Grundzu-
standes, die hiermit als gesichert betrachtet wird.

3.2. Bis(trimetylsilylmethyl)ether

Das bei Raumtemperatur aufgenommene He(I)PE-
Spektrum (Abb. 1: B) weist zwei groBe Bandenkom-
plexe zwischen 8.7-11.6 eV mit deutlich ausgeprigter
Schulter in der niederenergetischen Flanke bei 9.30 eV
sowie zwischen 12.2-17.0 eV auf. Fiir das Molekiil
C H,,0Si, werden im He(I)-MeBbereich mindestens
23 Ionisierungen erwartet.
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Abb. 2. He()PE-Spektren von (A) Bis(trimethylsily)methyl-
methylether und (B) Tris(trimethylsilyDmethyl-methylether jeweils
bei Raumptemperatur mit Koopmans’-Zuordnung durch MNDO-Ei-
genwerte.

Volistindig geomtrieoptimierte MNDO-Rechnun-
gen sagen als giinstigste Konformation eine von ange-
nahert C, -Symmetrie voraus, in der beide Trimethyl-
silyl-Substituenten in Ubereinstimmung mit der Poten-
tialkurve (12) antiperiplanar angeordnet sind. Die Zu-
ordnung des PE-Spektrums folgt wiederum der Se-
quenz der fiir den He(I)-MeBbereich berechneten 25
MNDO-Eigenwerte (Abb. 1: B). Hiernach folgen auf
die, erneut dem ng(B,)-Radikalkation-Grundzustand
(MNDO-Orbitalkoeffizient O(p,) = 0.75) zugewiesene
Bandenschulter bei IEY = 9.30 eV, im Bereich 9.7-11.6
eV sechs og-lonisierungen. Zwischen 12.2 eV und
14.9 eV sollten die n&(A,)-, insgesamt 12 ooy~ sowie
zwei 3sg-Radikalkationzustande auftreten und unter
der hoherenergetischen Flanke die als oy /ng, ocy/
ng sowie o-oc gekennzeichneten Ionisierungen (13)
liegen. Das Intensititsverhiltnis 7: 18 der beiden Ban-
denkomplexe wird vom berechneten Eigenwert-Muster
wiedergegeben (Abb. 1: B).

3.3. Bis(trimethylsilyl)methyl-methylether

Das bei Raumtemperatur aufgenommene PE-
Spektrum (Abb. 2: A) lat drei Bandengruppen zwi-
schen 7.9-9.0 eV, 9.9-12.0 eV und 12.3-16.5 eV er-
kennen. Fiir das Molekiil der Summenformel CgH,,-
OSi, werden mindestens 23 Ionisierungen erwartet.

Vollstindig geomtrieoptimierte MNDO-Rechnun-
gen aus mehreren unterschiedlichen Ausgangskoordi-
naten sagen iibereinstimmend folgende Konformation
mit C-Geriistsymmetrie als energetisch giinstig voraus
(Bindungslingen in pm):

COC—'Ebene
[}
S e sm
/stsj (14)

Sie gleicht der fir H,C-S-CHI[Si(CH,);], geome-
tricoptimierten Anordnung und entspricht der fiir H,-
C-0O-CH,Si(CH;); berechneten Potentialkurve (12),
nach welcher eine Verdrillung w = 0°— 75° aus der
antiperiplanaren Anordnung nur geringe Energie er-
fordert.

Fir den He(I)-MeBbereich werden 25 MNDO-Ei-
genwerte berechnet und nach Koopmans’-Korrelation
ist die erste PE-Bande bei IEY = 8.49 eV dem Radikal-
kation-Grundzustand X(A”) mit n3- und og-Anteilen
(MNDO-Orbitalkoeffizienten O(p,) = —0.61, (Si),C-
(p,) = 0.53, Si(p,) = 0.12, Si(p,) = 0.29) zuzuordnen.

