Struktur und Reaktivitit des Orthokohlensiure- und
Orthokieselsiureesters des Brenzcatechins

Von Heinrich Meyer und Giinter Nagorsen')

Die Beobachtung, daf glasiges Bis(o-phenylendioxy)silan
(1) und andere ringgespannte Orthokieselsdureester imstan-
de sind, selbst im festen Zustand zu polymerisieren!", veran-
laBte uns, die Struktur von (7) sowie des entsprechenden
Derivats der Orthokohlensiure, 2,2’-Spirobi-1,3-benzodioxol
(2), zu untersuchen.

Monomeres (1) glaubte Zuckerman'? hergestellt zu haben,
bei dem von ihm beschriebenen Produkt diirfte es sich je-
doch um ein Gemisch von Oligomeren handeln. Polymeres
(1) wird leicht nach

2CH,(OH), + SiCl, — 1/x[(CeH,0,),Sil, + 4HCI

erhalten. Vollstandige Depolymerisation erfolgt beim fJber-_

gang in die Gasphase, im Massenspektrum fanden wir ober-
halb des Molekiilpeaks /e =244 keine Signale.

Uber die Gasphase gelang es uns, Einkristalle von mono-
merem (1) zu ziichten, die sehr feuchtigkeitsempfindlich sind
und einen scharfen Schmelzpunkt bei 116 °C zeigen. Mono-
meres, jedoch rontgenamorphes (1) erhielten wir in Anleh-
nung an das Verfahren von Allcock et al.Pl,

Zum Vergleich stellten wir den Orthokohlensdureester (2)
nach Literaturangaben® her. Die rontgenographische Un-
tersuchung an Einkristallen ergab iiberraschend, da8 (7j und
(2) nicht isotyp kristallisieren.

Bei der Strukturanalyse (automatisches Vierkreisdiffrakto-
meter, Fa. Siemens) von (2) konnten durch direkte Metho-
den der Vorzeichenbestimmung 220 von 872 gemessenen,
symmetrieunabhingigen Reflexen phasiert werden. Die Po-
sitionen der Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fou-
rier-Synthese ermittelt. Mit anisotropen Temperaturfaktoren
fur die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome wurde die Struktur
bis zum R,-Wert=4.8% verfeinert®],

Abb. . Struktur des Orthokohlensidureesters (2). Kristallographische Daten: or-
thorhombisch, Raumgruppe Pecn: a=5.342, b=11.496, c=16.962 A: pexp =148,
pner =146 g/cm*; Z=4; V'=1041.57 A%,

Abstinde [A] und Winkel [°]

C1 C2 1366 Ce Ct 1.355 o1 C1 C2 1087
C1 C6 1355 Co6 H4 1.093 02 C2 C1 1088
C1 01 1370 1 O 1.396 01 C1 Cé6 1284
C2 C3 1359 C71 02 1.380 02 C2 C3 1289
C2 02 1378 01 02 2.250 Ct C2 C3 1223
C3 C4 1385 o1 or 2285 C2 C1 Cé 1229
C3 Ht 1120 01 C7 02 1083 C1 Cé6 C5 116.1
C4 C5 1379 o1 C7 01 109.8 C2 C3 C4 1155
C4 H2 1012 02 C7 02 1117 C3 C4 C5 1221
C5 Ce 1.381 C7 01 Ct 1070 C4 C5 C6 1211
C5 H3  1.060 C7 02 Cz 1070

Wie Abbildung 1 zeigt, entsprechen in (2) die Bindungs-
verhiltnisse am Spirokohlenstoffatom C7 einem nur wenig
verzerrten Tetraeder, die Ringspannung der Dioxolringe
wird offenbar vom gesamten Molekiil aufgenommen, haupt-
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sachlich beeinfluft erscheinen die Valenzwinkel an den Sau-
erstoffatomen sowie an C1 und C2.

Die Schwierigkeit, die Ziichtung der klaren und farblosen
Einkristalle des Orthokieselsdureesters (1) zu reproduzieren,
und die Empfindlichkeit der Kristalle vereitelten es bisher,
die Intensititen einer grofleren Zahl von Reflexen mit befrie-
digender Genauigkeit zu bestimmen. Drehkristall- und
Weissenberg-Aufnahmen fiithrten zur Raumgruppe P2,/c
(monoklin) mit den Zelldaten a=10.56, b =5.60, c=10.96 A,
B=122°, ¥=550 A>. Die Dichte der Substanz konnte nicht
ermittelt werden, doch folgt aus dem Vergleich der Volumi-
na der Elementarzellen von (7) und (2), daf} Z=2 sein muf3,
da beide Molekiile annihernd den gleichen Raum beanspru-
chen sollten. Wenn nur zwei Siliciumatome in der Elemen-
tarzelle enthalten sind, miissen sie sich auf einer speziellen
zentrosymmetrischen Punktlage befinden. Dies aber bedeu-
tet, daB (1) zumindest im festen Zustand streng eben sein
muf}. Der Nachweis der zentrosymmetrischen Punktlage be-
ruht auf wenigen nicht beobachteten Reflexen (0k0 # 2n) zur
Raumgruppenbestimmung. Die verschiedenen Raumgrup-
pen von (7) und (2) halten wir fiir ein weiteres Indiz fiir die
planare Struktur der Siliciumverbindung - es ist unwahr-
scheinlich, dafl der Ersatz des praktisch vollkommen abge-
schirmten, zentralen Spiroatoms C7 durch Si allein die Ver-
dnderung des Kristallgitters verursacht,

