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"d-Orbital" Effects in Silicon Substituted n-Electron Systems 

x I  v. Pariser-Parr-Pople and Extended Hi~ckel Calculations on Isomeric Disilyl-and Dialkyl-Butadienes 

Ground and excited states of butadienes with silyl and alkyl substituents in 1/4-, 1/3-, 1/2- and 
2/3-position, calculated by the Pariser-Parr-Pople method using the "variable ff '-procedure are 
compared with the experimental ionization energies, half-wave reduction potentials and n ~ n * -  
transition energies. The inductive effect and the Si<-C~ acceptor property of silyl groups can be 
included by means of an unoccupied p-orbital of low valence state ionization potential. The empirically 
adapted parameters Us~ = - 0.22 eV, ~'slsi = 6.00 eV, 7csl = 4.00 eV and flcsi = - 1.08 eV lead to a 
satisfying reproduction of the experimental data. 

Extended Hiickel calculations using a basis set of s and p Slater atomic orbitals serve to discuss 
the inductive effects of silyl groups in the ground state of the isomeric silyl butadienes. The results 
suggest a considerable raise of the upper a-level, its energy being comparable with that of the highest 
occupied n-level. 

Nach dem Pariser-Parr-Pople-Verfahren mit B-Variation werden Grund- und Anregungszustgnde 
von Butadienen mit Silyl- und Alkyl-Substituenten in 1/4-, 1/3-, 1/2- und 2/3-Stellung berechnet und 
mit gemessenen vertikalen Ionisierungsenergien, Halbstufen-Reduktionspotentialen sowie n ~ n * -  
Anregungsenergien verglichen. Der induktive Effekt und die Si~C~-Akzeptorfunktion der Silyl- 
gruppen lassen sich durch ein unbesetztes p-Orbital geringer Valenzionisierungsenergie simulieren. 
Mit den empirisch geeichten Parametern Usl = -0 ,22  eV, ?slsi = 6,00 eV, 7csl = 4,00 eV und flcsl = 

- 1,08 eV werden die experimentellen Daten befriedigend reproduziert. 
"Extended Hiickel '-Rechnungen mit einem Basissatz von s- und p-Slater-Atomorbitalen erlauben, 

die induktiven Effekte yon Silylgruppen im Grundzustand zu diskutieren. FiJr die isomeren Silyl- 
butadiene wird insbesondere eine betr~ichtliche Anhebung des obersten a-Niveaus in den Energie- 
bereich des h6chsten besetzten n-Niveaus nahegelegt. 

Les 6tats fondamentaux et les 6tats excit6s des butadi6nes substitu6s par des radicaux alkyles et 
silyles en 1/4-, 1/3-, 1/2-, et 2/3-, calcul6s par la m6thode de Pariser-Parr-Pople utilisant le proc6d6 
"fl variable", sont compar6s avec les 6nergies d'ionisations exp6rimentales, les potentiels de r6duction 
polarographiques et les 6nergies de transition ~--+ n*. L'effet inductif et le pouvoir accepteur Si ~ C~ 
des groupes silyles peuvent ~tre introduits au moyen d'une orbitale p vide de potentiel d'ionisation 
dans l'6tat de valence faible. Les param~tres empiriquement ajust6s Usi = -0 ,22  eV, 7sisi--6,00 eV, 
7csi-4,00 e V e t  flcs~ = -  1,08 eV conduisent ~ une reproduction satisfaisante des donn6es exp6ri- 
mentales. 

Des calculs en m6tho.de de Hiickel 6tendue utilisant une base d'orbitales atomiques de Slater 
s e t  p servent ~t discuter des effets inductifs des groupes silyles dans l'6tat fondamental des butadi6nes 
substitu6s isom~res. Les r6sultats sugg6rent une consid6rable 616vation du plus haut niveau a, l 'amenant 
~t 8tre comparable au plus haut niveau n occup6. 

* Vorangegangene Mitteilungen: s. Literaturzitate [4, 5, 6, 7, 8, 161. 
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1. Einleitung 

Die voneinander abweichenden Eigenschaften vergleichbarer Verbindungen 
yon Elementen mit Hauptquantenzahlen n -- 2 und n > 3 werden vielfach kritiklos 
mit sog. ,,p~- d~"-Anteilen gedeutet. Die durch derartige Wechselwirkungen 
zwischen Molektil- und Atomorbitalen geeigneter Symmetrie sowie durch unter- 
schiedliche induktive Substituenteneffekte bedingten Energie~inderungen waren 
mit wenigen Ausnahmen bislang unbekannt, lassen sich jedoch mit Hilfe geeigne- 
ter Mel3werte wie vertikaler Ionisierungsenergien [4, 5, 6, 7], Charge-Transfer- 
Anregungsenergien [7, 8], Halbstufen-Reduktionspotentialen [5, 6, 8] und Elek- 
tronentiberg~ingen [5, 6] erfassen. Mit diesen experimentellen Energiegr6Ben 
ist zugleich die M6glichkeit gegeben, Parameter in geeigneten Rechenverfahren 
zu eichen. Als erstes Beispiel ffir Pariser-Parr-Pople (PPP)-Rechnungen an linearen 
und cyclischen Silicium-substituierten Kohlenstoff-Tc-Elektronensystemen [22] 
seien hier die Ergebnisse fiir Silyl-Butadiene im Vergleich mit entsprechenden 
Alkyl-Butadienen diskutiert. Da die energetisch niedrigsten angeregten Zust~inde 
meist aus ungemischten ~-l-Konfigurationen hervorgehen, lassen sich die An- 
regungsenergien der langwelligen rc~g*-Uberg~inge mit geeigneten Parametern 
[11, 12] auch im Hfickel-MO-Verfahren erfassen. Daran anschliel3ende ,,Extended- 
Hfickel"-Rechnungen unter Einbeziehung aller Valenzelektronen liefern Informa- 
tionen fiber )~nderungen der a-Elektronenstruktur im Grundzustand der Silyl- 
Butadiene. 