— ghNDo

10 o 2141 /1-:(6(:“;)3

H,C .
3 (H3C)5Si 1’35%12
H

ITa-O—

(eV) 9.8 12.4 12.5

MNDO \/K? W S/k(
(15)

ng—9sic (A") Tsictng (A) ng (A)
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Im Bereich 9.9-12.0 eV folgen 6 og-lonisierungen
sowie die n%-Ionisierung (15), welche zusammen mit
dem energetisch nahezu entarteten ogc + ng(A”)-
Zustand (15) der Bande mit Maximum bei 11.50 eV
zugewiesen wird. Der Ionisationshiigel zwischen 12.3
und 16.5 eV enthdlt nach der MNDO-Eigenwert-
Sequenz 12 oy~ und zwei 3sg-lonisierungen und an
seiner hoherenergetischen Flanke werden bei etwa 15.7
eV die oqy-Radikalkationzustinde mit ng- oder ng-
Anteilen (13) sowie der vom oo Typ erwartet. Das
PES-Bandenverhiltnis 1:7:17 wird vom berechneten
Eigenwertmuster zufriedenstellend wiedergegeben
(AbD. 2: A).

3.4. Tris(trimethylsilyl)methyl-methylether

Das bei Raumtemperatur aufgenommene He(I)PE-
Spektrum (Abb. 2: B) zeigt zwischen 7.7-9.4 eV zwei
Banden geringerer und zwischen 9.6-11.7 eV zwei teils
erheblich groBerer Intensitdt. Es folgt der Ionisations-
hiigel im Bereich 11.9-16.3 eV mit Schulter bei 15.7
eV, unter dem zahlreiche Banden iiberlappen. Insge-
samt werden fiir die Summenformel C,;H,,0Si; im
He(1)-MeBbereich mindestens 31 Ionisierungen voraus-
gesagt.

Mehrere unabhiingige und jeweils vollstindig geo-
metrieoptimierte MNDO-Rechnungen ergeben erneut
(vgl. (12) und (14)) eine Vorzugskonformation von an-
gendhert C,-Symmetrie (Bindungsldngen in pm):

COC—Ebene

0 Si(CHy)s
\ ;%137\”1 ot (16
3 c ’

189
189 Dsi(cH,), C /(.CJ\
Si(CHs)s /;SI 67"'62"\9
1

Fiir den He(I)-MeBbereich werden 34 MNDO-Eigen-
werte berechnet. Der ersten PE-Bande wird durch
Koopman§’-Korrelation (17) der Radikalkation-Grund-
zustand X(A”) mit nF-og-Anteilen (MNDO-Orbi-
talkoeffizienten O(p,) = —0.59, (Si);C(p,) = 0.52) zu-
geordnet. Mit IEY = 8.23 eV ist es die bislang niedrig-
ste n3-lonisierungsenergie; die Differenz gegeniiber
der von H,O (IEY = 12.62 eV [12]) betrigt 4.39 eV!

__MNDO
€) (ev) 9.9 10.3 125

MNDO
WM \/% \/8\2 W “un
Y__ "w
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Die zweite Bande gleicher Intensitit mit Maximum
IEY =893 eV wird dem Zustand ogc-ngH(A’) (17)
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Abb. 3. He(IDPE-Spektrum von Tris(trimethylsilyl)silyl-methylether
bei 325 K mit Koopmans’-Zuordnung durch MNDO-Eigenwerte.

zugewiesen, dessen Energie infolge der zusitzlichen
ng-Delokalisation geringer ist als die der sechs og;c-
Zustinde zwischen 9.6 und 11.1 eV. Nach Koopmans’-
Korrelation (Abb. 2: B) sollte die vierte Bande bei
11.33 eV die o +n3(A")- und ng(A')-Ionisierungen
und der Hiigel zwischen 11.9-16.3 eV insgesamt 18
ocy- und drei 3sg;- sowie die oqy/ng-, ocy/nG- und
ococ-lonisierungen (vgl. (13)) enthalten. Das PES-
Bandenintensitits-Verhaltnis 1:1:6:2:24 (Abb. 2: B)
wird vom MNDO-Eigenwertmuster wiederum zufrie-
denstellend reproduziert.

3.5. Tris(trimethylsilyl)silyl-methylether

Das bei einer Ofentemperatur von 325 K registrierte
He(IDPE-Spektrum (Abb. 3) weist drei Mehrfachionisa-
tionsbanden zwischen 7.3-8.8 eV, 9.4-11.4 eV und
11.6-16.3 eV im Intensitatsverhaltnis 2:9:23 auf. Die
Summenformel C  H,,0Si, 146t im He(I)-MeBbereich
mindestens 31 Ionisierungen erwarten.