Diese SchluBfolgerungen werden durch Extended-Hiickel-
Rechnungen®® bestitigt, die fir (7) eine nur sehr geringe
Begiinstigung der tetraedrischen Verbindung (6.4 kcal/mol
bei Verwendung von Standardbindungslingen) gegeniiber
der planaren ergeben (vgl. Abb. 2). Bei Beriicksichtigung
von Si-3d-Orbitalen und experimentell bestimmter Bin-
dungslangen des Anions [(C,H,0,),51)° ~ (der mittlere Si -O-
Abstand betrigt hier 1.770 Ay resultieren keine wesentli-
chen Unterschiede in den Energiedifferenzen.
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Abb. 2. Verlauf der Gesamtenergie fiir den Ubergang ,,spiro-planar® von Bis(o-
phenylendioxy)silan ().

im Gegensatz dazu liefert die Rechnung einen erheblichen
Energieunterschied (104.5 kcal/mol) zwischen spirocycli-
schem und planarem Orthokohlensiureester (2).

Auffallend ist die Ahnlichkeit im Energieeigenwertschema
fiir die tetraedrische Kohlenstoff- und Silicinmverbindung,
der HOMO-LUMO-Abstand ist bei ersterer nur um etwa 6
kcal/mol grofier. Damit ergeben sich keine Hinweise auf die
grofle Reaktivitdt der Siliciumverbindung, die nicht nur mit
Donoren leicht Addukte hoherer Koordinationszahl bil-
det!"®7), sondern auch mit sich selbst reagiert. Dies wird erst
verstiandlich, wenn man die Grenzorbitale des planaren (1)
betrachtet (vgl. Abb. 3): Bei einem um etwa 1.7 kcal/mol we-
nig geringeren HOMO-LUMO-Abstand erhélt man ¥ (43)
mit deutlichem Si(p,)-Anteil. Zusitzlich kommt durch ener-
getische Absenkung W (47) als weiteres Orbital mit groBem
Eigenwertkoeffizienten fiir Si(p,) hinzu. Beriicksichtigt man
3d-Orbitale, so resultiert ein weiteres, ¥ (47) sehr dhnliches,
jedoch etwas hoher liegendes Orbital mit sehr hohem Si(d,:)-
Anteil.

Bei ausreichender Wechselwirkung mit Donororbitalen er-
scheint es durchaus moglich, die planare Anordnung zu sta-
bilisieren. Wir nehmen an, daf3 dies im Kristallgitter erfolgt,
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Abb. 3. Ausschnitt aus dem Korrelationsdiagramm fiir den Ubergang ,,spiro-pla-
nar* von Bis(o-phenylendioxy)silan (1).

die resultierende Koordination kann somit auch als pseudo-
oktaedrisch angesehen werden. Jedes Molekill im Kristall
fungiert zugleich als Donor und Acceptor.

Am Verlauf der Gesamtenergie (Abb. 2) fillt auf, daf3 die
spirocyclische Verbindung (e=90°) sich nicht im Energie-
minimum befindet, das beim Winkel der Ringebenen
a=~75° liegt. Der Ubergang ,,spiro-planar* von (1) ist nach
den Regeln der Erhaltung der Orbitalsymmetrie ,,thermisch
erlaubt“. Fiir die leichte Einebnung der tetraedrischen Bin-
dungen am Silicium ist das w-System der Benzolringe wich-
tig: Rechnungen fiir Bis(vinylendioxy)silan beglinstigen
die tetraedrische Form um etwa den doppelten Betrag (13.1
kcal); auch ist hier die HOMO-LUMO-Liicke fiir den tetra-
edrischen Fall um 4.8 kcal grofier.

