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Zusammenfassung-Der Zusammenhang zwischen Konformation und Hyperkonjugation in B-Silyl- 
und Germyl/ithyl Kationen und Anionen wurde mit einer erweiterten CNDO/2 Methode untersucht. 
Es zeigt sich, dass die kiirzlich ver/Sffentlichten Konformationsregeln fiir B-substituierte Kationen 
und Anionen hier versagen. Die Ursache fiir das Versagen konnte gefunden werden. 

Abstract-The conformational consequences of hyperconjugation in fl-silyl- and fl-germylethyl cations 
and anions have been investigated using an extended CNDO/2 approach. It is shown that the recently 
published conformational rules for fl-substituted cations and anions fail in the cases considered here. 
The reason for their failure has been detected. 

EINLEITUNG 

In vorangangenen Arbeiten I haben wir gezeigt, dab 
Trimethylallylsilan, Me3SiCH2-CH = CH2, und 
Trimethylallylgerman, Me~GeCH2-CH-CH~,  in 
molekularen Konformationen ~ (I, und nicht 2, vgl. 
die Darstellung dieser Konformationen) vorliegen, 
die bereits im M o l e k i i P  "4 Si -C L4 und G e - C  l'~a'~ 
Hyperkonjugation (~rcr Wechseiwirkung zwischen 
den S i - C / G e - C  Bindungs-MOs und dem ¢rMO) 
zulassen. Nach einer kiirzlich vertiffentlichten 
qualitativen Lrberlegung ° sollen fl-substituierte 
Athyl  Kationen, XCH2-CH~ ~,  immer dann in 
Konformation 4 (vgl. die Darstellung dieser Kon- 
formation) vorliegen, wenn X elektronegativer als 
H i s t .  Ist  X weniger elektronegativ ais H, dann 
sollen die Kationen Konformation 3 (vgl. die 
Darstellung dieser Konformation) bevorzugen. Die 
entsprechenden Anionen, XCH~-CH~O, sollen sich 
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R = SiMeo 
---- GeMea 

X 

÷ 
3 4 

X = beliebiger Substituent 

gerade umgekehrt verhalten. Kation .und Anion 
sollten also bei identischen Substituenten X stets 
in entgegengesetzten Konformationen (3/4) vor- 
liegen. 

Wir untersuchen in dieser Arbei t  das fl-Silyl~ithyl 
Kation, HaSiCH2-CH2 ~ (1) und Anion, HaSiCH~- 
CH~ e (2) und die entsprechenden fl-Germyl/ithyl 
lonen, HsGeCH2-CH2 ~ (3) und H3GeCHa-CH2-  
(4). Nach den voranstehenden Regeln wiirden wir 
fiir beide Kationen Konformation 3 und fiir beide 
Anionen Konformation 4 erwarten. Die Voraus- 
sage, dass die Anionen nicht in Konformation 3 
vorliegen sollen, befindet sich in Widerspruch mit 
unseren experimentellen und theoretischen Ergeb- 
nissen 1 an Allyiverbindungen, die ganz eindeutig die 
Konformation 3 entsprechende Konformation 1 
bevorzugen. Die Analogie zwischen beiden F~iilen 
tritt hervor, wenn wir bedenken, dass das 7r System 

i n  den Anionen ein doppelt besetztes 2p~r AO und 
in den Allyiverbindungen ein doppelt besetztes 
,~thylen 7rMO ist. 

Um diesen Widerspruch zu k!~en  (und um damit 
die Konformationsregeln fiir Athyl  Kationen und 
Anionen 8 zu iiberprfifen) haben wir eine theore- 
tische Untersuchung (CNDO/2  Methode 7) der 
Systeme (1)-(4) unternommen. Wir zeigen in die- 
ser Arbeit ,  dass die wohl zu sehr vereinfachten 
Regein fiir X = H3Si und X = H~Ge versagen. 
Sowohl Kationen wie auch A n i o n e n  sollten (in 
Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen an 
Allylverbindungen) i n Konformation 3 vorliegen. 

maGramssE tn~D atsxusmoN 
Wir nehmen an (gleiche Annahmen sind auch bei 

der  Herleitung der Konformationsregeln verwen- 
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det worden6), dass Kationen und Anionen gleiche 
Geometrien haben (C~ planar, Ca-tetraedrisch, 
Bindungsl/ingen: C - C  --- 1.534,~,, a C - H  = 1.093, a 
Si-C = 1.867 A 6 und G e - C  = 1.9453 Al°). 

Tabelle 1 enth~ilt die fiir (1)-(4) und Konforma- 
tionen 3 und 4 berechneten Gesamtenergien. In 
allen Fiillen ist Konformation 3 stabiler als 4, wenn 
auch der Stabilith'tsunterschied bei den Kationen 
bedeutend gr61~er ist. Sowohl Kation als auch 
Anion werden in Konformation 3 mehr dutch 
X = HaGe als dutch X = HsSi begiinstigt. 