Fiir H;C-0-Si[Si(CH ;);]; wird von vollstindig geo-
metricoptimierten MNDO-Rechnungen die erwartete
(vgl. (12), (14) und (16)) Konformation mit angenzhert
C.-Geriistsymmetrie vorausgesagt (Bindungslingen in
pm):

COSi~Ebene
=
Si(CHs) 2
iUHs)s |
e s @
225

225

Si(CHy)y (18)
Si(CHy)4 /s' 68157 S'

Trotz der vermutlich zu kurzen SiSi-Bindungsldngen
[27] reproduziert das MNDO-Eigenwertmuster iiber
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Koopmans’-Korrelation das PES-Bandenintensititsver-
hiltnis von etwa 2:10:23 zufriedenstellend. Die bei-
den noch aufgelésten Maxima der ersten PE-Bande bei
7.97 und 8.09 eV werden den oyg;-Radikalkationzu-
stinden X(A") und A(A’) mit dominanten Anteilen
Ogisi—1o und ogg—-ng zugeordnet, wobei ihre Reihen-
folge wegen der geringen Energiedifferenzen mit Vor-
behalt angegeben wird. (MNDO-Orbitaikoeffizienten
fiir og;5;-nG(A”): (S1),Si(p,) = 0.56, O(p,) = —0.38).

—eMN00 vy 9.1 9.3 n7

19}
Sy e Py

Ossi—ng (A") Osisi—ng (A7) nB+ogs (A")

Die Zuordnung IEY, <IEY (n{) kann durch zahl-
reiche Vergleiche dquivalenter Radikalkationzustinde
gestiitzt werden, so durch die mit den PE-Spektren von
CI-Si[Si(CH,),]; [7], von Methylpolysilanen [4,28] oder
von (H,0),Si~-Si(CH,), (IEY = 8.69 eV [4,28]) mit H ;-
C-O-CH,; (IEY = 10.04 eV [12,25]). Nach der
MNDO-Eigenwertsequenz (Abb. 3) sollte der unstruk-
turierte Bandenkomplex zwischen 9.4-11.4 eV sechs
der og-Radikalkationzustinde sowie drei mit ng-,
ng- und ogg-Anteilen (vgl. (19)) enthalten und der
riesige Hiigel zwischen 11.6-16.3 eV insgesamt 20 oy,
zwei 3sg- und die o,-lonisierungen.

Zusammenfassend sind fiir B-trimethylsilyl-substi-
tuierte Ether insbesondere die Radikalkationzustinde
mit hohen nJ-Anteilen charakteristisch und liefern die
abschlieBend im Detail diskutierten Informationen
iiber die energetisch giinstige ng/og,-Ladungsdeloka-
lisierung bei vertikaler Ionisation.

+1

Si(CHy)s

l ‘5‘(5“:).\
Si(CHy);3

Abb. 4. Cyclovoltammogramme von (A) Trimethylsilyimethyl-methyl-
ether und (B) Tris(trimethylsilyl)methyl-methylether bei 295 K
(Oxidationsbereich +1 V bis +2.2Vin CH,Cl, /0.1 m R ,N®ClO,%;
GCE vs. SCE; U= 50-500 mV /s).

4. Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Zusitzliche cyclovoltammetrische Untersuchungen
der B-trimethylsilylsubstituierten Ether sollten zeigen,
ob die Oxidationspotentiale E* vergleichbare charak-
teristische Unterschiede aufweisen wie die ersten ver-
tikalen Ionisierungsenergien. Fiir alle hier untersuch-
ten gesittigten Organosilicium-Verbindungen werden
in CH,Cl,/R,N®ClO,® irreversible und von der
Registriergeschwindigkeit weitgehend unabhéngige
Elektronentransfer-Stufen gemessen (Abb. 4 und (20)).

Korrelation der mit einer Aufnahmegeschwindigkeit
von U'=100 mV /s gemessenen Oxidationspotentiale
(20) mit den ersten vertikalen Ionisierungsenergien
liefert eine Regressionsgerade mit unerwartet geringer
Standardabweichung ((21): R = 0.985).

