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Zusammenfassung—Die Charge-Transfer-Bandenmaxima der Tetracyanoathylen-Komplexe von Donator-
substituierten Trimethylsilyl- und tert. Butyl-benzolen X—C¢H,-—D (X = Si(CH;);, C{(CH;);: D = OH,
OCH,, OSi(CH;);, N(CH,),) werden anhand qualitativer MO-Schemata diskutiert. Die grdsseren
Anregungsenergien der Silyl-Derivate lassen sich auf eine Elektronendelokalisation in unbesetzte Silicium-
Atomorbitale von r-Symmetrie zuriickfiihren. Die intramolekularen Charge-Transfer-Uberginge in den
UV-Spektren der para-substituierten Derivate R;Si—C H,—D sind langwellig verschoben und zeigen
ebenfalls, dass die Ladungsverschiebung zum Silicium mit der Donatorstirke von D (OH <OCH,
< NH, < SH <0° < N(CH,;),) zunimmt.

Abstract—The charge transfer maxima of the tetracyanoethylene complexes of donor substituted
trimethylsilyl and t-butyl benzenes X—C¢H,—D (X = Si(CH,);, C(CH,),: D = OH, OCHj,, OSi(CH,),.
N(CH,),) are discussed on the basis of qualitative MO schemes. The increased excitation energies of the
silyl derivatives can be attributed to an electron delocalization into unoccupied silicon atomic orbitals of
n symmetry. The intramolecular charge transfer transitions in the UV spectra of the para substituted
derivatives R ;S—C H,—D are shifted to longer wavelengths and thus also demonstrate that the electron
transfer to silicon increases with the strength of the donor D (OH < OCH,; < NH, < SH <0°
< N(CH,),).

TRIMETHYLSILYL-Substituenten sind im Gegensatz zu tert. Butyl-Gruppen
n-Elektronenakzeptoren. In Verbindungen A konkurrieren daher das Benzol-n-
System und unbesetzte Silicium-Atomorbitale um das freie Elektronenpaar np,?
Demgegeniiber ist bei Donator-substituierten Trimethylsilyl-benzolen B eine

D—SiR, D SiR, (n

A B

verstirkte Delokalisation des freien Elektronenpaares ng, in das Silylbenzol-n-System
zu erwarten. Dieser Ladungstransfer sollte insbesondere in bestimmten elektronisch
angeregten Zustinden von Bedeutung sein. lasst sich jedoch—wie Dipolmomente.?
px-Werte* oder 'H-NMR-Daten® (Tabelle 1) belegen—auch im Grundzustand der
Verbindungen B nachweisen.

Der durch diese Messergebnisse nahegelegte Si «— C,-Elektronenabzug sollte die
obersten besetzten Molekiilorbitale der n-Systeme B absenken. Als Messmethode
fiir die hiermit verbundenen Energiedifferenzen bietet sich ein Vergleich der Charge-
Transfer-Anregungsenergien ihrer TCNE-Komplexe an. Auch die UV-Spektren
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gelegenen “Hauptbanden™ wird bei der Anregung—insbesondere bei geringer
Ionisierungsenergie des Donators D—die Elektronendichte im Benzolring erhéht.®
Aus den unterschiedlichen Anregungsenergien lassen sich daher die Akzeptorstiarken
der para-R;Si-Substituenten relativ zu R,;C-Gruppen ermitteln.

TABELLE |. CHARAKTERISTISCHE GRUNDZUSTANDSEIGENSCHAFTEN PARA-DONATOR-SUBSTITUIERTER BENZOL-
DERIVATE (R = CHj;)

Verbindung D X wDebye) P,
D NH, H 1-52 4-62
SiR, 1-66 436
NR, H 1-58 4-35
SiR, 1-84 398
OH H — 10-85
X SiR; ! — 10-64

CT-Anregungsenergien der TCNE-Komplexe. Die Diskussion der R,Si- und
R;C-Substituenteneffekte auf die CT-Anregungsenergien soll anhand qualitativer
MO-Schemata erfolgen. welche das allgemeine Messprinzip und die relativen
Energiednderungen der obersten besetzten Molekiilorbitale in den Donator-
substituierten Benzol-Derivaten veranschaulichen (Abb. 1).
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AsB 1. Qualitatives MO-Schema der obersten besetzten Benzol-Molekiilorbitale (e, ,) fiir
eine mesomere Stérung durch den Substituenten OR sowie zusidtzliche positiv induktive
Stérungen durch o-. m- oder p-Substituenten X

