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Die Frage der Bindungsstruktur der Alkenylsilane und insbesondere die 
der Allyl-Silizium-Bindung haben schon mehrere Forscher behandelt. Die 
Untersuchungen wurden teilweise mit Hilfe yon Raman- und Infrarotinten
sitäten [1], teilweise durch ::\lessung der Dipolmomente [2] ausgeführt. 
Petuchow und Mitarbeiter nahmen die Ultrayiolettspektren der Alkenylver
bindungen der Gruppe IV/I auf und fanden, daß das ultraviolette Maximum 
des TrimethylallylsiIans bei 192 nm liegt [3]. Dieselben Verfasser nahmen auf 
Grund sehr vereinfachter quanten chemischer Berechnungen zwischen den 
Elementen der Gruppe IV/I und der Allylgruppe eine (j-:7-Wechselwirkung an. 

Im Laufe unserer L'ntersuchungen wurde die alkoholytische Zersetzung 
der Allyläthoxysilane studiert, bei welcher auf Ein'wirkung yon nucleophilen 
und elektrophilen Reagenzien aus dem Allylradikal Propilen entsteht. Unsere 
kinetischen Jlrlessungen zeigten, daß ß die Geschwindigkeitskonstanten bei Ver
bindungen vom Typ (CH2 = CH-CH2)nSi(O t)4-n verschieden sind je nach
dem, ob n = 1, 2 oder 3 beträgt (Abb. la, Ib). Bei Einwirkung nucleophiler 
oder elektrophileI' Agentien zersetzt sich stets die monofunktionelle Verbindung 
(n = 3) am schnellsten. Über die Einzelheiten der kinetischen Versuche wird 
ein anderes Mal berichtet werden. 

Zur Klärung des Zersetzungsmechanismus "war es nötig, die Bindungs
struktur der Allyl-Siliziumgruppe zu untersuchen, "weshalb die drei Glieder 
der (C3H5)nSi(OC2H5)4_n-Reihe einer spektroskopischen Prüfung im Ultra
violetten unterworfen wurden. Die entsprechenden Spektren sind in Abb. 2 
ersichtlich. Zur Aufnahme diente ein Spektrophotometer vom Typ Spektro
mom 201. Da das Spektrum in Lösung nur oberhalb 200 nm untersucht , .. rer
den kann, in einem Bereich also, in 'welchem diese Verbindungen kein Absorp
tionsmaximum besitzen, wurden die Spektren der Dämpfe dieser Verbindun
gen unterhalb 200 nm aufgenommen, und zwar folgendermaßen: 

Kleine Mengen der zu prüfenden Verbindungen wurden in kleine, mit 
Quarzdeckeln versehene zylindrische Küvetten gesetzt und darin so lange 
stehengelassen, bis sich das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf
phase eingestellt hat. Dann wurde die Lichtabsorption der Substanz in der 
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Taheile I 

Dampf tension (p) bei 20°C und berechnete Konzentrationswerte 
in Molbrüchen (x) von (C3Hs)nSi(OC2Hs).1-n-Verbindungen 

p (Torr) 

x 

9,87 . 10- 1 

1,3 .10- 3 

5,77 . 10- 1 

7,59' 10- 4 

3,98 . 10- 1 

5,24 . 10- 1 

.;o-,~----------

60 65 70 

a) 

75 60 55 70 75 

b) 

cu C 

Abb. 1. Die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung von Verbindungen vom Typ 
(C3H5)nSi(OC2H5)1_nJWO n = I(T), n 2(D), n = 3(l\I)] in Abhängigkeit von derTemperat~; 
Lösungsmittel: abs. Athanol; Katalysator: a) 0,836 l\Iol!Liter PTS; b) 1,17 ::\loliLiter NaOAt 

Dampfphase gegcn die Lichtabsorption einer lufthaltigen, in den Lichtsweg 
gestellten Küvette bei 20° C gemessen. Die in Molbrüchen gegebene Zusammen
setzung der Allyläthoxysilane wurde aus den Tensionswerten errechnet 
(Tab. 1). Die Lagen der UV-Absorptionsmaxima der drei Verbindungen und 
die zugehörigen Intensitätswerte sind in Tab. 2 angegeben. 

