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CNDOJ/2 calculations have been carried out for (CH,),_;SiMeH and (CH,),_,CMeH with n=3, 4, 5, and
6. Itis found that the electronic structure of the two classes of compounds shows principal differences in the ring-

size dependence.
nucleophilic substitution reaction.

Die RinggroBenabhingigkeit der cyclischen Organo-
silane (CHj),_,SiMeH wurde fiir die Substitutions-
reaktion mit wissrigalkoholischem Alkali experimentell
mit #=4>5>6 ermittelt.1:? Die wesentlich héohere
Reaktivitidt der viergliedrigen Verbindung gegeniiber
finfgliedrigen steht im Kontrast zu den Cycloalkanen,
bei denen die Ringabhingigkeit von (CH,),_,CMeCl
in der Sy2 Reaktion mit n=3<4<5>6 gefunden
wurde.® Dabei Ubernimmt wegen des relativ elek-
tropositiven Charakters des Silizium der damit verbun-
dene Wasserstoff die Rolle des elektronegativen Sub-
stituenten im analogen Cycloalkan, im angefithrten
Beispiel die des Chlor. Zur Erklirung dieses Sachver-
haltes wurden sterische Griinde angegeben, wonach fiir
die Silacycloalkane in einem ‘flank’-Angriff (Abb.la)
der CH,-Si-CH, Winkel « im Ubergangszustand, 90°,
demjenigen der viergliedrigen Ringverbindung im
Grundzustand am néchsten kommt. Danach muB fiir
die viergliedrige Ringverbindung zur Bildung des
Ubergangszustandes die geringste Ringspannung auf-
gewendet werden.)) Unsere Berechnungen ergaben
jedoch, daBl der Wert fiir « in der fiinfgliedrigen Verbin-
dung niher an 90° liegt als der der viergliedrigen.
Daher ist die gennante Erklirung fragwiirdig.

Einzelheiten der Rechnungen

Die meisten Energieberechnungen wurden mit Hilfe
der CNDO/2 Methode von Pople et al. durchgefiihrt.®
Einige Berechnungen erfolgten im Rahmen von CNDO/
2 unter EinschluB der d-Orbitale am Si.®) Lokalisierte
Orbitale wurden mit Hilfe der ‘Energieminimisierungs-
methode’ von Edmiston und Ruedenberg® erhalten,
basierend auf INDO MOs.” Berechnet wurden die
Verbindungen (CH,),_;SiMeH und (CH,),_,CMeH
mit n=3, 4, 5, und 6, welche von nun an mit Si(3)
C(3), Si(4), usw. bezeichnet werden. Si(3) wurde aus
Vergleichsgriinden miteingeschlossen obwohl es noch
nicht synthetisiert werden konnte.®

Fir die Cycloalkane wurde die Geometrie der un-
substituierten Verbindungen iibernommen,? und die
CH;-Gruppe wurde mit Tetraederwinkel am Kohlen-
stoff und einer C-C Bindungslinge von 1.52 A plaziert.

Fir die Geometrie der Silacycloalkane liegen keine
experimentellen Daten vor. Fiir « wihlten wir zunéchst
jene Werte, die entweder in der Literatur vorgesch-
lagen wurden,!2 oder an Hand von Analogbetra-
chtungen an Cycloalkanen am wahrscheinlichsten
schienen. Fernerhin berechneten wir jedes Molekiil
mit einem abweichenden Wert, Tabelle 1 zeigt die

It is suggested that this is the reason for the different ring dependence of the reactivity in the

TaBeLLe 1. WERTE pEs CH,-Si-CH, WINKELS o

Si(3) Si(4) Si(5) Si(6)