Das Energieniveau des freien Elektronenpaares n, von Substituenten OR ist—wie
ein Vergleich der Ionisierungsenergien von CH;OH’ (IE = 10-85 eV) und Benzol
(IE = 9-20 eV)® zeigt—unterhalb der entarteten besetzten Benzolorbitale y, und
¥, anzunehmen. Eine mesomere Wechselwirkung von ng ist wegen der unterschied-
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lichen Symmetrien der e, -Molekiilorbitale nur mit dem symmetrischen Orbital
¥, moglich und liefert ein energiereicheres Orbital ¥, sowie ein energieirmeres
Orbital ¥,. Die entarteten CT-Zustinde des Benzol/TCNE-Komplexes spalten
daher auf: Anisol/TCNE- und Phenol/TCNE-Komplexe sind im Gegensatz zum
gelben TCNE-Komplex von Benzol rot gefirbt und zeigen langerwellige CT-Banden
VCT1. die kiirzerwelligen CT-Bandenmaxima #ST" stimmen dagegen wegen der

Konstanz von y,, = 5 mit dem des Benzol/TCNE-Komplexes nahezu tiberein:

Verbindung D ¥ em™Y) T Yem™Y)
D 3]
H 26.050 26.050
OH 20.500 25.600
OCH, 19.700 26.050

Eine HMO-Rechnung fiir das Phenol-n-System liefert mit den Parametern hy = 1-60
und k . _ 5= 0-8 folgende Koeffizienten C,, und C,, an den Zentren p der Molekiil-
orbitale ¥, und y,:

,O 0000 ,0-0-446
C,,: C,,:
> 0500 - 3) 0357
0-000 -0:504

Mit den HMO-K oeffizienten (3) kénnen nach
oey =% c}, 0ot 4)

die energetischen Anderungen 58, der Molekiilorbitale y; bei Stérung da, an den
Zentren p vorausgesagt werden® (Abb. 1). Fiir die CT-Anregungsenergien v('Tl und

#$T " sind danach folgende Effekte durch zusitzliche R,;Si- und R;C-Substituenten
zu erwarten:

1. Bei para-substituierten Phenolen und Anisolen sollten die CT-Anregungsenergien
I durch den +I-Effekt von Alkylgruppen erniedrigt. durch die n-Akzeptorwirkung
unbesetzter Silicium-Atomorbitale erhéht werden. Demgegeniiber sind fiir die
CT-Banden II wegen der Knotenebene im Substitutionszentrum (c;, = 0) iiber-
einstimmende Maxima zu erwarten.

2. Bei ortho- und meta-Substitution werden sowohl ¥4 als auch yry und damit
beide CT-Banden I und II beeinflusst. Wegen c“2 > 043 ist fir die CT-Banden I die
Storungsreihenfolge ortho > meta zu erwarten ; die CT-Bande 11 sollte demgegeniiber
durch +I-Substituenten X in ortho- und meta-Stellung gleich stark langwellig
verschoben werden (cy, = c33). Die n-Akzeptorwirkung des R,;Si-Substituenten
erhoht jeweils beide CT-Anregungsenergien I und I1.

3. Bei Substitution am Sauerstoff wird nur das Molekiilorbital ¢, verandert. Fiir
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R;3SiO-Gruppen ist wegen des grosseren Resonanzintegrals B y_g > PBc_s ¢ine
besonders starke Erhohung der CT-Anregungsenergie I zu erwarten.