Auf Grund der spektroskopischen Untersuchungen und der früheren 
Dipolmomentmessungen und mit Berücksichtigung der Literaturangaben 
wurden sodann approximative quantenchemische Berechnungen vorgenom
men. 
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Tabelle 2 

Lage des ultravioletten Absorptionsmaximullls yon (C3Hs)nSi(OC2HJl-n-Verbindungen 
und die zugehörigen Intensitätswerte 

. 2 

188 

57,9 

194 

128,3 

\ 

199 

265,9 

222 -' 

Abb. 2. Fltraviolettspektra von Verbindungen vom Typ (C3H s)/JSi(OC2Hs)l-Tl [wo n = 1, 
(T): n = 2, (D); n = 3, (\1)] in der Dampfphase 

Zur Approximation bedienten wir uns der L.C.A.O.-lVLO. Einelektronen
methode. Aus den Abb. 3a, 3b und 3c ist zu ersehen, daß unserer Vorstellung 
nach die zum C2 Atom gehörende Methylen-Gruppe in beiden Richtungen 
(in Richtung der Silizium- und der Vinyl-Gruppe) einen Hyperkonjugations
effekt ausübt. Gleichzeitig tritt das Silizium-Atom mit der p-Bahn des in 
ß-Stellung befindlichen Kohlenstoffatoms (C-1) in Verbindung (lange Bindung), 
da sich die p-Bahn des Kohlenstoffatoms und eine leere d-Bahn des Silizium
atoms überlappen. Eine ähnliche Erscheinung wurde schon früher bei der 
NMR-Untersuchung der über »quasi« Allylcharakter verfügenden a-Cyklo-
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pentadienyl-Verbindungen der Elemente der Gruppe lVII beobachtet [5]. 
Auf Grund dieser Voraussetzungen gingen 'wir von folgenden Coulombschen 
und Austausch-Integralwerten aus: 

XSi X 2ß ßu 0,7 ß /345 ß 

Xc X ß~3 3ß ßu 0,3 ß 

x H x- 0,5 ß ß21 0,8 ß ß15 Oß 

Abb. 3. Ausbildung der :r.Bindung aus den Atombahnen der Allyl-Silicium·Grnppe 
a) Draufsicht: b) Seitenansicht; c) i'lumeriernng der Atome der Allyl.Gruppe in der 

quantenchcmischcn Berechnung 

Diese Wertp des Coulombschen Integrals des Siliziums und des Aus
tausch-Integrals Jer Kohlenstoff-Silizium-Bindung stützen sich auf einc unse
rer früheren Arbeiten [6]. Die Coulombschen Integrale des Kohlenstoffs und 
des Wasserstoffs, weiterhin die Austausch-Integrale der an der Hyperkon
jugation beteiligten Bindungcn 'wurden der Literatur entnommen [7]. Das 
Austausch-Integral Si-C.! wurde für 0,3ß, das Austausch-Integral Si-C5 für 
Zero gewählt. Da die Allyl-Siliziumgruppe über kein einziges Symmetric
element verfügt, erhält man durch Substitution der obigen Werte die folgende 
:Matrixgleichung 

x - 2ß - E 0,7 ß 0 0,3 0 

0,7/J x - 8 3ß 0,8 0 

0 3,) x 0,5,) - 8 0 0 O. 
0,3 ß 0,8ß 0 x - 8 ß 

0 0 0 ß x - 8 

:Xach Substitution von (x - 8)/ß = x hat man eine Gleichung fünften 
Grades: 

22,726x2 + 8,492x - 18,245 = 0 , 
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deren Lösung 

E ()( I 2,9666 ß E;l ()( 0,9343 ß 1 ., 
f Z ()( + 0,9469 ß BI ()( 1,9950 ß 

es = ()( - 3,4843ß 

ergibt. 