Es ist noch offen, ob die leichte Einebnung und die damit
verbundene Erzeugung tiefliegender Acceptororbitale sich
als ein Prinzip breiterer Anwendbarkeit erweist. Trifft das
zu, miifiten gingige Vorstellungen des Ablaufs von Substitu-
tionsreaktionen am Silicium neu diskutiert werden. Wesent-
lich erscheint uns, daf3 unsere Deutung der Reaktivitit von
(1) ohne Einbeziehung von Si-3d-Orbitalen moglich ist.

Fiir den Orthokohlensidureester (2) zeigt die Rechnung
eindeutig, daf3 der geringe C7—O-Abstand einer Einebnung
im Wege steht; die Anndherung der vier Sauerstoffatome bei
der planarquadratischen Anordnung ist energetisch au3eror-
dentlich ungiinstig (zum Problem planarer Kohlenstoffver-
bindungen vgl. ).

Losungen von monomerem (7) sind nicht stabil, es tritt
Oligomerisation oder Polymerisation ein. Das gilt besonders
fiir unpolare Losungsmittel, die die Assoziierung der polaren
Molekiile begiinstigen. Losungsmittel mit guten Donoreigen-
schaften bilden hiufig Addukte. Dipolare oder ambidente
Losungsmittel sollten mit (7) Assoziate bilden und die Oligo-
merisation erschweren. Tatsichlich 148t sich in Nitromethan
diese Reaktion soweit unterdriicken, daf Losungen bei
—15°C etwa einen Tag stabil sind, was Molekulargewichts-
bestimmungen ermoéglicht (M, =243 +3, Mittelwert aus 5
Messungen; M,,,=244)°l. Die Aufnahme von *C- und ?°Si-
NMR-Spektren ist wegen geringer Loslichkeit und der bei
lingeren MeBzeiten auch bei tiefer Temperatur einsetzenden
Oligomerisation schwierig.
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(1): 181-88-4 / (2): 181-82-8.
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" Planar tetrakoordiniertes Silicium! "

Von Ernst-Ulrich Wiirthwein und Paul von Ragué Schleyer'’

Meyer und Nagorsen''! fanden bei roéntgenographischen
Untersuchungen an dem Orthokohlensiureester (1) und dem
Orthokieselsdureester (2), da3 die Bindungsgeometrie des
zentralen Kohlenstoffatoms in (7) nur wenig vom Tetraeder

0, @]@ @0\ Q
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({a): tetraedrisch (D,,) (2a): tetraedrisch (D.,)
(1b): planar (Dyy) (2b): planar (D,y)

abweicht, hingegen (2) im Kristall (P2,/c, monoklin) streng
eben sei und (2b) somit als erste Verbindung mit planar tetra-
koordiniertem Silicium gelten konne.

Diese Befunde kommen unserem besonderen Interesse an
Strukturen mit planar tetrakoordinierten Elementen der er-
sten und zweiten Achterperiode gelegen, und so haben wir
die Ergebnisse mit quantenmechanischen Berechnungsme-

Tabelle 1. Energiedifferenzen der Totalenergien E (ab initio) bzw. der Bil-
dungsenthalpien AH} (MNDO) zwischen tetraedrischen und planaren Struktu-
ren (kcal/mol) [a).

STO-3G 431G STO-3G* MNDO
CH, 240.0 [b, <} 168 b} — 140.7 d}
SiH, 1522 [c) — 114.1 [¢] 82.2 [e]
CH,O0H 230.8 [f] 200 {b} — 130.1 {g]
SiH,OH 108.2 [h] — 84.3 [i] 68.5 [j]
(1) — — — 116.3 (k)
(2) — — — 329 (1]
(3) — — 38.9 [m] 30.7 n)

[a] Alle Strukturen volistindig optimiert; planare Spezies wurden dabei in der
Ebene festgehalten (vgl. [3]).

[b] Vgl. [2a].

{c] Vgl. [2b].

[d] AH{. = — 11.9 keal/mol; AHY = 128.8 kcal/mol.

e} AH(,,=11.5 kcal/mol; AH{,=93.7 kcal/mol.

[] Ewi=— 113.54598u: E, = — 113.17811u,

[g] AH ., = —57.4 kcal/mol: AHY, =727 keal/mol.

[h] Epee= — 36177187 u; E, = ~361.59937 u.

[i] Eeir= —361.88011u; E, = —361.74579u.

[j] AHY, = —65.2 kcal/mol; AH? =3.3 kcal/mol.

[k] AH. = —97.2 kcal/mol; AHY; = 19.1 keal/mol.

(1] AHY, = ~211.9 kcal/mol; AH}, = —179.0 keal/mol.

[m]STO-3G*-Single-point-Berechnung mit optimierter MNDO-Geometrie:
Eor=—733.18633u; £,= —733.12430u.

[n] AH., = —228.8 kcal/mol; AHp = — 198.1 kcal/mol.
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