‘Normal’ 47°407 83° 90° 83°

‘Deformiert”  50°10’ 90° 100° 120°
Werte fur «. Jene Geometrien die energetisch giinstiger

liegen sind mit ‘normal’, die anderen mit ‘deformiert’
bezeichnet. Bezuglich der Bindungslingen wurde der
Si-C Abstand mit 1.85 A fiirr Si(6) und Si(5), und mit
1.94 A fir Si(4) als Wert fiir die Ringbindung einge-
geben. Si(3) wurde mit beiden Werten berechnet.
Die Bindungsabstiande fiir die Si-CH; und Si-H Bindun-
gen sind jeweils 1.85 A und 1.48 A. Si(4) wurde mit
einer nichtplanaren Geometrie bei einem Biegungs-
winkel von 36°1) berechnet; Si(5) wurde mit planarer
Ringgeometrie berechnet, Si(6) in der Sesselform und
einem Biegungswinkel von 54°45’. Die ubrigen Geo-
metriedaten wurden von den analogen Cycloalkanen
unter Berticksichtigung der obigen Werte ibernommen.

Ergebnisse und Diskussion

Die CNDO/2-Ergebnisse wurden auf Anhaltspunkte
zur Erklirung des experimentellen Sachverhaltes unter-
sucht. Tabelle 2 zeigt fir die berechneten Verbin-
dungen die Energielagen und wichtigsten AO-Koeffizi-
enten der LUMOs (lowest unoccupied MO), die
gemeinsam mit dem HOMO (highest occupied MO)
des OH- die dominierende Rolle in der Orbital-
wechselwirkung spielen. Der antibindende Charakter
in der X-H (X=S8i, C) Bindung ist in den LUMOs
der Si-Verbindungen wesentlich ausgeprigter als in
denjenigen der C-Verbindungen. Fernerhin zeigt sich
als wichtigster AO-Koeffizient des Si das isotrope s-AO,
welches eine bedeutende Rolle in dieser Reaktion
spielt, wihrend dies im Falle der C-Verbindungen ein
po-AO ist. Abgesehen von diesen Unterschieden
zeigt sich daB die Energielagen der LUMOs mit der
Ausnahme von Si(6) véllig mit der o.g. Reihenfolge
der Reaktivitit Ubereinstimmen; auBerdem lassen sie
fir das hypothetische Si(3) eine geringe Reaktivitit
erwarten. Die Tatsache daBl die Energielagen der
Si-LUMOs deutlich niedriger als die der C-LUMOs
liegen kann als eine Begriindung fiir die héhere Reaktivi-
tit der Si-Verbindungen angesehen werden.

In Tabelle 3 ist die Ladungsverteilung an den
Angriffszentren (Si bzw. C) und dem damit verbundenen
Wasserstoff verzeichnet, sowie die E,z-Werte fiir die
Si-H und C-H Bindungen die wihrend der Reaktion
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TABELLE 2. ENERGIELAGEN UND EINIGE AQO-KOEFFIZIENTEN DER LUMO

Si(n) C(n)
n Koeffizient Energielage Koeffizient Energielage
s(Si) S(H)» [eV] p(C)» S(H)® [eV]
3 0.693 —0.528 1.88 0.315(p,)® —0.499% 7.279
4 0.666 —0.508 1.73 0.243(p,) —0.420 6.80
5 0.657 —0.535 1.88 0.216(p,) —0.334 6.66
6 0.607 —0.534 1.69 0.286(py)® —0.3889 7.41
a) Wasserstoff der X-H (X=Si, C) Bindung. b) Attackierter Kohlenstoff. c¢) 2. LUMO.
TaBeLLE 3. LADUNG ¢ UND E,z WERTE DER ISOLIERTEN MOLEKULE
Si(n) C(n)
n s
q(Si) q(H)» Egi-nleV] q(C)» q(H)» E;_nleV]
3 +0.333 —0.114 —11.31 +0.026 —0.004 —20.26
4 +0.554 —0.156 —11.40 +0.037 —0.004 —20.21
5 +0.539 —0.154 —11.45 +0.039 —0.016 —19.70
6 +0.535 —0.147 —11.46 +0.050 —0.028 —18.34

a) Wasserstaff der X-H (X=Si, C) Bindung. b) Attackierter Kohlenstoff.