Tabelle 3 

Spektroskopische Daten und :z-:z*-Übergangswerte von Verbindungen aus der 
(C3H5)rzSi(OC2H5),_rz-Reihe 

i·nm I"~ .1m 

188 53 191 0; 2.1 1.8850 r] 

2 194 SI 546 0;-2 l.8812 ß 
3 199 50251 0; 1.9 1.8780 ß 

Von den fünf Niyeaus sind das Erste und das Zweite mit je zwei Elektro
nen besetzt, weshalh der Ühergang ::-;: -~::-;:* (dm-Wert) durch die Differenz 
der Niveaus 2 und 3 hestimmt ist, die geringer ist als heim Viny18ilan [8]. 

Durch Variationsrechnung versuchten wir, den Unte1'schied zwischen 
den drei Allyläthoxysilanen zu klären. Vermutlich zieht sich die Elektronen
wolke hei steigender Zahl der an das Silizium gehundenen Sauerstoffatome 
von der Allylgruppe hzw. von den Allylgruppen allmählich in Richttmg def. 
Siliziumatoms, wodurch die partielle Ladung des Coulomhschen Integrals der 
leeren d-Bahnen ständig negativer wird. Ehen deshalh yermindert sich das 
Coulomhsche Integral der 3d-Bahn des Silizium atoms hei steigender Zahl der 
Sauerstoffatome. 

Um dies heweiscn zu können, ergänzten wir die erwähnte Berechnung 
durch zwei weitere Va1'iationen. Bei steigender Zahl der Sauerstoffatome ist 
nur im Wett des Coulomhschen Integrals des Siliziums eine wesentliche Ände
rung zu erwarten, während die Änderungen der ührigen Coulomhschen und 
der Austausch-Integrale yernachlässigt 'werden konnten. Der Wert des Cou

lomhschen Integrals des Siliziums wurde in der ersten Variation für x 2,lß, 
in der zweiten für x - 1,9 ß gewählt. Der erste Wert entspricht ungefähr dem 
Allyltriäthoxysilan, der z'weite dem Triallyläthoxysilan, während der Wert 
x - 2ß (in der ohen schon ausführlich hesprochenen Berechnung) approxima
tiv das dem Siliziumatom des Diallyldiäthoxysilans zugehörige Coulomhsche 
Integral hedeutet. Die Berechnungen, die ähnlich der ohen hesprochenen 
Variationsrechnung vorgenommen wurden, lieferte in Ahhängigkeit von den 
Ausgangswerten die in Tah. III zusammengefaßten Resultate. In der Tahelle 
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sind die Stellen der experimentell bestimmten Absorptionsmaxima, die variier
ten Coulombsehen Integrale des Siliziumatoms und die dem :;z; -+ :;z;* Übergang 
gehörenden Lim-Werte angegeben. 

Stellt man den Wert Lim in Funktion der Wellenzahl v* dar (Abb. 4), 
dann zeigt sich, daß mit Verminderung des Coulombsehen Integrals die zum 

Am 1,89 

1.88 

1,87~--~--________ ~ __ 

50 51 52 53 5~ v·.1O-J cm-' 

Abb. 4. Anderung des .::lm-Überganges der Yerbindungen vom Typ (C3H5)nSi(OC)I5) Hl in 
Abhängigkeit von der 'Vellenzahl des Absorptionsmaximums 

Übergang gehörenden Niveaus sich voneinander allmählich entfernen, d. h. 
im Vergleich zum Triallyläthoxysilan eine hypsochrome Verschiebung auf
tritt. Diese Tatsache spricht auch für die Übereinstimmung unserer Meß
ergebnisse mit unseren quantenchemischen Vorstellungen, wobei natürlich 
nicht übersehen werden darf, daß die erwähnte Variationsrechnung höchstens 
annähernde, qualitative Ergebnisse und nur die Tendenz zu beweisen 
geeignet ist. 