RySiHaC~0—CHy [ RySiH,C—0—CH,SiRy | (R3Si);HC~0—CHy| (RySi)4C—0—CHy

3V (mv/s) E%* (V) E™* (V) E™ (V) E* (V)

50 187 185 157 154

100 1.90 187 160 156

200 192 189 164 158

500 193 192 168 161

(20
EOx
v}
) o ® HCT OISRy
RySH,C” ~CHSR; @
+1.8
E™(V) = —0.576 + 0.259 IEy(eV)
7 (R = 0.985)
/O\ "
+1.6 ® HC CH(SIRy), 21
0
HC” C(SiRy;s
T
8 ' 9 E] (V)

Wie ersichtlich (21) weisen die Verbindungen H ;-
C-O-CHISi(CH,),}, und H,C-O-C[Si(CH;),]; mit
den niedrigsten ersten vertikalen lonisierunsenergien
(Abb. 5) auch die geringsten Oxidationspotentiale auf.
Die Giite der Korrelation (21) tiberrascht, da die Oxi-
dation unter den cyclovoltammetrischen MeBbedin-
gungen adiabatisch mit struktureller Relaxation ablauft
und die Potentialwerte (20) zusitzlich Solvatations-
und Elektrodeneffekte beinhalten und legt daher nahe,
daB die Oxidationspotentiale wie die ersten vertikalen
Ionisierungsenergien wesentlich von den Molekiil-
konformationen bestimmt werden, welche demnach in
Losung denjenigen in der Gasphase vergleichbar sein
sollten.

Ungeachtet der irreversiblen cyclovoltammetrischen
Oxidationspotentiale ist versucht worden, aus der Ver-
bindung H;C-O-CSi(CH ,);]; durch Umsetzung mit
den Oxidationssystemen AlCl;/CH,Cl,, NO®BE,®/
H,CCN oder SbCls/CH,Cl, das Radikalkation zu
erzeugen. In keinem der Versuche lieB sich jedoch
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eine paramagnetische Spezies ESR-spektroskopisch
nachweisen.

5. Diskussion der Sauerstoff-n-lonisierungen

Die ersten vertikalen Ionisierungsenergien der
mehrfach B-trimethylsilyl-substituierten Dimethyl-
ether- und Methylsiloxan-Derivate (8), H;C-O-CHISi-
(CH;),),, H,C-O-CSi(CH;);]; und H,C-O-Si[Si-
(CH,;),];, sind gegenuiber den Grundverbindungen H ;-
C-O-CH; und H;C-O-SiH; um 1.8 bis 2.6 ¢V und
gegeniiber H-O-H sogar um 4.1 bis 4.7 eV erniedrigt
(Abb. 5) und gehoren damit zu den gréBten bislang
PE-spektroskopisch aufgefundenen B-Trimethylsilyl-
Substituenteneffekten [2,4].

Beim Vergleich der ersten vertikalen Ionisierungs-
energien von H,0O, H;COH sowie der alkyl-, silyl- und
trimethylsilyl-substituierten Ether (Abb. 5) fallen fol-
gende Effekte ins Auge:

e Zuncehmende SubstituentengroBe begiinstigt die De-
lokalisation der Radikalkation-Ladung; so sinken die
ersten Ionisierungsenergien der Dialkylether von R =
CH,; zu CH(CH,), um 0.7 eV oder die von Disi-
lylether bei Hexamethylierung um 1.3 eV.

e Die Substituenteneffekte sind nur teilweise additiv,
so der Austausch CH,/SiH, mit jeweils 0.58 eV oder
CH,/CH,SiR; mit jeweils 0.37 eV. Als besonders
unregelmifig erweisen sich die Effekte zunehmender
R ;Si-Substitution von Dimethylether:

n IEY (eV) A

i 10.0
O/CH"*‘(S'R’)" ? . s; -0.37 (22)
. -1,
NeHy 2 8.49 —ofs
3 8.23 i

e Trotz identischer Summenformeln unterscheiden sich
die ersten vertikalen Ionisierunsenergien der isomeren
Dimethylether mit jeweils zwei B-Trimethylsilyl-Grup-
pen um 0.81 eV (!):

_ CHaSiRy _ CH(SRy),
0 0
N
CH,SiRy \CH, (23)
IEY (eV) 9.30 8.49

o Die niedrigste erste vertikale Ionisierungsenergie von
nur 7.97 eV besitzt H,;C-O-Si[Si(CH ;);};, jedoch ent-
hilt der Radikalkation-Grundzustand nach (19) erheb-
liche og;g-Anteile.