aufbrechen. Obwohl die CNDO/2 Resultate eine
unverniinftige C+—H~ Polarisation angeben—mit aller-
dings recht kleinen Absolutwerten—ist der Trend
in Abhingigkeit von der RinggroBe deutlich von dem
der Si-H Bindung verschieden, und mit der Ausnahme
von C(6) stimmt die GréBenfolge mit derjenigen der
Reaktivitit uberein. Die E,p-Werte zeigen mit
steigender RinggroBe regelmiBig abnehmende Werte
fiir die C-H Bindung und einen regelmiBigen Anstieg
fiur die Si-H Bindung. Dies deutet einen prinzipiellen
Unterschied in der Ringabhingigkeit der elektro-
nischen Struktur fiir die Silacycloalkane zu den
Cycloalkanen an, obwohl die unregelmiBige Ring-
abhingigkeit nicht reflektiert ist.

Bezuglich der lokalisierten MOs (LMOs) hatten
wir in fritheren Untersuchungen gefunden, daB3 in
Cycloalkanen der 9%s Charakter der C-H Bindungen
mit steigender RinggroBe abnimmt, wihrend er in der
C-C Bindung ansteigt, womit die Ringabhingigkeit
der elektronischen Struktur wiedergegeben wird.1?
Obige Resultate lassen typische Unterschiede fiir sila-
cycloalkane erwarten. In Tabelle 4 ist der 9%s Char-
akter am Si fiir die Si-H und Si-C Ringbindung der
Silacycloalkane, sowie des attackierten Kohlenstoffs
in der C-H und C-C Ringbindung verzeichnet. Es
zeigen sich in der Tat deutliche Unterschiede im

TaBELLE 4. LMO ERGEBNISSE DES 9,S-CHARAKTERS
EINIGER BINDUNGEN

Si(n) C(n)
n
Si(Si-H)  Si(Si-C)»  C(C-H)» C(C-C)®
3 39.2%s  15.5%s 928.6%s  18.9%s
4 31.8%s  28.8%s 27.5%s  23.5%s
5 32.5%s  25.5%s 22.29s  26.3%s
6 34.6%s  21.6%s 21.5%s  26.2%s

a) Si-C Ringbindung. b) Attackierter Kohlenstoff. c)
Ringbindung des attackierten Kohlenstoffs.

Trend zur RinggroBe. Die Reihenfolge fur die Si-H
Bindung ist n=3>4<5<6, und ein umgekehrter
Ablauf ergibt sich fur die Si—C Bindung, was vollig mit
der experimentellen Reihenfolge tibereinstimmt. Be-
sonders die extremen Werte des Si(3) sind zu beachten.
Der recht geringe 9%s Wert fir die Si-C Bindung
deutet eine schwache Ringbindung an und erklart die
Tatsache, daB diese Verbindung bis jetzt nicht synthe-
tisiert werden konnte.

Die Ubereinstimmung mit der experimentellen Ring-
groBenabhingigkeit ist mit Ausnahme von C(6) auch
fur die Cycloalkane gegeben. Wie im Falle der
Ergebnisse der Ladungsverteilung und der Energielagen
der LUMO:s ist es die sechsgliedrige Verbindung, bei
der die berechneten Daten mit der experimentellen
Reihenfolge nicht iibereinstimmen und eine zu groBe
Reaktivitdt angeben. Eine Erklirung liegt darin daB
der recht volumindse sechsgliedrige Ring eine zusétzliche
sterische Hinderung der Reaktion bedeutet und die
normal erwartete Ubereinstimmung mit den theo-
retischen Daten unterbricht.

Zur Illustrierung der Ringbindungen in den be-
rechneten Verbindungen ist in den Abbildungen 2 und 3
die LMO-Elektronendichteverteilung fur die drei- und
funfgliedrigen Molekiile graphisch dargestellt. Es zeigt

a) flank' b)‘rick!
CHy % < CH?&JN

h .%' -
: Si=2k=sCH
/ 2

; CHax & ZSi—xcH,
"

OH™ OH™

Abb. 1. Darstellung der beiden Angriffswege des OH-.
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Abb. 2. Graphische Darstellung der Ringbindungs-LMOs von C(3) und C(5).