Die Wechselwirkung zwischen HaSiCH2 und 
HaGeCH2 und dem 2per Zentrum kann modell- 
m~iBig auf drei Mechanismen zuriickgefiihrt wer- 
den: [1] Eine induktive Beeinflussung des 2pcr-AO 
durch die Substituenten HaSiCH~ und HaGeCH~, 
[2] eine orTr konjugative Wechselwirkung (Hyper- 
konjugation) zwischen orMOs der H3SiCH2 und 
HaGeCH2 Gruppen und dem 2per AO, und [3] 
eine konjugative Wechselwirkung zwischen den d 
AOs am Silizium-bzw. Germaniumatom und dem 
2plrAO. 

Es gibt eine elegante Methode, 11 die es erm6g- 
licht, konjugative Wechselwirkungen (Wechselwirk- 
ungsmechanismen [2] und [3]) und induktive Wech- 
selwirkungen (Weehselwirkungsmeehanismus [1] 
n~iherungsweise zu trennen. Sie besteht darin, alle 
Resonanzintegrale zwischen denjenigen AOs. 
zwischen denen Konjugation aufgehoben werden 
soil, null zu setzen. Nach dieser Vorschrift setzen 
wir alle Resonanzintegrale zwischen dem 2plrAO 
(am trigonal planaren Zentrum) und allen AOs, die 
an o-Bindungen beteiligt sind, null. Die Differenzen 
der Gesamtenergien zwischen den konjugativ 
gekoppelten (Tabelle 1) und so konjugativ entkop- 
pelten Systemen (Ausschluss der Hyperkonjuga- 
tion und der d-2p~r Wechselwirkung) sind in Tabelle 
2 angegeben. 

Ein Vergleich der relativen Stabilifiiten der Kon- 
formationen 3 und 4 in Tabelle 1 und 2 zeigt, dass 
diese durch konjugative Wechselwirkungen zwis- 
chen dem 2plrAO und den Substituenten HaSiCH~ 
und HaGeCH~ zu erklSxen sind (die relativen 
Stabilit~ten-in Tabelle 2 werden etwas zu gross 
erhalten, was vermutlich der angewandten Methode 
der Konjugationsunterbrechung zuzuschreiben ist). 

Tabelle 2. Differenz der Gesamtenergien mit und ohne 
konjugative Kopplung und relative Stabilitiiten der/3-Silyl- 
und/3-Germyl~thyl Kationen (1) und (3) und Anionen (2) 

und (4) in den Konformationen 3 und 4 

Differenz der 
Gesamtenergien 

3 4 (3-4) 
Verbindung [kcal/Mol] [kcal/Mol] [kcal/Mol] 

HaSiCH~CH2 e (1) - 104"4 -64.4 -40.0 
HaSiCH2CH2- (2) --39"9 --26"3 - 13.6 
HaGeCHzCH2 + (3) - 113-1 -65.4 -47-7 
HaGeCH2CH2- (4) -50.0 -27.3 --22.7 

Eine Abschiitzung des 2pcr-d Anteils (Wechsel- 
wirkungsmechanismus [3]) an der konjugativen 
Wechselwirkung wird m/Sglich, wenn wit die rela- 
tiven Stabilit~ten der Konformationen 3 und 4 ohne 
Beriicksichtigung der d AOs am Si-bzw, Ge-A~om 
(sp Basis) berechnen (Tabelle 3) und diese dannmit 
den entsprechenden Werten der Tabelle 1, die mit 
Einschluss der d AOs (spd Basis) erhalten werden, 
vergleichen. 

Der Vergleich zeigt, dass die d AOs die Konfor- 
mation 4 relativ mehr stabilisieren, als 3. Liil~t man 
die d AOs unberiicksichtigt, so wird 3 in allen 
F/illen relative zu 4 noch stabiler. Dieses Ergebnis 
zeigt, dass hyperkonjugativer Effekt (Wechselwirk- 
ungsmechanismus [2] und 2prr-d Effekt (Wechsel- 
wirkungsmechanismus [3] einander entgegen ge- 
richtet sind und best~tigt die Rolle der Hyperkon- 
jugation als eindeutig konformationsbestimmenden 
Mechanismus. Als wesentlichen Punkt miissen 
wir dabei hervorheben, dass auch bei den Anionen 
Konformation 3 (C-Si Hyperkonjugation) vor 
Konforrnation 4 (C-H Hyperkonjugation) hyper- 
konjugativ begiinstigt ist. 