Die Diskussion der Substituenteneffekte insbeson-
dere von B-Trimethylsilyl-Gruppen sei hier mit den
Koopmans-Defekten A =(—eMNPO —JEY) zwischen

den PE-spektroskopisch gemessenen ersten vertikalen
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Abb. 5. Erste vertikale lonisierungsenergien von H,O [12] und
seinen Alkyl- [12,29), Silyl- [4,25), Trimethylsilyl- [4,26], Trimethylsi-
lylmethyl- und Trimethyisilyisilyl-Derivaten (Verbindungslinien: - - - -
identische Mono- und Disubstitution, ------ Alkyl /Silyl-Vergleich
und ---—- B-Silyl-Substituenteneffekte).

Ionisierungsenergien und den berechneten MNDO-Ei-
genwerten begonnen:

R'OR? (R = CHj) EY(eV)  —£¥0 (ev) | (~£'MP0— IE])(eV)
HySIOSiH, n.2 10.7 -05

H3COSiH; 10.6 10.9 -0.3

H;COCH, 10.0 m 1 24
HyCOCH,SiR, 9.7 10.9 1.2

R3SiH;COCH,SiRy 9.3 10.8 15

HyCOCH(SIR3), B.5 9.8 13

HyCOC(SiR,); 8.2 9.9 16

Die mit zunehmender Molekiilgré3e abnehmenden
ng-lonisierungsenergien werden zwar im Trend in etwa
wiedergegeben, doch zeigen sich teils erhebliche Ab-
weichungen: Obwohl die MNDO-Rechnungen fiir H ;-
Si-O-SiH,, H,;S5i-O-CH; und H,C-O-CH,; von
ihrer Gasphasen-Strukturen [30-32] ausgehen, resul-
tieren fiir die Silylether zu niedrige MNDO-Eigen-
werte. Bei den B-Trimethylsilyl-Derivaten sind die
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Abb. 6. MNDO-Ladungsverteilungen fur verschiedenartig substi-
tuierte Alkyl- und Silyl-Ether R-O-R (vgl. Text).

Koopmans’-Defekte annidhernd vergleichbar und der
Unterschied AIEY = 0.81 eV zwischen (H,C),SiH,C-
O-CH,Si(CH ,;); und H ;C-O-CHISi(CH ;),1, wird von
der Differenz AeMNPC zufriedenstellend reproduziert.
Der extreme Substituenteneffekt in H;C-O-CiSi-
(CH;),]; relativ zu Dimethylether wird andererseits
nur ungeniigend erfaf3t.

Die MNDO-Ladungsverteilungen (Abb. 6) spiegeln
die hohe effektive Kernladung des Sauerstoffs gegen-
iiber Kohlenstoff und insbesondere gegeniiber Silicium
wider (5). Dies laBt sich durch einen Vergleich mit
gleichartig substituierten Sulfiden RSR [2] verdeut-
lichen: So ist H,Si—O-SiH; mit betrichtlicher negati-
ver Ladung des Sauerstoff-Zentrums starker polarisiert
als H,Si-S-SiH; und in H;C-O-CH,; weisen die
Kohlenstoff-Zentren im Gegensatz zur ausgeglichenen
Ladungsverteilung in H,;C-S-CH, positive Teilla-
dungen auf.

Fiir die hier untersuchten Trimethylsilylmethyl-
methylether werden vergleichbare Sauerstoff-Partial-
ladungen von etwa —0.34 (Abb. 6) berechnet, wihrend
die an den C-Zentren der [(H;C),Si]l H,_,C-Substi-
tuenten mit zunehmender Anzahl n der R;Si-Gruppen
von —0.12 auf —0.75 steigt. Dic hohen Si®®-Partial-
ladungen von durchschnittlich +1.17 sinken erst im
0°°_8i®®_§i°®.polarisierten Tris(trimethylsilyl)silyl-
Derivat auf +0.79 ab (Abb. 6). Fiir die Isomeren

(H;0),SiH,C-0O-CH,Si(CH); und H,C-O-CHISi-
(CH,);];, deren erste vertikale Ionisierungsenergien
sich um 0.81 eV unterscheiden (23), resultieren fiir den
Ether-Sauerstoff und seine Nachbarzentren vergleich-
bar groBe MNDO-Ladungenssummen YLYNP° von
—0.58 und —0.59 (Abb. 6) und belegen, daB sich bei
den B-trimethylsilyl-substituierten Ethern im Gegen-
satz zu den entsprechenden Sulfiden RSR [2] die ver-
tikalen Ionisierungsenergien auch nicht mit den Betri-
gen TYOPO korrelieren lassen.