Tabelle 4 

Infrarot- und Raman-Frequenzen der C-C-Doppelbindung 
in (C3Hs)nSi(OCoHJ.I_n-Yerbindnngen 

IR Raman 

1650 1638 

2 1648 1637 

3 1644 1634 

Die Berechnungen beweisen in Übereinstimmung mit den Versuchs
resultaten, daß die Bindungsordnung Si-C beim Triallyläthoxysilan die 
geringste ist, weil die ;r-Elektronenwolke der Allylgruppe nur durch ein Sauer
stoffatom gestört wird, wogegen sich die höchste Bindungsordnung und damit 
die stärkste Bindungskraft beim Allyltriäthoxysilan ergibt, weil hier drei 
Sauerstoffatome auf die :;z;-Elektronenwolke der einzigen Allylgruppe eim .. ir
ken. Diese Feststellung ,\ird durch die infrarot- und Raman-spektroskopischen 
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Untersuchungen bestätigt. Offensichtlich üben nämlich die verschiedenen 
Elektronenverschiebungen auch auf die Vinylgruppe einen Einfluß aus, und 
mit zunehmender Zahl der Sauerstoffatome "wächst auch in der Vinylgruppe 
die Bindungsordnung; somit müssen auch die infraroten und die Raman
frequenzen der C=C Bindung wachse!1-

q 
I - , 

öD 

ZD I 
: '--..1 ______ '--_ 

~:5 2:8 220 222 22~}' (nm) 

Abb. 5. Ultraviolettspektrum des Allyltriäthoxysilans 
a) in abs. alkoholischer 1 m salzsaurer Lösung, b) im salzsäurefreien abs. Athanol 

Abb. 6. ::\umerierung des aus der Allyl-Siliziumgruppe stammenden Kations 

In völliger Übereinstimmung mit den spektroskopischen Daten und den 
Ergebnissen der quantenchemischen Berechnungen bestätigtcn auch unsere 
reaktionskinetischen :Messungen die Richtigkeit der obigen Feststellungen. 

Almliche Methoden wurden herangezogen um den in den schon früher 
erwähnten kinetischen Untersuchungen angedeuteten Zersetzungsmechanis
mus zu beweisen. Wie bekannt, werdcn die Säuren im Fallc eines elektro
philen Angriffs so an der Oleffingruppe (wie auch die Allylsiliziumgruppe ist) 
auf die 'Weise additioniert, daß das partial negativ geladene Kohlenstoffatom 

(hier das y- Kohlenstoffatom ) das Proton bindet: 

6(-) 0(+) 6(-) / 

CHo-CH-CH.,-Si,-
Y - ß - " 

Um dies zu beweisen, wurde das UV-Spektrum einer Allyltriäthoxysilan
lösung von 10 -~ Molll Konzentration in abs. äthanolischer 1 m Salzsäure und 
das Absorptionsspektrum derselben Verbindung in gleicher Konzentration in 

4 Periodica Polytechnica eh. Xl/I. 
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salzsäurefreier alkoholischer Lösung aufgenommen. Im ersten Fall diente abs. 
äthanolische Salzsäurelösung, im zweiten abs. Alkohol als Vergleichsläsung. 
Die Spektren sind in Abb. 5 dargestellt. Wie zu ersehen, nimmt die Extinktion 
der ursprünglichen Kurve in Gegenwart von Säure dem obigen Gleichgewicht 
entsprechend erheblich ab. Da das Absorptionsmaximum des Allyltriäthoxy
silans unter 200 nm liegt, erscheint im Spektrum in alkoholischer Lösung nur 
die absteigende Strecke des Absorptionsbandes. 

Die Lage des Absorptionsmaximums des aus der Allyl-Siliziumgruppe 
stammenden Kations versuchten 'wir durch quantenchemische Berechnung zu 
beurteilen. Bei der Berechnung gingen wir von dem in Abb. 6 dargestellten 
Modell aus. Die Werte der entsprechenden Coulombschen und der Austausch
Integrale wurden 'wie bei der Berechnung der Allyl-Siliziumgruppe gewählt 

O:Si 0: - 2ß ß12 0,7 ß 

O:c 0: ß14 0,3 ß 

O:H 0: - 0,5ß ßZ3 3ß 

ß24 0,8 ß 

Da dieses Kation über kein einziges Symmetrieelement verfügt, läßt sich 
das Problem durch die Matrix 

0:-2ß- e 0,7 ß ° 0,3 ß 

0,7 ß 0: e 3ß 0,8ß 

° ° 3ß 0: - 0,5 8 ° 0,3ß 0,8 ß ° 0: - E 

beschreiben. 