Die Linien

entsprechen Elektronendichten von 0.1; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0; 1.5; 2.0 A-3,
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Abb. 3. Ringbindungs-LMOs von Si(3) und Si(5).

sich daB die Ladungsverteilung in den C-C Bindungen
durch den Methylsubstituenten bzw. das Siliziumatom
kaum beeinfluBt ist. Das Si-C LMO zeigt klar die
groBere Elektronegativitit des Kohlenstoffs an. Ferner-
hin ist in den dreigliedrigen Verbindungen der
Charakter der gebogenen Bindung (‘bent bond’)

Die

N
N—"]

\y_f(é

Electronendichten sind die gleichen wie in Abb. 1.

demonstriert.

Mit Hilfe des CNDO/2 Verfahrens berechneten wir
die Energie des kombinierten Systems einer Cyclischen
Verbindung und eines angreifenden OH~ Ions, welches
einem Ubergangszustand entspricht. In der Literatur
sind .verschiedene Angriffswege bei der Substitution am
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TABELLE 5. FENERGIEDIFFERENZ DES UBERGANGSZUSTANDES MIT VERSHIEDENER GEOMETRISCHER
ANORDNUNG ZUR SUMME DER GRUNDZUSTANDE, IN eV
Si(n)
Konfig.» n=3 n=4 n=>5 n=6
A 9.02 (0.04)» 7.76 (1.34) 7.46 (0.96) 10.15 (1.87)
B 10.53 (1.64) 7.69 (2.39) 11.80 (1.92) 13.72 (3.33)
C 7.87 (1.68) 7.18 (1.10) 7.43 (1.01) 7.34 (1.26)
D 9.57 (3.17) 8.56 (2.67) 7.31 (0.85) 9.11 (2.19)
a) A: ‘normal flank’; B: ‘deformiert flank’; C: ‘normal riick’; D: ‘deformiert riick’. b) Der Zahlenwert in der

Klammer zeigt die Energiedifferenz von Si(n) mit verschiedener Geometrie zum Grundzustand, in eV.

Silizium vorgeschlagen.»:13) Wir berechneten Uber-
gangszustinde fiir Silacycloalkan4+OH-, die einem
‘flank’ bzw. ‘riick’-Angriff entsprechen; 1hze Geometrie
ist in Abb. 1 demonstriert. Die Ubergangszustande
von Cycloalkan4+OH~- wurden lediglich mit ‘riick’-
Konfiguration berechnet, da dies dem normalen S$,2
Mechanismus entspricht. Der C-O Abstand wurde
mit 2.00 A, der Si-O Abstand mit der normalen Si-O
Bindungslinge von 1.63 A eingegeben. Der Grund
fur die Wahl der normalen Bindungslinge im Falle
der Silacycloalkane liegt darin, daB die $,2 Reaktion
am Silizium unter Bildung eines relauve stabilen
chrgangskomplexes verlduft, dessen Bindungslingen
nahe denen von normalen Werten liegen.) Die
Berechnungen wurden mit linearer Anordnung des
OH-~ in Richtung auf das Angriffszentrum (Si bzw. C)
durchgefiihrt. Die Energiewerte der Systeme mit
dieser Geometrie lagen niedriger als bei einem X-O-H
(X=Si, C) Winkel von 105°. Dieses physikalisch
unsinnige Ergebnis diirfte auf die CNDO/2 Niherungen
zuriickzufithren sein. B