Zur weiteren Diskussion der n3-Ionisierungen wird
daher fiir die ausgewihlte Modellverbindung H,C-O-
CH,Si(CH,); dic Abhingigkeit des MNDO-Eigen-
wertes —eMNPO yom Diederwinkel w(SiC-OC) zwi-
schen der geometrieoptimierten antiperiplanaren (12)
und der synperiplanaren Konformation in 15°-Schritten
berechnet:

— gieo
(ev)
10.2-4
10.34
10.4-]
10.5-
10.6
10.74
10.84
10.94

W Si(CH,)
o] 3/3
ne” &7
4
H

(25)

T ¥

0 30 60 90 120 150 180 w([°]

Hiernach wird die Wechselwirkung des ng-Elektro-
nenpaares mit der B-stindigen og,-Bindung vom
Diederwinkel w wie folgt beeinfluf3t [3,4,14,33]: In den
Konformationen w = 0° und 180° mit jeweils zueinan-
der senkrechter Anordnung von n@-Elektronenpaar
und B-SiC-Bindung erreicht die Wechselwirkung ihr
Minimum ({cos? 90°) =0) und —eMNPO sein Maxi-
mum, wahrend bei koplanarer Anordnung von a3 und
ogic (w=90°) eine maximale Stérung 2. Ordnung
({cos? 0°) = 1) den MNDO-Eigenwert um 0.8 eV auf
10.1 eV (1) erniedrigt. Die betrichtlichen ny/ogc
Wechselwirkungen werden insbesondere in den
MNDO-Berechnungen der Konformationen von Hj,
C-O-CHISi(CH ;);], ((14): 2-{cos? 23°) = 1.69) und
H ,C-O-C[Si(CH,),]; ((16): {cos? 23°) + {cos? 28°) +
{cos? 88°) = 1.63) deutlich, fiir deren Radikalkation-
Grundzustinde vom Typ (nT-ogc) zugleich nen-
nenswerte og,-Bindungsaneile (15) und (17) aus-
gewiesen werden. Der B-Trimethylsilyl-Effekt in Dial-
kylethern 148t sich damit als Stérung 2. Ordnung [13]
vor allem auf den geringen Unterschied in den Cou-
lomb-Energietermen E(n%) — E(og) zuriickfiihren
[3,4,11,14], der beispielsweise aus den ersten vertikalen
Ionisierungsenergien IEY = 10.04 eV von H,C-O-CH,
[12,25) und IEY = 10.5 eV von Si(CH,), [4,28] abzule-
sen ist.
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Die vom Diederwinkel «(SiC~OC) abhiingigen
ng/osc-Wechselwirkungen (25) tragen wesentlich zu
den niedrigen ersten vertikalen lonisierungsenergien
B-trimethylsilyl-substituierter Ether bei (Abb. 5) und
eignen sich daher zur qualitativen Diskussion der ins-
gesamt AIEY = 1.44 eV betragenden Unterschiede: So
sollten in den geometrie-optimiert berechneten Kon-
formationen von H;C-O-CH,Si(CH;); (12) und von
(H,;0),SiH,C~0-CH,Si(CH,); im Gegensatz zu de-
nen von H,C-O-CH[Si(CH,),}, (14) und von H,C-
O-CISi(CH;);]; (16) keine oder bestenfalls geringe
ng/osic-Wechselwirkungen mdglich sein. Hiermit 148t
sich sowohl der groBe Unterschied AIEY =0.81 eV
zwischen den Isomeren (H,;C);SiH,C-O-CH,-
Si(CH;); und H,;C-O-CHISi(CH;),1, (23) erlautern
als auch der sonst unverstandlich riesige Effekt AIEY
= 1.18 eV (1) der zweiten B-Si(CH ;),-Substitution von
H,C-0-CH ,Si(CH ), (22). Die zusitzliche und durch
den Unterschied in den effektiven Kernladungen von
O und Si (5) geforderte Stabilisierung der Radikal-
kation-Grundzustinde durch Delokalisation der er-
zeugten positiven Ladung in die Trimethylsilyl-Substi-
tuenten zeigt sich in den additiven Inkrementen AIEY
= —0.37 eV der folgenden Verbindungsreihe H;C-
O-CH, (IEY = 10.04 eV) > H;C-O-CH,Si(CH;),
(IEY = 9.67 eV) > (H,C),SiH,C-0-CH,Si(CH,),
(IEY = 9.30 eV) mit weitgehend eingeebneten Mole-
kiilgeriisten (Abb. 5).