Die mit der hyperkonjugativen Wechselwirkung 
verkniipften Elektronendichte~inderungen (Differ- 
enz der Elektronendichten mit Konjugation (im 
wesentlichen Hyperkonjugation) und ohne Kon- 
jugation (Konjugationssperre)) sind in Abb. 1 fiir 
das Kation (1) und Abb. 2 fiir das Anion (2) 
dargestellt. Abb. 1 (3) und Abb. 2 (3) zeigen die 

Tabelle I. Gesamtenergien und relative Stabilit~ten der/3-Silyl- 
und ~8-Germyfiithyl Kationen (1) und (3) und Anionen (2) und 

(4) in den Konformationen 3 und 4. 

Gesamtenergie Relative Stabilit~t 

3 4 (3-4) (3-4) 
Verbindung [au] [all] [au] [kcal/Mol] 

HaSiCH2CH2~(I) --23"167 --23.111 --0"056 -34"9 
HaSiCH2CH~ (2) - 23"487 -- 23"476 -- 0-011 -- 6"8 
HaGeCH~CH~ ~ (3) -22"723 -22"657 -0,066 -41-3 
H3GeCH~CH20 (4) --23.036 --23.014 --0.022 -- 13.6 
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Abb. 1. Computer-Darstellungen der Differenzelektron- 
endichten (Differenz der Elektronendichte mit und ohne 
Hyperkonjugation) des /3-Siiyi~ithyl Kations (1) in den 
Konformationen 3 (Linien gleicher Differenzdichte in 
[e/au s] in der dutch die Atome Si, Ca und C~ festgelegten 
Ebene) und 4 (Linien gleicher Eiektronendichte in [e/au 3] 

in der dazu senkrechten Ebene dutch C,, CD. 

Differenzdichten in der Ebene Si ffir Kon- 
\ 

C~-C. 
formation 3 und Abb. I (4) und Abb. 2 (4) f'tir Kon- 
formation 4 in der dazu senkrechten Ebene, 
die dutch Ca und CB ved~iuft. Im Kation werden 
Elektronen vom Substituenten HsSiCH2 (bei 3 im 
wesentlichen aus dem S i -C  Bindungsbereich, bei 

4 aus den C - H  Bindungsbereichen) in den 2p~r 
Bereich iibeffiihrt, lm Anion wird umgekehrt die 
Dichte im 2pTr Bereich vermindert  und Elektronen 
zus~itzlich im Substituenten HaSiCHz unterge- 
bracht (es ist bermerkenswert ,  dass die Aufnahme 
der zus~itzlichen Elektronen in 3 im wesentlichen 
aufder  dem 2pw A O  abgewandten Seite erfolgt). 

Die bisherigen Ergebnisse (Gesamtenergien, 
H yperkonjugationsenergien, Elektronendichten) 
zeigen, dass S i -C  und G e - C  Hyperkonjugation 
nicht nur im Kation sondern auch ira Anion kon- 
formationsbestimmend ist. Die Konformationser- 

~ H  

$ 1  - 

3 

4 

Abb. 2. Analoge (vgl. Text zur Abb. 1) Computer- 
Darstellungen der Differenzelektronendichte des fl- 

Silyliithyl Anions (2) in den Konformationen 3 und 4. 
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TabeUe 3. Gesamtenergien und relative Stabilit~ten olme 
Beriicksichtigung yon d AOs am Siliziumatom-bzw. Ger- 
manium atom (sp Basis) der/3-Silyl- und/3-Germyl/ithyi Kation- 
en (1) und (3) und Anionen (2) und (4) in den Konforrnationen 3 

und 4 

Gesamtenergie Relative Stabilit~it 

3 4 (3-4) (3--4) 
Verbindung [au] [au] [au] [kcal/Mol] 

HaSiCH~CH2 ~ (1) - 22"785 -22"725 -0"061 - 38"0 
HaSiCH2CH2 e(2) -23"065 -23"051 -0"014 -9"0 
HaGeCH2CH2~(3) --22.366 --22'293 -0"073 --45.8 
HaGeCH~CH~(4) --22-651 --22-615 --0"036 --22"8 

wartungen (nach den Konformationsregein °) fiir 
das Anion sind mit diesem Ergebnis im Wider- 
spruch (wie eingangs erw/ihnt). Wir wollen nun 
noch die Ursachen fiir das Versagen der qualitati- 
yen Regeln fiir X = H3Si erl/iutern. 