Die Berechnungen der Si-Ubergangszustinde wurden
mit beiden Werten fiir «, also ‘normaler’ und ‘deformier-
ter’ Ringgeometrie durchgefithrt. Die Ergebnisse in
Tabelle 5 zeigen zum einen, daB der ‘riick’-Angriff in
allen Fallen giinstiger ist als der ‘front’-Angriff.1®) Mit
Ausnahme von Si(5) ist auch im Ubergangszustand in
allen Fillen die ‘normale’ Ringgeometrie giinstiger als
die ‘deformierte’; im Fall von Si(5) ergibt ein Wechsel
zur ‘deformierten’ Geometrie einen energetisch giinstige-
ren Wert. Berechnungen im Rahmen von CNDO/2
unter EinschluB von d-Orbitalen am Silizium ergaben
die gleiche Reihenfolge. Die Werte in Tabelle 5
zeigen jedoch auch daB die Energiedifferenz zwischen
der jeweils glnstigsten ‘rick’ und ‘flank’ Geometrie
besonders im Fall von Si(4) und Si(5) nicht sehr grof8
ist. Dies deutet die Moglichkeit eines ‘flank’-Attacks
besonders fiir jene Fille an, bei denen der ‘riick’-
Angriff sterisch behindert ist wie etwa bei Briickenkopf-
Silacycloalkanen.?

Auch die Energiediffernz der Silacycloalkane in den
verschiedenen Ubergangsgeometrien zur Grundzustands-
geometrie ist in Tabelle 5 gezeigt. Die Werte ergeben
eine geringere Bevorzugung fir den ‘riick’-Angriff als
im Fall der kombinierten System (Tabelle 5); im Fall
von Si(8) liegt der Wert fiir die ‘normal flank’ Geo-
metrie sogar am giinstigsten. Es ist also weniger die
geometrische Verdnderung des Silacycloalkans die auf
Bevorzugung des ‘riick’-Angriffs verursacht, als vielmehr
die bessere Angriffsmoglichkeit fiir das OH- Ion,

In Tabelle 6 sind die Energiedifferenzen der Uber-
gangszustinde mit der jeweils giinstigstem Geometrie,
sowie diejenigen der Cycloalkane zur Summe von
(Grundzustand -+ OH-) angegeben in Relation zu den
Werten fiir die viergliedrigen Verbindungen. Es zeigt
sich daB die Berechnung der Gesamtenergie der kom-
binierten Systeme die Ringabhingigkeit der Substitu-
tionsreaktion perfekt wiedergibt. Auch von diesen
Werten 148t sich auf eine sehr geringe Reaktivitit des
Si(3) schlieBen.

Tabelle 7 fithrt die Ladungsverteilung am zentralen
Si—bzw.  C—Atom sowie dem damit verbundenen
Wasserstoff im Ubergangszustand auf. Weiterhin ist
die Ladungsdifferenz (Ag(H)) des abgehenden Was-
serstoffs verglichen zum Grundzustand sowie der
Ladungsiibergang (CT) vom OH- zum attackierten
Molekiil verzeichnet. Aus den Werten geht hervor daf3
der Ladungsiibergang fast ausschlieBlich vom OH~ Ion
zum abgehenden Wasserstoff stattfindet; im Falle der
Cycloalkane sind die Ag(H) Werte in ecinigen Féllen
sogar groBer als die CT-Werte, was auf zusitzliche
Ladungstrennung im cyclischen Molekiil zuriickzu-
fuhren ist.

TABELLE 6. ENERGIEDIFFERENZ DES UBERGANGSZUSTANDES
MIT DER JEWEILS GUNSTIGSTEN GEOMETRIE zUuM GRUNDZU-
STAND, RELATIV zU DEN WERTEN FUR
X(4) (X=Si, C), 1N eV

n=3 n=4 n=>5 n=6
Si(n) +0.68 0 +0.12 +0.17
C(n) +0.59 0 —-0.13 —0.05
Ein +(—) Zeichen kennzeichnet einen gréBeren

(kleineren) Wert relativ zum jeweiligen X(4).