Die konformationsabhingigen Effekte von B-Tri-
methylsilyl-Substituenten auf die ersten vertikalen
Ionisierungsenergien von Dialkylethern legen ihre
quantitative Erfassung durch ein winkelabhingiges Hy-
perkonjugationsmodell nahe, welches sich bereits bei
B-trimethylsilyl-substituierten Alkylbenzolen {3-5,34-
36), bei [(H,;C),Sil;Si-CH ,-Si[Si(CH,);]; [6,8] oder
bei [(H,;C),Si;C-HC=CH-C[Si(CH,),]; [37] bewihrt
hat. Das Vorgehen sei hier an den Verbindungen H ;-
C-O-CHI[Si(CH,),], (14) und H,C-O-C[Si(CH,);];
(16) mit den durch die Auslenkwinkel 6 definierten
Vorzugskonformationen relativ zur COC-Ebene erldu-
tert:

COC—IEbene

1 m (26)
] ~
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<& ! L o 88°
0 = 23f{ >Sia i _oSi] _\'23 Q
RACAEL S P iV E Sop R -

'/

i
(2 oG TN
i 2324 ( s 1 s fzs"
H D

Die Gesamt-Stérung

COC—IEbene

Piotal = 10.04 - IEY = I 65;c <cos? © +n-0.37eV 27

ist durch die PE-spektroskopische Ionisierungsenergie-
Differenz zwischen Zielmolekiil und der Bezugsver-

bindung Dimethylether (Abb. 5: IEY = 10.04 eV) vor-
gegeben und setzt sich aus der Produktsumme eines
CSi-Bindungsparameters oy, mit der Diederwinkel-
Komponente {cos?’) sowie dem vorstehend PE-
spektroskopisch definierten, winkelunabhingigen und
additiven Inkrement n - 0.37 eV fiir n Si(CH,);-Grup-
pen zusammen (27). Der Parameter o welcher im
Gegensatz zu den Hyperkonjugationsmodellen fiir 8-
trimethylsilyl-substituierte -Systeme [3-6,8,34-37]
ausschlieBlich fiir den Austausch CH — SiC in Di-
alkylethern abgeleitet wird, ergibt sich aus der Diffe-
renz AIEY = 0.81 eV zwischen den Isomeren (H;C);-
SiH,C-0O-CH,Si(CH ;); und H;C-O-CHI[Si(CH,),],
(23) unter Beriicksichtigung ihrer Konformationsunter-
schiede (vgl. (26)):

Osic = 0.81eV/2-cos? (23°) = 0.48eV (28)

Die Giite des Parameters og; 148t sich an der niedri-
gen ersten vertikalen Ionisierungsenergie von H,C-
O-C[Si(CH,),]; (Abb. 5: IEY =8.23 eV) testen: Fir
die geometricoptimiert berechnete Konformation (16)
resultieren als Gesamtstorung und als erste vertikale
Ionisierungsenergie:

Piotal = 0.48eV (cos? 23° + cos2? 28° + cos? 88° + 3-0.37eV
= 1.89eV
IEY (ber.) = 10.04eV - 1.89eV = 8.15¢eV z9

Wie ersichtlich liegt die Abweichung exp./ ber., welche
nur 0.08 eV betrigt, innerhalb der MeBfehlergrenze.

Insgesamt stiitzt die durch die Abschitzung (29)
demonstrierte Anwendbarkeit des Hyperkonjugations-
modells (27) zugleich die Zuordnung der jeweils ersten
Bande in den PE-Spektren B-trimethylsilyl-substituier-
ter Ether zu Radikalkation-Grundzustinden mit iiber-
wiegenden ng-Anteilen.
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