Die substituentenbedingten CT-Bandenverschiebungen der TCNE-Komplexe
isomerer Trimethylsilyl- und Alkyl-anisole und -phenole sind in Abb. 2 veranschau-
licht. die beobachteten CT-Bandenmaxima in Tabelle 2 zusammengestellt. Ein
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ABB 2. Substituentenbedingte CT-Bandenverschiebungen der TCNE-Komplexe isomerer
Trimethylsilyl- und Alkyl-anisole und -phenole

TABELLE 2. CT-BANDENMAXIMA 75T (cm™!) DER TCNE-KOMPLEXE ISOMERER TRIMETHYLSILYL- UND ALKYL-
ANISOLE UND -PHENOLE IN METHYLENCHLORID (R = CH,)

Verbindung D X V<T ¥em ™ 1) ST Yem ™)

D OCH, CR, 18.000 25.000
SiR, 18.850 25.000
OH CR, 18.500 25.000
SiR, 19.400 25.000

OSiR, CR, 19.500 (25.000)sh

SiR, 20.600 (25.000)sh
OCH, CR, 18.000 23.650
X SiR, 18.600 24.250
OH CR, 18.950 23.400
SiR, 19.300 24.200

D

OCH, CH, 19.250 23.650
X SiR, 18.850 24.100
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Vergleich der HMO-Voraussagen (1-3) mit den beobachteten CT-Bandenverschie-
bungen (Abb. 2 und Tabelle 2) zeigt. dass das HMO-Modell zur Diskussion der
Substituententeneffekte auf die CT-Anregungsenergien vorziiglich geeignet ist:

1. para-Stindige R;C-Gruppen verschieben aufgrund ihres + I.-Effektes die
die CT-Banden I von Anisol und Phenol langwellig. Die CT-Absorptionen I der
p-R;Si-Derivate liegen dagegen kiirzerwellig; ein Befund, der auf eine dem +Ig-
Effekt entgegengerichtete Si — C,-Delokalisation hinweist. Die Lage der CT-
Banden Il ist erwartungsgemaiss von den Substituenten X am Benzolring (¢34 = 0)
sowie am Sauerstoff (c;; = 0) unabhingig.

2. Bei ortho- und meta-substituierten Anisolen und Phenolen sind infolge der
n-Akzeptorwirkung des Siliciums die CT-Absorptionen I und II relativ zu denen der
Alkylderivate ebenfalls kurzwellig verschoben. Die Voraussagen anhand der HMO-
Koeffizienten (2)—Konstanz der CT-Bande II in gleichartig substituierten ortho-
Hydroxy- und ortho-Alkoxy-Derivaten (ci; = 0) sowie iibereinstimmende CT-
Bandenmaxima II entsprechender ortho- und meta-substituierter Verbindungen
(c32 = ¢33)—sind befriedigend erfiillt. Des weiteren wird die fiir ortho- und meta-
Anisole erwartete Stérungsreihenfolge ortho > meta der CT-Bande 1 (c2, > c25)
experimentell bestatigt.

3. R;Si-Substitution am Phenolsauerstoff fithrt in den para-R;Si- und para-R,C-
Derivaten zu einer betrachtlichen kurzwelligen Verschiebung der CT-Bande 1. Die
Bandenmaxima liegen kiirzerwellig als diejenigen entsprechender Phenole und
belegen eine erhebliche konjugative Wechselwirkung Si « ny. Diese iibertrifft im
Gegensatz zur schwicheren Si « C_-Wechselwirkung den + Ig;-Effekt. Das 1-R;SiO-
4-R,Si-Derivat besitzt erwartungsgemass die grosste CT-Anregungsenergie 1.
da sich hier Si — C,- und Si — ny-Wechselwirkung gleichsinnig iiberlagern.

Die TCNE-Komplexe der Benzolderivate mit SH- und NH,-Gruppen als Donato-
ren sind—wie auch der von p-t.-Butyl-dimethylanilin—selbst bei tiefen Temperaturen
instabil. Obwohl auch Dimethylanilin mit TCNE rasch zu einem rot gefirbten
Styrol-Derivat!® abreagiert. kann das CT-Spektrum bei —20° aufgenommen werden.
Dagegen ist der p-R,Si-dimethylanilin/TCNE-Komplex bei +20° einige Stunden
bestandig. Die CT-Messdaten zeigen. dass relativ zur CT-Anregungsenergie 11 die

Verbindung, D X T ¥em™1Y) 7T Yem™Y)
D
N(CH;), H 14.700 23.800 )
Si(CH,)s 14.250 23.800
X

erste lonisierungsenergie ausserordentlich niedrig ist. Dies ldsst sich auf die héhere
Orbitalenergie des freien Elektronenpaares am Stickstoff ny (IE cy,,n = 7-86 V)
relativ zu ng (IE ¢y, 0 = 1000 ¢V7) und die hierdurch bedingte grossere Aufspaltung
nn/Y, (vgl. Abb. 1) zuriickfithren. Die kleine Differenz der CT-Anregungsenergien
AVST = 450 cm™! bestitigt den nur geringen Elektronendonator-Effekt des Tri-
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methylsilyl-Substituenten und damit wie bei den Phenol-Derivaten die Si « C,-
Riickbindung.