2. Rechenverfahren 

Im mehrfach explizit beschriebenen Pariser-Parr-Pople-Verfahren [31, 37, 43] 
werden mit jeweils gleichen Parametern zun~ichst die SCF-Rechnung fiir den 
Grundzustand und daran anschliel3end die CI-Rechnung ffir die Wechselwirkung 
zwischen allen einfach angeregten Singulett- und Triplett-Konfigurationen durch- 
geffihrt. Die Anzahl n. n' der Konfigurationen ergibt sich, da die Silylsubstituenten 
als zus~itzliche Zentren eingefiJhrt werden, je nach Substitutionsgrad des Butadien- 
systems mit n = 2 und n'= 3 oder 4. Alkyl-Butadiene werden in Anlehnung an 
Flurry [15] nach einem induktiven Modell als 4-Zentrensysteme behandelt. Ffir 
die unbekannte Geometrie der Silyl-Butadiene liefern Messungen an Butadien [36] 
und Alkylsilanen [9] folgende Daten: 

z 

J 
si 

, y (1 )  

Sterische Wechselwirkungen zwischen den volumin6sen Trimethylsilylgruppen 
werden ausschliel31ich durch Verdrillung der zentralen C-C-Bindung um den 
Winket co ber/icksichtigt, und dementsprechend deren/~-Wert nach fl~o =/3o cos co 
15 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 12 
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reduziert. Die Rumpfpotentiale U., die Einzentren- und Zweizentren-Elektronen- 
abstogungsintegrale 7.u und 7.v sowie die Resonanzintegrale fluv konnten empirisch 
abgesch~itzt und durch die in 3. beschriebene Parametervariation optimiert werden. 
Die 7u~-Werte sind wegen der Polarisationseffekte im ~r-Gerfist ffir Abstgnde 
r.~> 2 ~ nach y.~=O,7/ru~ [14, 24, 28] reduziert. Das PPP-Rechenprogramm 
enth~ilt weiterhin einen/%Variationsansatz [14, 29], der die Resonanzintegrale 
puv in jedem Iterationsschritt fiber die Bindungsordnungen p.~ korrigiert 

flu~ = - 2,0 - 0,6 Pu~, (2) 

um eine gr6gere Flexibilit~it gegen Bindungsl~ingenanderungen zu erreichen. 
Trotzdem empfiehlt sich die Verwendung alternierender flc=c/flc_c-Werte (8), 
die einer Eichung am Elektronenspektrum des unsubstituierten Butadiens ent- 
stammen. Die 7cc,-Werte werden hier im Gegensatz zu gebrauchlichen cos"co- 
Korrekturen [25, 42] ffir alle Verdrillungswinkel co als konstant angenommen. 

Ffir die Hfickel-MO-Rechnungen (HMO) fibernahmen wir die optimierten 
Parameterwerte (3) von Curtis und Allred [11, 12] 

h s i  = - 1,2 ; kc'si = 0,45 ; hc(si ) = 0,1, (3) 

und berficksichtigten die Bindungsalternanz durch kc=c = 1,0 und kc_c=0,7,  
sowie Alkylgruppen mit hc(cH3)= -0 ,35  am substituierten Zentrum. 

Die ,,Extended Hfickel"-Rechnungen nach Hoffmann [19] gehen v o n d e r  
Linearkombination eines Basissatzes von s- und p-Slater-Atomorbitalen ffir s~imt- 
liche Valenzelektronen mit den folgenden Exponenten [41, 10, 1] aus: 

H ( l s )=  1,0 ; C (2s, 2p)= 1,625 ; Si (3s, 3p)= 1,383. (4) 

d-Orbitale bleiben wie z. T. in [13 unberficksichtigt. Die Rechnungen liefern ffir die 
16 Zentren/34 Elektronen-Systeme der isomeren Disilyl- und Dialkyl-Butadiene 
die Einelektronen-Wellenfunktionen, zugeh6rige Energien und Populationswerte 
[26]. Zur Verringerung des Rechenaufwandes werden Trimethylsilyl- und tert. 
Butyl-Gruppen vereinfachend als Sill3- bzw. CH3-Substituenten behandelt und 
erg~inzend zur Butadien-Geometrie (1) folgende Abst~inde und Winkel [44] 
fibernommen: 

d s i _  H = 1,48 A ; dc(sp3)_C(sp2 ) = 1,48 A ; dc(sp3)_rl = 1,10/~ ; 
(5) 

(HSiH) = ~ (HC(sp3)H)= 109~ ' . 