TaBerLLE 7. LADUNG ¢, LADUNGSDIFFERENZ DES
ABGEHENDEN WassersTOFFs, Ag(H), sowie LADUNGs-
austauscH CT vom OH- zum X(n) (X=Si, C)
™ UBERGANGSZUSTAND

X n 7(X) q(H) Aq(H) cT
Si() 3  +0.903 —0.466  0.352  0.378
4 41.137  —0.531  0.375  0.360

5  4+1.156  —0.507 0.353  0.338

6 +1.146  —0.512  0.365  0.361

C(n) 3  +40.176  —0.147  0.143  0.092
4 40.194  —0.141  0.137  0.089

5  40.190 —0.139  0.123  0.086

6  +0.172 —0.137 0.109 0.128
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TABELLE 8. LADUNGSBINDUNGSMOMENTE DER LMOs FUR
pie X-H (X=Si, C) Binpunc 1M GRUND (G) UND
Usercancszustanp (7)), N D

Si(n) C(n)
n e N —
G T G T
3 1.08 3.56 0.05 0.93
4 1.21 3.84 0.11 0.84
5 1.12 4.05 0.12 0.87
6 1.15 3.98 0.23 0.87

Eine Analyse der LMO-Ergebnisse der Ubergangs-
zustdnde mit linearer X-O-H (X=S8i, C) Anordnung
zeigt folgende Eigenschaften: Das X-H (X=Si, Q)
LMO ist im Vergleich zum Grundzustand stirker zum
Wasserstoff hin polarisiert, was durch die Werte fiir die
Ladungsbindungsmomente u#,, in Tabelle 8 demon-
striert ist. Sie wurden nach folgender Gleichung
berechnet:12)

Hap = 4.804R,(Qxs—Qpy)
on A
Qai = (2§sz(A)2) -1

Dabei ist R, der halbe AB Bindungsabstand in Einheiten
von A, wobei der Ursprungspunkt der Mittelpunkt der
AB Bindung ist. @Q,; ist die atomare Ladung des
Atoms A im i-ten LMO, welches in der AB Bindung
lokalisiert ist. C,, ist der Koeffizient des t-ten AO des
Atoms A im i-ten LMO. Die Summierung ¢ liuft
uber alle Valenz-AOs des Atoms A.

Fernerhin ergaben die LMO Resultate neben einem
O-H LMO drei raumlich verschiedene, ansonsten
gleichwertige LMOs welche nahezu lone-pair LMOs
am Sauerstoff vom sp3-Typ darstellen, dabei jedoch
deutliche Koeffizienten am X-Atom (X=Si, C) aufwei-
sen.

Zusammenfassung

Die RinggroBenabhingigkeit der elektronischen Struk-
tur der untersuchten Silacycloalkane zeigt deutliche
Unterschiede zu derjenigen von analogen Cycloalkanen.
Dies wird als Grund fir die unterschiedliche Ring-
groBenabhéangigkeit der Reaktivitdt dieser beiden Ver-
bindungsklassen in der Substitutionsreaktion vorgesch-
lagen. Der Trend in den Energielagen der LUMOs,
in der Ladungsverteilung am Reaktionszentrum, in
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den E,;-Werten der sich lésenden Si-H bzw. C-H
Bindungen sowie im %s Charakter der Si-H, Si-C
bzw. C-H und C-C Bindungen in Relation zur Ring-
groBe weist einen charakteristisch unterschiedlichen
Verauf auf der mit wenigen Ausnahmen mit den
experimentellen Ergebnissen tibercinstimmt. Lediglich
die Werte fiir die dreigliedrigen Verbindungen weisen
dhnlich extreme Daten auf die eine geringe Reak-
tivitat auch fiir das hypothetische Si(3) andeuten.
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fir die Beschaffung der Computerprogramme und auch
Herrn Kazuyoshi Tanaka fur die Beihilfe des Maschine-
schreibens zu Dank verpflichtet. Er bedankt sich
ebenfalls beim Japanischen Erziehungsministerium sowie
dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir die
Gewidhrung eines Stipendiums. Alle drei Autoren
mochten ihre Dankbarkeit gegeniiber dem Rechenzen-
trum der Kyoto Universitit fiir die Benutzung des
FACOM 230-75 Computers ausdriicken.
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