
Im R-Spektrum einer Lasung von (I) in (C2H,),0 bei 
- 70°C treten neben den Ather-Banden noch folgende Ab- 
sorptionsbanden auf, die eindeutig dem Halbester zuzu- 
ordnen sind: 3484 [st; v(OH)], 1779 [m; v,,(CO)], 1730 
[st; v,,(CO)], 1277 [st; 6,(CH3)], 1255 [st; 6,(CH3)], 823 
[st; n(OCO,)], 665 [m; ?], 652 [m; ?], 567 [s; S,(OCO,)] 
cm- I .  

Bei der von Hempel und SeidelI3l als Kohlenduremono- 
methylester beschriebenen Substanz mit einem Schmelz- 
bereich von -57 bis -60°C durfte es sich um eine Mi- 
schung aus festem Kohlendioxid und Methanol gehandelt 
haben (Fp = - 56.6"C bei 5.28 atm). 
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Nachweis der Durchkonjugation durch ein 
gesiittigtes Silicium-Atom['l 
Von Ulrich Weidner und Armin Schweigrl 
Erhebliches Interesse[21 in der Organosiliciumchemie gilt 
der Frage, ob sich zwei nSysteme, die durch ein tetra- 
edrisch koordiniertes Si-Atom getrennt sind, durch dieses 
Atom hindurch in Konjugation befinden : 
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Diese Art Konjugation (,,Durchkonjugation"'2') vermoch- 
ten wir jetzt anhand des Photoelektronen(PE)-Spektrums 
von Dimethyldivinylsilan (I), (CH3)2Si(CH=CH2)2, nach- 
zuweisen. 
Theoretisch kann Durchkonjugation durch Beteiligung 

eines n-artigen Si-Bindungs-MOs (Si-C-Hyperkonjuga- 

tionI3') wie auch der d,-AOs @, d,-K~njugation[~*'~) am 
Si-Atom an der n-Konjugation zustandekommen. Eksitzt 
(I) C,,-Symmetrie, so erwarten wir - vorausgesetzt, daD 
Durchkonjugation ein reales Phanomen ist - drei n-MOs 
unterschiedlicher Energie: das n, (bl)-HOMO mit je einem 
Knoten in jeder Si-C-Bindung, das nachst tiefere n2 (a2)- 
MO mit einem Knoten an Si und schlieBlich das n3 (bl)- 
MO ohne Knoten. R, entspricht dem antibindenden nI- 
MO und n3 dem bindenden n2-M0 in Trimethylvinylsilan 
(2)"'; neu in (I) und ohne Analogie in (.?)['I ist das xt  

n2 (a2) ist wenig tiefer als n1 (b,) zu erwarten, da die ge- 
nannten Konjugationsmechanismen des gesslttigten Si- 
Atoms nur geringe Effekte hervorrufen sollten. Nach sol- 
chen Uberlegungen sollte das erste Signal im PE-Spek- 
trum von (I) anders als bei (2)IS1 nunmehr aus zwei Ban- 
den @ und @ bestehen. Abbildung 1 zeigt das Spektrum 
von (I). Das Intensitatsverhaltnis der beiden ersten Signale 
betragt 2: 3161 (das entsprechende Intensitatsverhaltnis im 
Spektrum von (2) ist 1 :3l6]). 

[*I Dip].-Chem. U. Weidner und Prof. Dr. A. Schweig 
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Das gedehnte Spektrum (Abb. I b) laDt deutlich die Auf- 
spaltung des ersten Signals in zwei Banden @ und @ er- 
kennen, die um 0.2 eV auseinanderliegen. Dieser Befund 
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Abb. 1. Photoelektronenspektrum (a) [7) von Dimethyldivinylsilan 
(I). Das Spektrum (b) zeigt die beiden ersten Signale in gedehntem 
MaDstab. Die vertikalen Ionisierungspotentiale [ i  eV], relativen korri- 
gierten [8] Intensitaten und die Zuordnungen (Symmetrien) der Ban- 
den @ bis@ sind : @9.8/1/nl(b,);@ 10.0/l.0/n,(a2) ; @ 10.6/1.0/a,(b2); 
@ 1 1.O/O.9/a2(a,); @ 1 1.2/1.0/7t3(b1). 

demonstriert, dal3 ein gedttigtes Si-Atom zwischen zwei 
n-Systemen nicht als Isolator aufgefaRt werden darf. 
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