In die Hamilton'-Matrix setzten wir als Diagonalelemente Hu. , H~ die folgenden 
Valenzionisierungspotentiale [1, 34, 40] ein: 

H ( i s )=  - 13,6 eV ; C(2s) = -21 ,34  eV ; C(2p) = - 11,54 eV,; 
(6) 

Si(3s) = - 17,93 eV ; Si(3p) = - 8,99 eV. 

Die Nichtdiagonalelemente H.v werden nach der Wolfsberg-Helmholz-Be- 
ziehung [47] 

Hu~ = 0,5 K (Huu + H~) S.~ (7) 

mit der vorgegebenen Geometrie fiber die l~lberlappungsintegrale S.~ mit K = 1,75 
[19] berechnet. 



PPP- und EH-Rechnungen an Disilyl- und Dialkyl-Butadierten 217 

3. Wahl der PPP-Parameter 

PPP-Parameter fiir Silicium-substituierte ~r-Elektronensysteme sind un- 
bekannt. Bislang durchgefiihrte Rechnungen an Silicium-Verbindungen umfaBten 
folgende Verfahren: Elektronengasmodell (Vinylpolysilane [2]), Hfickel-MO 
(Silylbiphenyle [11, 12], Silylketone [1], Polysilane [33]), co-Iteration (Silyl- 
ketone [1], Silylbenzole [27]), ,,Extended Hiickel" (Silylketone [1], Silan- 
Derivate [10]), CNDO/II (Silan-Derivate [10, 13, 20, 38]) sowie PPP-~r (Trisil,yl- 
amin [32]). Aus diesem Grunde waren abgesch~itzte Parameter zun~ichst an 
geeigneten Megdaten zu eichen. 

Die Kohlenstoff-Parameter ftir das unsubstituierte Grundgertist Wurden [14] 
entnommen und die ti-Werte fiir die verschiedenen CC-Bindungen dem lang- 
welligen 7r~lr*-Obergang des unsubstituierten Butadiens (vm= 45900 cm-1 in 
n-Hexan) angepagt: 

U c = - 8 , 7 2 e V ;  ?cc= 8,25eV; ?cc,= 5,20eV; 
(8) 

tic=c = -2,52 eV ; tic_c = - 1,68 eV. 

Ftir das als Kohlenstoff-Standard verwendete 1/4-Di(tert.butyl)-Butadien be- 
nutzten wir ein induktives 4 Zentren-Modell [ 15] und verringerten zur Anpassung 
an das Elektronenspektrum die Werte an den substituierten Zentren: 

U c = - 7,97 eV ; 7cc = 6,80 eV. (9) 

Die Parameter ftir die Trimethylsilyl-Gruppen ergeben sich durch Vergleich der 
mit verschiedenen Werten fiir Usi, 7sls~, 7csi und ticsl berechneten Resultate mit 
dem EIektronenspektrum und der vertikalen Ionisierungsenergie des sterisch 
ungehinderten (s-trans)-l/4-Bis(trimethylsilyl)-Butadiens [39] (Fig. 1)., 

Die berechnete Anregulagsenergie des langwelligen (1Ao~lB,)-Elektronen- 
fiberganges yon 1/4-Bis(trimethylsilyl)-Butadien ~indert sich bei der Parameter- 
Variation wie folgt (Fig. 1): Absenkung des Silicium-Kernpotentials Usi von 
+3,28eV auf -1,72eV, entsprechend einem erh6hten Valenzionisierungs- 
potential des simulierten unbesetzten Si-Orbitals erniedrigt die Anregungs- 

energie des langwelligen Oberganges um 1,46 eV und verringert die relativen 
Oszillatorst~irken fr~l. yon 0,77 auf0,47. Erh6hung des Resonanzintegrals ticsi von 
- 0,60 eV auf - 2,40 eV, entsprechend einer verst~irkten Wechselwirkung zwischen 
dem zus~itzlichen ,,Si"-Orbital und dem Butadien-zc-System hat erwartungsgem/ig 
ebenfalls eine betr~ichtliche langwellige Verschiebung von 0,66 eV unter gleich- 
zeitiger Intensit~itszunahme yon frel.=0,51 auf fre1.=0,98 zur Folge. Dem- 
gegentiber sind die durch Variation des Zweizentren-Elektronenabstol3ungs- 
integrals ?cs~ zwischen 3,00 eV und 5,00 eV bedingten ~nderungen in Bandenlage 
und IntensitM rela'tiv gering; die durch Variation des Einzentren-Abstol3ungs- 
integrals ?sis~ bedingten erwartungsgem~il3 vernachl~issigbar klein. Die symmetrie- 
erlaubten (1Ao--* lB,) und die symmetrieverbotenen Oberg~inge (1Ag~ lAg) im 
kurzwelligen Teil des Elektronenspektrums werden zumeist gleichsinnig beein- 
fluBt (Fig. 1); zur Parametereichung eignet sich neben der l~ingstwelligen Bande 
jedoch nur noch die zweite Bande im Vakuum-UV-Bereich bei 54050 cm-1. 

Die nach Koopmans Theorem [21] aus den negativen Hartree-Fock-Energien 
des h6chsten besetzten Orbitals berechneten Ionisierungsenergien steigen mit 
15" 
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Fig. 1. Vergleich der mit verschiedenen PPP-Parametern berechneten Anregungs- und lonisierungs- 
energien fiir 1/4-Bis(trimethylsilyl)-Butadien mit den experimentellen Daten 

zunehmend negativen USi- sowie flcsi-Werten an und blciben bei ~;sisi- und ~csi- 
Variation weitgehend konstant, s~imtliche berechneten Werte liegen jedoch 
0,72 bis 1,52 eV fiber dem massenspektroskopisch bestimmten experimentellen 
Wert yon 8,43 eV (Fig. 1). 