Elektronenspektren. Einer Interpretation der Elektronenspektren von Benzolderi-
vaten CgH4-D. in denen D ein Substituent mit freiem Elektronenpaar np ist. wird
vorteilhaft ein “localized orbital”-Modell der n-Zustinde zugrundegelegt.!! Hierbei
werden Charge-Transfer-Konfigurationen beriicksichtigt. die den Elektronen-
libergingen aus dem freien Elektronenpaar n, in die untersten unbesetzten Benzol-
Molekiilorbitale entsprechen. Das fiir Anilin durch Konfigurations-Wechselwirkung
der Benzotzustinde mit den CT-Konfigurationen CT* und CT?® resultierende
Zustandsschema®! ist in Abb. 3 dargestellt. Wegen der hohen Energie des Stickstofl-
Elektronenpaares ny liegt die Konfiguration CT*® bei Anilin unterhalb des Benzol-
zustandes 'B,, und trigt zum angeregten Zustand '®, wesentlich bei Der
Elcktroneniibergang '@, — '®,, dem die “Hauptbande” des Anilinspektrums bei
42,750 cm ™! entspricht, besitzt daher den Charakter eines intramolekularen CT-
Uberganges vom Stickstoffatom zum Benzolring.
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ABB 3. n-Elektronenzustande von Anilin'! nach der “localized orbital”-Niherung mit den
langstwelligen UV-Ubergingen I und II

Allgemein sollten para-stindige-R;Si-Gruppen an Donator-substituierten Benzolen
aufgrund ihrer Si « C,-Akzeptorwirkung die Anregungsenergien der intramolekula-
ren Charge-Transfer-Uberginge '@, — '®, erniedrigen. Die UV-Daten der para-
Silyl- und para-Alkyl-Derivate von Anilin, Thiophenol, Anisol und Phenol sind in
Tabelle 3 zusammengestellt.

UV-Banden I: Zum angeregten Zustand '®, des Elektroneniiberganges I tragt
neben den Benzolzustinden 'B,, und 'E%, die antisymmetrische CT-Konfiguration
CT™ bei (Abb. 3). Das Akzeptororbital dieser CT-Konfiguration weist—wie die
HMO-Ladungsverteilung (6) zeigt—eine Knotenebene am Substitutionszentrum
in para-Position zum Donator D auf.



Substituenteneffekte und Storung von n-Systemen—IXX 4971

TABELLE 3. BANDENMAXIMA ¥,(cm”!) UND MOLARE EXTINKTIONEN ¢n(l/Mol-cm) VON DONATOR-

SUBSTITUIERTEN SILYL- UND ALKYL-BENZOLEN

Verbindung D X B;"r:/(:c I Bz;:(/i: n
N(CH,),* H 33.600/2350 39.950/1550
D C(CH,), 33.250/2200 39.850/16.000
Si(CH,), (33.350/2500)sh 37.850/24.600
AN 34.150/2550
@ NH,* H (33.900/1250)sh
34.350/1650 42.750/8900
X 34.800/1800
35.150/1750
C(CH,), 34.500/1760 42.350/10.700
Si(CH,), 34.600/1500 40.850/15.000
SH® H 34.700/400 42.350/8000
35.700/500
36.900/630
Si(CH,), (34.400/4500)sh 40.650/11.000
(35.700/8100)sh
o« H 34.850/2580 42.600/11.000
C(CH,), 34.250/2580 42.200/11.400
Si(CH,), 34.800/2400 40.300/17.000
OCH,* H 36.000/2170
36.900/2140 45.450/8150
37.750/1450
C(CH,), 35.400/1975
36.250/2050 44.950/10.800
(37.050/1550)sh
Si(CH,), 35.600/1580 43.500/15.300
36.500/1500
(37.300/1i30)sh
OH* H 36.050/2160
36.950/2170 47.600/5900
37.800/1430
35.400/2000 45.450/7300
C(CH,), 36.250/2000 (46.700/6850)sh
37.050/1400
35.700/1580 44.250/12.500
Si(CH,), 36.550/1500
37.250/1020