Mit (0: - 8)/ß = x gelangt man zu einer Gleichung vierten Grades 

Xi _ 2,5x3 - 9,22x2 + 20,181x + 0,002 = ° , 
deren Lösung die folgenden Eigenwerte liefert: 

0: + 2,9485 ß 

0: + 0,0001,) 

1,9649 ß 

-3,483 ß 

Da im FalJe eines Kations nur das erste Niveau durch zwei Elektronen besetzt 
ist, benötigt der :-z: -:-z:* Übergang auf Grund obiger Berechnung eine erheblich 
größere Energie (Llm = 2,9484 ß) als hei der Allylsilizium-Gruppe. Zur Ver-
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anschaulichung dieser Tatsache wurde in Abb. 7 die Termskale der Allylsili
zium-Gruppe und des daraus ableitbaren Kations aufgezeichnet. In der Abbil
dung sind auch die Athylen-Niveaus angegeben. 

Der Wert des Austausch-Integrals zwischen Kohlenstoff-Kohlenstoff 
im Athylen beträgt, bezogen auf das Austausch-Integral zwischen Kohlen
stoff-Kohlenstoff im Benzol, 1, lß, da im Athylen der Bindungsabstand gerin
ger ist. (Der dem n -->- n* Übergang im Athylen zugehörige .dm-Wert ergibt 
sich folglich auf Grund quantenchemischer Berechnungen für 2,2 ß.) 

[ --lis--Jii, 
o{-Jß 

O{-2ß --Jii, --Jij 

o{-ß 

]' -Jij 1 Tl 0{ liz 
~ ~ 

cI+ß --lliz ~ 

'" ~ 

I 
cI+2ß ~ 

cI+3ß --0 0 
CHz=CHz CH;.=CH-CHz-SiG; [cH;-CH-Cif;.-Sitij 

Abb. 7. Molekelbahnniveaus der Allyläthoxy-Silizium-Gruppe und des aus dieser stammen
den Kations 

Aus den .dm-Werten geht hervor, daß das Absorptionsmaximum des aus 
der Allylsilizium-Gruppe stammenden Kations nur im fernen Ultraviolettem 
wahrgenommen werden könnte. Weiterhin folgt aus den Berechnungen (wie 
auch aus Abb. 7 ersichtlich), daß die Allylsilizium-Gruppe im Vel'gleich zum 
Athylen über einen starken bathochromen Effekt verfügen muß, ein Umstand, 
den auch die Erfahrung bestätigt. Wie bekannt ist das ultraviolette Absorp
tionsmaximum des Athylens bei 165 nm, und das Trimethylallylsilan z. B. 
absorbiert bei 192 nm maximal. 

Zusammenfassung 

1. Um für die ß-Zersetzung der Allyl-Gruppe eine kinetische Erklärung zu finden, wur-
den die 1:JV-Absorptionsspektren der (C3H5)nSi(OC~H5)4-n Verbindungen (n L 2, 3) auf-
genommen. 
.. 2. Es wurde festgestellt, daß sich die Elektronenwolke mit Zunahme der Zahl der 
Athoxygruppen (Sauerstoffatome) allmählich nach dem Siliziumatom hin verschiebt, so daß 
das Cou~?mbsche Integral ständig abnimmt. In Einklang damit erfährt die Lage des dem 
:z; -+- :z;* Ubergang entsprechenden lJV-Absorptionsmaximums eine hypsochrome Verschiebung, 
während gleichzeitig die Stärke der Si-C Bindung zunimmt. 

3. Wir gelangten zu dem Schluß daß das zur Allylgruppe gehörige Kohlenstoffatom 
bei saurer Zersetzung ein Proton aufnimmt, so daß die E:-.tinktion der Allylgruppe abnimmt. 

4* 
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