Die Substituenteneffekte yon Trimethylsilyl-Gruppen auf das Butadien-n- 
Elektronensystem lassen sich demnach mit folgendem Parametersatz ffir das un- 
besetzte ,,Si"-Orbital beschrciben: 

Usi = - -0 ,22  eV ; ?sisi = 6,00 eV ; ?csl = 4,00 eV ; flcsi = - 1,08 eV. (10) 

Der empirisch ermittelte Usi-Wert liegt 8,5 eV fiber dern hier verwendeten Kohlen- 
stoff-Kernpotential Ue= - 8,72 eV. Atomspektraldaten oder Absch~itzungen nach 
anderen Rechenverfahren ergeben ffir 3ds~-Orbitale Valenzionisierungspotentiale 
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v o n -  1,96 eV bis - 2 , 1 1  eV [27, 30, 38]. Bezogen auf  das Valenzionisierungs- 
potential  des 2p~-Kohlenstoffs V S I P  c (trtrtrrc) = - 11,16 eV nach Hinze und 
Jaffe [18] betr~igt die Differenz Uc - Usi ~ 9 eV, in guter Obere ins t immung mit  
dem gew~ihlten Parametersa tz  (8) und (10). Als zus~itzlichen Beleg ffir den er- 
mittelten Usi-Wert lassen sich die n~iherungsweise berechneten Elektronen- 
affinit~iten EA3a~si) von - 2 , 6 0  eV [1] und - 1 , 3 9  eV [38] heranziehen. 

Die folgenden P P P - R e c h n u n g e n  zeigen, dab s i c h -  ausgehend von der vor- 
gegebenen Geometr ie  (1) - mit den Paramete rn  (8), (9) und (10) auch die Eigen- 
schaften weiterer Trimethylsilyl- und tert. Butyl-Butadiene befriedigend erfassen 
lassen. 

4. Vergleich bereehneter und experimenteller Daten yon Silyl- und Alkyl-Butadienen 

Die Resultate der P P P -  und H M O - R e c h n u n g e n  ffir die Grund-  und An- 
regungszust~inde yon  1/4-, 1/3-, 1/2- und 2/3-Bis(trimethylsilyl)- und Di(tert. 
butyl)-Butadienen sind im folgenden den gemessenen vertikalen Ionisierungs- 
energien IE,  Halbstufen-Redukt ionspotent ia len  E~ ed" und Singulett-Anregungs- 

'~-*'~* gegeniibergestellt. energien vm 

4.1. Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitfiten 

N a c h  K o o p m a n s  Theorem [21] lassen sich diese den negativen Har t ree-Fock-  
Energien des h6chsten besetzten (7Jl) und des niedrigsten unbesetzten Molekiil- 
orbitals ( ~ - l )  gleichsetzen. Die nach dem PPP-Ver fahren  berechneten Ionisie- 
rungsenergien und Elektronenaffinit~tten sind in Tab. 1 mit den gemessenen verti- 
kalen Ionisierungsenergien und  Halbstufen-Redukt ionspotent ia len [6] zusammen-  
gefaBt. Die dor t  angegebenen Verdrillungswinkel 09 ents tammen einer Anpassung 
der berechneten an die gemessenen Elektronenspektren [6] (vgl. 4.2); die Methyl-  

Tabelle 1. Berechnete Ionisierungsenergien IEber. (eV) und Elektronenaffinitdten EAb~. (eV) sowie 
gemessene Ionisierungsenergien IE~p. (eV) und Halbstufen-Reduktionspotentiale E~ "a" (V) yon Silyl- 

und Alkyl-Butadienen 

C ~ (  Substituenten co /Eber. IE~xp. EAber. E~ ~a" 

1/4-SiRJSiR3 0 ~ 9,27 8,43 0,99 - 1,80 
1/3-SiRJSIR3 0 ~ 9,23 0,85 

30 ~ 9,34 8,45 0,80 - 1,85 
1/2-SiR3/SiR3 0 ~ 9,22 1,01 

45 ~ 9,46 8,45 0,94 - 1,90 
2/3-SiR3/SiR3 0 ~ 9,17 0,76 

55 ~ 9,54 8,65 0,63 - 2,13 
1/4-SiR3/CR3 0 ~ 9,17 8,26 0,72 - 2,09 
1/4-CR3/CR3 0 ~ 9,07 8,23 0,08 < - 2,40 
1/3-CH3/CH3 0 ~ 9,08 - -  0,08 < --2,40 
1/3-CR3/CR3 30 ~ 9,19 8,22 0,03 < -2,40 
1/2-CHa/CH3 0 ~ 9,08 - -  0,08 - -  
2/3-CH3/CHa 0 ~ 9,09 8,54 0,09 - 2,18 
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Fig. 2. Korrelationen zwischen gemessenen und berechneten lonisierungsenergien (a) sowie zwischen 
berechneten Elektronenaffinit~iten und Halbstufen-Reduktionspotentialen (b) fiir Trimethylsilyl- und 

tert. Butyl-substituierte Butadiene 
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Verbindungen sind mit den tert. Butyl-Parametern (9) und wegen der vernach- 
l~issigbaren sterischen Wechselwirkungen mit co = 0 gerechnet (Tab. 1). 