¢ In n-Hexan

® In Cyclohexan
¢ In ¢-1 n Natronlauge

Die Energie der CT*-Konfiguration sollte daher von Substitunten X = SiR, oder
X = CR; unabhingig sein. Da zudem die Energien der 'B,,- und 'Ef,-Zustinde
von Silyl- und Alkyl-benzolen nahezu iibereinstimmen. werden erwartungsgemaéss
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auch bei Donator-substituierten Silyl- und Alkyl-benzolen keine wesentlichen
Unterschiede in den Anregungsenergien'? der UV-Banden I beobachtet (Tabelle 3).

-1 -4

° o+l
L

UV-Banden 11. Die Energie der CT-Konfiguration CT®. die wesentlich zum
angeregten Zustand des Elektroneniiberganges II (1@, — !®,) beitrigt. sollte im
Gegensatz zur Energie der Konliguration CT** durch parasiandige-Substituenten
stark beeinflusst werden. da die zugehorige HMO-Ladungsverteilung (7) eine hohe
Elektronendichte in para-Position zum Donator D erkennen lisst.

X D @)

Akzeptororbital der CT-Konfiguration CT* ist das beziiglich der Substituentenachse
symmetrische e, -Benzolorbital y,. Das unterschiedliche energetische Verhalten
dieses Orbitals bei Silyl- und Alkyl-Substitution konnte mit Hilfe ESR-spektros-
kopischer!®* und polarographischer Untersuchungen' geklirt werden: R,Si-
Gruppen senken wegen der in den antibindenden n-Niveaus iiberwiegenden n-
Akzeptorfunktion des Siliziums das e,,-Benzolorbital i, ab. Hierdurch wird die
Energie der CT*-Konfiguration und damit des Zustandes '®, erniedrigt. Die be-
obachtete langwellige Verschiebung der UV-Banden II von Donator-substituierten
Benzolen (Tabelle 3) durch para-R;Si-Gruppen. die relativ zu den entsprechenden
t-Butyl-Verbindungen bis zu 2000 cm ™! betrégt. bestitigt somit den bereits aus den
CT-Untersuchungen abgeleiteten konjugativen Si « C,-Elektronenabzug.

Die Differenzen zwischen den UV-Anregungsenergien II entsprechender R,Si-
und R,;C-Verbindungen sollten mit zunehmendem CT-Charakter des Ubergangs
'®, — '@, und daher vor allem mit abnehmender Energie der CT*-Konfigurationen
grosser werden. Die CT*-Energien werden wesentlich durch die lonisierungsenergien
der verschiedenen Donatoren D bestimmt, deren Reihenfolge sich aus den Ionisie-
rungsenergien der Hydride HD abschitzen lisst. In der Tat wird bei den Dimethyl-
anilinen mit der geringsten lonisierungsenergie der hier untersuchten Donator-
Gruppen D (IEcy,,nu = 824 eV7) der grésste Unterschied in den UV-Banden 11
(A%} = 2000 cm™') beobachtet. wahrend bei den Phenolen (IEy = 1259 eV’)
der Substituenten-Effekt des Siliziums erwartungsgemidss am geringsten ist
(A% = 1200 cm™'). Im Phenolat ist dagegen die Energie von CT* durch die negative
Ladung am Sauerstoffatom erniedrigt; die Bandenverschiebung nimmt daher auf
1900 cm ™! zu. Die gegeniiber Phenolen erhdhte Differenz A#f = 1700 cm~?! bei
Thiophenolen ist analog zu erkliren. Insgesamt ist jedoch keine direkte Korrelation
der A¥2-Werte mit den Ionisierungsenergien der Donatoren D zu erwarten. da der
CT-Charakter der UV-Uberginge II auch von der Grosse des Resonanzintegrals
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TABELLE 4. ANALYTISCHE DATEN DER DONATOR-SUBSTITUIFRTEN SILYL- UND ALKYL-BENZOLE (R = CH;)