Abb. 3 zeigt fiir das Kation (1) die unter Konju- 
gationssperre erhaltene Energie des 2pzr AO und 
die Energien derjenigen MOs im entkoppelten 
H3SiCH2 Teil, die nach Symmetrie, Energie und 
Koeffizient (dieser soil m6glichst gross sein) des 
2p AO an Ca fiir eine effektive Wechselwirkung 
mit dem 2per Teil in  den Konformationen 3 und 4 
geeignet sind. Nach stiSrungstheoretischen Regeln 
ist die Wechselwirkung zwischen dem 2plr A O  
und den H3SiCH2 MOs (Basis MOs) gross, wenn 

die Energiedifferenz zwischen den Basis MOs klein 
und die Llberlappung gross ist. Die Wechsel- 
wirkung zwischen dem leeren 2p~r AO und besetz- 
ten o-MOs in HsSiCH2 wirkt (nach Einschalten der 
Konjugation) stabilisierend, da das leere 2pz, AO 
zwar destabilisiert, dafiir aber die besetzten 
H3SiCH~ MOs stabilisiert werden. Die Zahlen 
unter den Energieniveaus sind die Koeflizienten, 
mit denen das 2pzr AO (nach Einschalten der 
Konjugation) den angegebenen o-MOs beimischt. 
Aus den beschriebenen Griinden folgt, dass Kon- 
formation 3 des Kations (1) am stabilsten (mehr 
und gr~iBere stabilisierende Beitdige in 3 als in 4) 
ist. 

Wir betrachten nun das anaioge Schema (Abb. 4) 
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Abb. 3.2per AO und MOs im konjugativ entkoppelten HaSiCH~ Teil des fl-Silyliithyl Kations (1) in 
den Konformationen 3 und 4. Dargestellt sind die MOs, die nach Symmetrie, Energie und Koeffizient 
des 2p AO an C0 fiir eine effektive Wechselwirkung bei Kopplung an den 2per Teil geeignet sind. Nur 
die zu den dicker gezeichneten Niveaus zugeh/~renden MOs wurden bei Ableitung der Konforma- 

tionsregeln e beriicksichtigt. 
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Abb. 4. Analoge (vgl. Text zur Abb. 3) Energie- und MO-Schemata des fl-Silyliithyl Anions (2) in 
den Konformationen 3 und 4. Beim Anion miissen neben besetzten auch ieere MOs des HsSiCH2 

Teils beriicksichtigt werden. 

fiir das Anion (2). In diesem Fall (doppelt besetztes 
2pwAO) heaben sich die Wechselwirkungen zwi- 
schen dem 2pwAO und den besetzten orMOs n~iher- 
ungsweise auf (das 2pcrAO wirdjeweils n~iherungs- 
weise um den gleichen Betrag destabilisiert wie ein 
entsprechendes orMO in HsSiCH~ stabilisiert wird). 
Es bleiben die stabilisierenden Wechselwirkungen 
zwischen dem doppelt besetzten 2per AO und den 
unbesetzten or MOs. Es gibt mehr und st/irker 
stabilisierende Beitr~ige in 3 als in 4. Deswegen ist 
das Anion (2) in Konformation 3 stabiler als in 4. 

In Abb. 3 und 4 sind einige Niveaus durch dickere 
Striche hervorgehoben. Die zu diesen Niveaus 
zugeh6renden MOs sind direkt verwandt mit den 
bei der Herleitung der Konformationsregeln 8 
zugrundegelegten MOs der HaCB Gruppe. Es 
wurde bei dieser Herleitung angenommen, dab 
durch Ersatz eines H-Atoms in HaC dutch X nur 
eine durch die unterschiedliche Elektronegativit~it 
yon X bedingte Verschiebung der HaCn MOs 
bewirkt wird. Diese Annahme ist unzutreffend, 
wie Abb. 3 und 4 demonstrieren. Neben den nach° 
erwarteten MOs (dickere Striche) existieren unter 
Wirkung yon HaSi weitere energiegiinstige MOs, 
die eine zus/itzliche Stabilisierung yon Kation (1) 
und Anion (2) in Konformation 3 iibernehmen k6n- 

nen. Es ist ferner in Abb. 4 bemerkenswert, dass 
das unbesetzte or MO (dicker Strich) in 3 energietie- 
fer als in 4 liegt. 

Schlussfolgerungen 
Wie unsere Ergebnisse zeigen, ist es nicht 

zuI~sig, den Substituenteneinfluss in XCHe-CH2 • 
und XCH~-CH2 o nur durch die "Elektronegativit~t 
des Substituenten" zu beschreiben. Ein Substituent 
wie H3Si oder HaGe verschiebt nicht nur vorgege- 
bene HaC Niveaus (Elektronegativit~tseffekt), 
sondern hat zus~itzlich hoch liegende besetzte und 
tief liegende unbesetzte orMOs, die bei den konfor- 
mativen Stabilit~itsfragen beriicksichtigt werden 
miissen. Es sind diese MOs, die auch das Anion 
(entgegen den Konformationsregeln) durch hyper- 
konjugative Kopplung (owr Wechselwirkung) in 
Konformation 3 stabiler als in Konformation 4 
werden lassen. 
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