Berechnete und gemessene Ionisierungsenergien lassen sich unter den rib- 
lichen Annahmen vergleichen (Fig. 2a), dab die massenspektroskopisch be- 
stimmten ,,vertikalen" Ionisierungspotentiale niiherungsweise ,,adiabatischen" 
O~O-fQberg~ingen im Franck-Condon-Schema entsprechen (z. B. Butadien: 
IEvert" = 9,18 eV, IEaaiab,t. = 9,07 eV [46]), und dab die bei der Ionisierung ent- 
stehenden Radikalkationen vergleichbar stabilisiert werden [42, 453. Ftir Kor- 
relationen zwischen gemessenen Halbstufen-Reduktionspotentialen und berech- 
neten Elektronenaffinit~iten (Fig. 2 b) gelten entsprechende Einschr~inkungen [42]. 

Wie ersichtlich, wird die Sequenz der MelSdaten durch die berechneten Werte 
zufriedenstellend wiedergegeben: So weist das planare 1/4-Isomere unter den 
Bis(trimethylsilyl)-Butadienen die niedrigste Ionisierungsenergie und die gr6Bte 
Elektronenaffinitgt auf; das infolge sterischer Wechselwirkungen am'st~irksten 
verdrillte 2/3-Isomere die gr6Bte Ionisierungsenergie und die niedrigste Elektro- 
nenaffinitM. Die Werte ffir 1-Trimethylsilyl-4-tert. butyl-Butadien liegen zwischen 
denen der gleichartig 1/4-disubstituierten Butadiene, was die Wahl zweier ver- 
schiedenartiger Modelle ffir die Bis(trimethylsilyl)- und Di(tert.butyl)-Derivate 
mit 6 bzw. 4 Zentren rechtfertigt. Die Ursache daffir, dab die Absolutwerte der 
Ionisierungsenergien um 0,8 bis 1,0 eV zu hoch berechnet werden, dfirfte nur 
zum Teil in den spektroskopisch geeichten Parametern zu suchen sein: Erst bei 
Bezug aufden Referenzwert U c = - 8,72 eV werden die in den rc-Modellen offenbar 
unzureichend berticksichtigten o--Donatoreffekte der Substituenten deutlich. 
Dartiber hinaus liefern ,,Extended Hiickel"-Rechnungen (5.) mit einem s/p-Basis- 
satz ftir Silyl-Butadiene (SiR 3 mit R = H) als oberstes besetztes Niveau einen 

-Term. 

4.2. Elektronenspektren 
Die Berechnung der elektronischen Anregungsenergien und der relativen 

Oszillatorst~irken wird durch Verdrillungseffekte erschwert, die auf sterische 
Wechselwirkungen der volumin6sen Substituentengruppen mit den jeweils 
7-st~indigen. Butadien-Wasserstoffen beruhen (Fig. 3). 

a b 

= 0 ~ 0 "<  ~ < 9 0  ~ 

Fig. 3. Stuart-Briegleb-Kalottenmodelle ffir 1/2-Bis(trimethylsilyl)-Butadien mit co=0 ~ (a) und 
0 ~ < e) < 90 ~ (b). (Wirkungsradius der CHs-Gruppen rcn ~ = 2 A) 
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Tabelle 2. Anregungsenergien [cm- t] und relative Oszillatorstiirken J~r die beiden ersten Elektronen- 
iibergginge yon 2/3-Bis(trimethylsilyl)-Butadien in Funktion des Verdrillungswinkels co (experimenteller 

Weft der ersten Bande v~, = 44 650 cm-  1/f = 0,11) 

co 0 ~ 30 ~ 45 ~ 60 ~ 70 ~ 

v,./fr+l 41750/0,23 42 700/0,25 43 750/0,24 45 000/0,22 45 750/0,20 

Vrn/frel. 42850/0,31 43750/0,28 44800/0,26 46100/0,26 47050/0,28 

Die stiirkste verdrillung bewirken offensichtlich Si(CH3)3-Gruppen an den 
Zentren 2 oder 3 des Butadiengeriistes; der Verdrillungswinkel co erreicht dem- 
zufolge im 2/3-Bis(trimethylsilyl)-Derivat den gr6Bten Betrag. Rechnungen in 
Funktion des ,Verdrillungswinkels ergeben als wahrscheinlichsten Wert (o ,--55 ~ 
(Tab. 2 und Fig. 4). 

Analoge Berechnungen ergeben ftir die 1/3- und 1/2-Isomeren in Oberein- 
stimmung mit Abschiitzungen an Kalottenmodellen Verdrillungswinkel co t/3 ~ 30 ~ 
und o )  t / z  ,,~ 45 ~ Die damit berechneten Anregungsenergien im Bereich 40000 bis 

5 

t '  
w 

13 
2 

f 
to 

o'y 
i 3 

2 

'"""1 ......... I .............................................. 