Verbindung X R’ Kp.;lsgon ::; %e H
e a | em me o m
916 SiR, CH, 96/10 23; 2:3;
OR 317 CR, H 98) 32138 ggg
@ 418 SiR, H | (76) 2‘51{5)2 g:z
X 5 CR, SiR, 124/17 ;(1)?; 1?)(9);
618 SiR, SiR, 135/25 3;‘; g:l)’g
OR’ s SiR, CH, 101/15 oo 507
@( N
OR’
@L 1220 SiR, CH, 215 22‘;‘11 gg‘;
X
I Y T
Rz 142! SiR; CH, | @7 gg;?/ gg;
1522 CR, oo 135/17 3‘,’1‘3 ig:i
X 1623 SiR, H 115/11 g;:g?) 22;2
"
@ 1724 SiR, SH 125/30 pot i
X

Bc_p abhingt."' Zudem liegen nach Berechnungen!! die Konfigurationen CT* bei
Anisol und Phenol abweichend von Abb. 3 hoher als der Benzolzustand !B, .

Die UV-Banden II der para-R,C-Derivate stimmen nach Tabelle 3 insbesondere
bei geringer Ionisierungsenergie des Donators D mit den Daten der unsubstituierten
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Verbindungen nahezu iiberein. obwohl eine R,C-Gruppe die 'L,-Bande von Benzol
um 1600 cm ! langwellig verschiebt. Dieser Befund kann wie folgt gedeutet werden :
Wahrend die 'B,,, 'B,,- und 'E, ,-Benzolzustinde durch R;C-Substituenten
abgesenkt werden. nimmt die Energie der CT*-Konfiguration zu. da das Akzeptor-
orbital y, infolge der Elektronendonator-Eigenschaft der Alkylgruppe angehoben
wird. Wegen dieser gegensitzlichen Beeinflussung von 'B,, und CT*® wird insgesamt
die Anregungsenergie des Ubergangs '@, — '@, in Donator-substituierten Benzolen
durch para-Alkylgruppen kaum verdndert. Eine grossere Differenz ist lediglich bei
Phenol-Derivaten zu beobachten und beruht hier vermutlich auf einem hohen
!B, ,-Anteil im angeregten Zustand '®,.

Bei allen untersuchten Benzolderivaten wird die UV-Bande II durch para-R,Si-
Substituenten erheblich intensiviert (Tabelle 3). Da die m-Akzeptorfunktion un-
besetzter Silicium-Atomorbitale den CT-Anteil des Elektroneniiberganges II
erhdhen und damit das Ubergangsmoment der UV-Absorption II vergrdssern
sollte. spricht auch dieser Befund fiir einen Si « C,-Bindungsanteil in para-Donator-
substituierten Trimethylsilyl-benzolen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Darstellung der Donator-substituierten R;Si- und R,C-Benzole erfolgte zumeist nach Literatur-
vorschriften. Die analytischen Daten sind mit den Literaturzitaten der verwendeten Synthesewege in
Tabelle 4 angegeben.

Folgende Ergiinzungen seien angefithrt: Die Darstellung von 1-Trimethylsiloxy-4-tert-butyi-benzol §
erfolgte durch Umsetzung von para-tert.Butyl-phenol mit Trimethylchlorsilan/Pyridin in Toluol.?*
Die von Neville'® angegebene Methode der HCI-Spaltung der O-Si-Bindung von 1-Trimethylsiloxy-4-
trimethylsilyl-benzol 6 zu para-R,Si-phenol 4 lieferte bei unbefriedigenden Ausbeuten ein unreines Produkt.
Eine Spaltung mit 4m Natriummethylat in Methanol?* ist vorzuziehen. ortho-Trimethylsilyl-anisol 8
wurde durch Wurtz-Reaktion von ortho-Bromanisol mit Natrium/Trimethylchlorsilan in siedendem
Toluol2® synthetisiert. Para-Butyl-Dimethylanilin!* wurde analog zu para-Butyl-anilin22 durch Umsetzung
von Dimethylanilin mit Isobutanol und wasserfreiem Zinkchlorid im Bombenrohr (220°. Reaktionsdauer
22 Stunden) in 30% Ausbeute erhalten.

Die Elektronenspektren wurden in Fisher n-Hexan und Cyclohexan sowie in 0-1 Natronlauge (Merck)
mit einem Cary N 14 Spektrometer aufgenommen. Einzelheiten der CT-Messungen sind in?” beschrieben.
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