R3Si w =0" 

I t I f ' ,  

i , l  ......... n h l l h l  t l t l , h h  , l l l , l , l , l l h l , h l , I !  I , I , i . l , I ] ,  

25 30 35 40 45 50 55 60 
--Wettenzo.hl ~ xlO 3 crfi 1 

i " giR~ I I I I _~ 

? 
2 - -  

25 30 35 40 45 50 55 60 
- - W e t t e n z o h t  ~ xlO 3 cm 4 

F 1  ......... i ......... t I ......... I ......... I I 

I 1 

, I  i ,  , I , hhh l , h l  , hhhh  ,1,  

25 30 35 40 45 50 55 60 
--Wetlenzctht 9 ~  xlO3cm -1 

25 30 35 t.,O 45 50 55 60 
--We[tenzo.hL ~ xlO3cm 4 

25 30 35 40 45 50 55 60 
--WeL[enzQh{ ~ ~ x103crd I 

i,vi,iTVi,VtTVl,i,t ,iu.vl u,mu,, ,vm, ,m,m: 

CRa - - - _~ -  
:- R3Cw =0" 

-~ld,l ,h , h h h h  h h h h l , l , h h  , h h L , h l , h l , l l , ~ , h l , h h h -  

25 30 35 40 1,5 50 55 60 
--WeUenzcth[ ~ xl03cm 4 

Fig. 4. Berechnete und in n-Hexan gemessene Elektronenspektren der 1/4-, 1/3-, 1/2: und 2/3-Bis(tri- 
methylsilyl)-Butadiene sowie von 1-Trimethylsilyl-4-tert.butyl- und 1/4-Di(tert.butyl)-Butadien 

(fb~,.' 10") 
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Tabelle 3. Berechnete und 9emessene Singulett-Anregungsenergien [cm- 1] und Oszillamr- 
stdrken f der isomeren Disilyl- und Dialkyl-Butadiene 

Elektroneniiberg~nge 
berechnet 

AE . . . .  fra. ~ s  K a 
Ecru- 1] 

Elektroneniiberg~inge 
gemessen 

v,~" ~* Lol. 
[cm- ~] 

1/4-SiR3/SiR 3 0 ~ 40875 
46153 
51869 
52405 
57792 
63050 
68950 
72375 

1/3-SiR3/SiR 3 30 ~ 42285 
44140 
51377 
51739 
56792 
58963 
65570 
70508 

1/2-SiR3/SiR3 45 ~ 41237 
47731 
48791 
51806 

57430 
58661 
60233 
67467 

2/3-SiRa/SiR a 55 ~ 44627 
45650 
50846 
52130 
54804 
59127 
61339 
65363 

1/4-SiR3/CR 3 0 ~ 41642 
48861 
52806 
56058 
64437 
70932 

1/4-CRa/CR 3 0 ~ 43942 
52948 
54024 
67125 

1/3-CHa/CH3 0 ~ 44564 
52959 
54023 
66494 

0,67 -0,983 ~i  -1 
0,00 0,939 ~i  -2 
0,00 0,889 ~ 1 
0,11 0,890 ~[3  -0,451 ~22 
0,00 -0,915 cbi -4 -0,335 ~ 3 
0,23 0,807 4~ 2 +0,437 ~i-3 +0,374 ~ 4  
0,00 0,884 4~ -3 
0,19 -0,924 ~ 4  +0,342 ~2 z 

0,45 - 0,974 ~i- 1 
0,12 0,947 4~i -2 
0,03 - 0,923 ~b~ 1 
0,08 -0,872 ~bi -3 -0,464 ~z -2 
0,12 -0,671 ~bi-4 +0,637 ~ 2  2 -0,328 4~ -3 
0,13 0,679 ~ 4  +0,487 ~ -2  +0,459 4~ 3 
0,11 0,766 ~y3 +0,464 ~ 4  
0,14 0,872 ~ 4  -0,335 ~b~ 3 

0,29 0,990 ~i- 1 

0,05 0,927 r 2 
0,08 0,928 ~21 
0,29 0,907 4~i- 3 
0,05 0,827 ~ 2  2 +0,471 ~i-'* 
0,10 0,739 ~i  -4 --0,613 ~ 3  
0,12 -0,703 ~ 3  +0,431 ~ 2  -0,409 ~i  -4 
0,20 0,977 ~ - 4  

0,24 -0,741 ~ -  1 +0,645 ~i  -2 
0,26 0,733 ~i  -2 + 0,666 ~ -  x 
0,06 - 0,921 ~ 
0,07 -0,731 , ~ 2  +0,611 ~i  -3 
0,50 0,771 ~0i -a +0,627 ~b~ 2 
0,07 -0,971 ~i-'* 
0,06 -0,974 ~ -  3 
0,25 0,993 ~ 

0,62 -0,980 ~i- 1 
0,13 0,881 4ii-2 +0,431 ~-~  
0,02 -0,785 q/i~l +0,413 ~ [ 3  -0,362 4~ 2 
0,01 -0,850 ~i  -3 -0,437 ~-2  
0,19 0,716 ~ 2 +0,470 ~ 3 -0,345 ~ 1 
0,17 0,879 ~ 3 -0,383 ~ 2  

0,76 - 1,000 q~i -~ 
0,00 -0,728 ~i  -2 +0,685 q~-I 
0,00 0,728 ~ - I  +0,685 qbi-2 
0,31 - 1,000 ~b~ 2 

0,77 -0,999 ~i- ~ 
0,00 -0,707 ~ 1 -0,705 ~12 
0,00 0,708 ~i  -2 -0,706 ~ l  
0,31 1,000 ~ - 2  

40810 0,74 

54050 (5750) 

42550 0,35 

54 050 (8 800) 

43 010 0,36 

52900 (10100) 

44640 0,11 

52630 (13300) 

42100 0,65 

43 860 0,79 

43 860 (22 400) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Elektroneniiberg~inge 
berechnet 

A E  . . . .  fr~l. ~ S  ~ ~' 
[cm-l] 

Elektroneniiber g~inge 
gemessen 

v~, ~ "* Lo, 
[cm- l] (~) 

1/2-CH3/CH 3 0 ~ 

2/3-CH3/CH 3 0 ~ 

44121 0,74 0,974 ~i- 1 
53111 0,02 0,717 ~ i  2 -0,643 q6~ x 
54026 0,00 -0,741 4~ i -0,671 ~ i  -2 
66 782 0,32 0,989 (~22 

45 234 0,78 1,000 4~i- 1 
52948 0,00 0,728 ~2 i --0,685 @;2 
54024 0,00 0,728 @i -2 +0,685 @;1 
65834 0,31 1,000 ~2 z 

44050 0,52 

a Nur bei einer Konfigurationsbeteiligung > 10% aufgeffihrt. 

70000cm -1 sowie die zugeh6rigen relativen Oszillatorst~irken sind in Tab. 3 
zusammengestellt und in Fig. 4 in die Elektronenspektren eingezeichnet. 

Ein Vergleich der Werte aus Tab. 3 und die Fig. 4 belegen, daB sich mit dem 
an 1/4-Bis(trimethylsilyl)- und 1/4-Di(tert.butyl)-Butadien geeichten Parameter- 
satz (8) bis (10) und den angegebenen Verdrillungswinkeln co die Elektronenfiber- 
g~inge der restlichen Isomeren ebenfalls befriedigend reproduzieren lassen. Dies 
gilt auch ffir die Oszillatorst~irken der unterschiedlich verdrillten Verbindungen, 
deren experimentelle f-Werte 0,11--0,74) stark differieren. Die nicht beobach- 
teten, langwelligen Triplett-f3berg~inge sollten nach PPP-Rechnungen im Bereich 

25 000--29 000 cm- 1 liegen. Tabelle 3 zeigt ferner, dab den langwelligen inten- 
siven 1]berg~ingen - mit Ausnahme des stark verdrillten 2/3-Isomeren -jeweils  
Zust~inde aus weitgehend ungemischten ~]-1-Konfigurationen entsprechen (vgl. 
Tab. 3). Die ersten Anregungsenergien lassen sich demzufolge schon in einem 
Einelektronen-Hiickel-MO-Modell mit dem Parametersatz (3) erfassen (Fig. 5). 
Die Regressionsgerade ergibt einen mittleren Umrechnungsfaktor/~o = 34 840 cm- 1. 

Mit dem Hiickel-MO-Verfahren (kc_ c = 1) lassen sich auch die gemessenen 
rc-Spinpopulationen im Radikalanion des 1/4-Bis(trimethylsilyl)-Butadiens [-16] 
n~iherungsweise reproduzieren, welche eine Delokalisation Si+--C~ im untersten 
unbesetzten Molekiilorbital belegen und damit das hier verwendete 6 Zentren- 
Modell weiterhin rechtfertigen: 

0.03 0.08 
Si Si 

/ / 

0.13 0.37 0.14 0.36 0.15 0 . 3 2 /  0.14 0 . 2 7 /  

/ - -  / _ /  / ,11, 
/ / 

Si Si 

Exp. (Q = 21 GauB) HMO Exp. (Q = 21 GauB) HMO 

Zur Interpretation der Elektronenspektren liefern die PPP-Rechnungen (Tab. 3 
und Fig. 4) zus~itzlich folgende Argumente: In den planaren 1/4-Disilyl- und 
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1/4-Dialkyl-Butadienen (Czh) mul3 die Feinstruktur der langwelligen Bande durch 
Schwingungstiberg~inge bedingt sein, von denen sich die ersten vier des 1/4- 
Disilyl-Derivates mit A v ~  1600cm -1 durch Gaul3-Kurvenanalyse extrahieren 
lassen (v ~176 = 39 200 cm-  1). Mit zunehmendem Verdrillungswinkel co verschwindet 
die Schwingungsfeinstruktur und die in C2h symmetrieverbotenen kurzwelligeren 

m*Td' AE ben 

1.500 - 

ll3-CR~/CR~ | / 

/ ---k e/I/3-CH3/C H~ 
1./-,50 - / (.d =0 ~ 

ll4-CRzloCR3/e o 2/3_CH,(SH ' 
oJ= 0 " /  ~o=0 

1/3-SIR3/SiR 3 e 

bJ- 30* / 1./-,00- 

e l /2 -SiR3/  SiR 3 
/ (0=45* 

1.350- / . . . . . . . . .  

I /4-SiR~/SIR./  o ll4--SiR31CR ~ 
~ -  0"" - / /  ~176 

1.300 /" 
40 000 41600 42'000 4 3'000 44'000 45'000 ^ =-TI;-w~*F -1l 

~L-exp. ~cm ] 
Fig. 5. Korrelation der beobachteten und nach dem H~ckel-MO-Mode11 berechneten ~-~)z*-An- 

regungsenergien der isomeren Silyl- und Alkyl-Butadiene 

Uberg~inge gewinnen an Intensit~it. Gleichzeitig wander t -  wghrend die Extinktion 
der ersten Bande a b n i m m t -  die zweite Bande unter IntensitMszunahme langwellig 
(1/4 < 1/3 < 1/2 < 2/3). Im 1/2-Disilyl-Derivat liegt letztere (v m = 52900 cm- 1) 
bereits im Bereich des g~g*-Oberganges  von trans-1/2-Bis(trimethylsilyl)- 
)kthylen (v,, = 51200 cm-  1 [5]). Im Elektronenspektrum dieses Silicium-substitu- 
ierten re-Systems findet sich bei 44 500 cm-  1 zus~itzlich eine schwache Vorbande, 
die vermutlich einem o-~g*-fJbergang zuzuordnen ist [23, 3, 17, 35]. 

5. "Extended Hiickei"-Rechnungen zur ~-Elektronenstruktur 

Folgende weitere Beobachtungen stimulierten die ,,Extended Hfickel"- 
Rechnungen an den isomeren Bis(trimethylsilyl)-Butadienen: 

1. Im Tris(trimethylsilyl)-)~thylen liegt die "olefin mystery band" bei 
35 700 cm-  1 [5], d.h. gegenfiber Tetramethyl-~thylen [35] 1,2 eV langwellig 
verschoben. 
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Fig. 6. a/n-Energieniveau-Schemata der obersten besetzten und untersten unbesetzten Molekiil- 
orbitate von Butadien, 1/4-Dimethyl- sowie 1/4-, 1/3-, 1/2- und 2/3-Disilyl-Butadien 

2. Die von anderen Silicium-substituierten n-Elektronensystemen abwei- 
chende Ionisierungsenergie des Trimethylsilyl-Acetylens(IE= 10,34 eV) ist gr6Ber 
als die des Tetramethylsilans (IE = 9,98 eV) und liil~t vermuten, dab hier das oberste 
besetzte Energieniveau ein a-Term ist I-7]. 

Die ,,Extended Hiickel"-Rechnungen mit einem s/p-Basissatz und den Para- 
metern (4) bis (6) ergeben fiir die als Modelle gew~ihlten Butadiene mit CH 3- und 
SiH3-Substituenten die in Fig. 6 zusammengestellten Energieniveau-Schemata 
der inneren Molekiilorbitale. 

Das Resultat der mit Literatur-Parametern I-1] durchgefiihrten Berechnungen 
l~iBt sich wie folgt zusammenfassen: Im Gegensatz zu 1/4-Dimethyl-Butadien 
sollte in allen SiH3-substituierten Derivaten das oberste Niveau ein o--Term sein. 
Fiir die danach zu erwartenden langwelligen a ~n*-Oberg~inge liefern die Elektro- 
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nenspektren der Bis(trimethylsilyl)-Butadiene (Fig. 4) zwar keinen direkten 
Anhaltspunkt, doch k6nnten diese bei geringer Intensidit dutch die intensiven 

~ ~*-Oberg~inge verdeckt werden. Die o-*-Niveaus liegen aul3erhalb der Energie- 
skala von Fig. 6. 

AbschlieBend sei das PPP-~-Modell, in dem das Silicium durch ein zus~itzliches 
und unbesetztes Akzeptororbita! geringer Valenzionisierungsenergie simuliert 

p p p  �9 

0.000 
/ 

$ i  
- 0.  o28  

�9 "Extended HQcke[": 

$i  

+0,026 

(H) ,,~ Si(H3) (H) ~ Si(H3) (H) .~o Si(H3) 

\ \ 
�9 c., c., c., 

( H 3 I ~ H )  (H3)$i 
+0.585 +0.311 +0.896 

0 "rs 0+11~ 

Fig. 7. PPP- und ~r/rc-"Extended Hfickel"-Molekfildiagramme mit OberschuBladungen und Bindungs- 
populationen [-26] ffir 1/4-Disilyl-Butadien im Grundzustand 

wird, anhand der Molekiildiagramme (Fig. 7) mit dem ,,Extended Hfickel"-o-/Tc- 
Modell verglichen, das insbesondere die o--Donatorwirkung betont. In letzterem 
wirkt das Silicium- wenn h6here unbesetzte Atomorbitale (3d, 4p) mit re- Symmetric 
unberficksichtigt bleiben - j edoch  als zu schwacher rc-Akzeptor. 

Die Verwendung der beiden sich erg~inzenden Modelle gibt die verschieden- 
artigen Aspekte der Wechselwirkung von Silyl-Gruppen mit dem Butadien- 
Chromophor wieder und liefert auch ffir andere Silicium-substituierte rc-Elektro- 
nensysteme eine befriedigende Interpretation der verftigbaren Mei3werte [22]. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft f6rderte die Untersuchungen im Rahmen des Schwer- 
punktprogrammes ,,Theoretische Chemic". Das PPP-Rechenprogramm stellte freundlicherweise 
Herr Dr. G. Hohlneicher (Technische Hochschule Mfinchen), das "Extended Hfickel"-Programm der 
Quantum Chemistry Program Exchange (Bloomington/Indiana) zur Verffigung. Die Rechnungen 
wurden an der Telefunken TR 4 des Leibniz-Rechenzentrums (Mtinchen) sowie an der IBM 7090 des 
Instituts ffir Plasmaphysik (Miinchen/Garching) durchgef~ihrt. 
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