Abschiitzung der Spirowechselwirkung
(Spirokonjugation) in Tetravinylsilan!!)

Von Ulrich Weidner und Armin Schweig"

Der Begriff ,,Spirokonjugation®!?) beschreibt die Wechsel-
wirkung zweier zueinander senkrechter n-Systeme, die
durch ein tetraedrisches Atom getrennt sind. Ein solches
System liegt in Tetravinylsilan () vor®.. Durch Vergleich
der Photoelektronen(PE)-Spektren von (/) und von Di-
methyldivinylsilan (2)' konnten wir jetzt die Spirowech-
selwirkung in (/) nachweisen und ihre GroBe abschiitzen.
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Abb. 1. Photoclektronenspektrum (a) von Tetravinylsilan (/). Das
Spektrum (b) zeigt die beiden ersten Signale in gedehntem MaBstab.
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Abb. 2. Vergleich der MO- und Termschemata von Tetravinylsilan (/)
(D;4-Symmetrie) und Dimethyldivinylsilan (2) (C;,-Symmetrie). Die
spiroantibindenden und spirobindenden Wechselwirkungen in den
MOs r,(a;) und ®,4(b,) von (/) sind anhand der mit Blick entlang der
S4-Achse gezeichneten 2p,-AOs an den vier dem Si-Atom benachbar-
ten C-Atomen veranschaulicht.
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Abbildung 1a zeigt das PE-Spektrum!® von (1), Abbil-
dung 1b die beiden ersten Signale dieses Spektrums in ge-
dehntem MabBstab. Das Verhiltnis der korrigierten!® In-
tensititen der beiden ersten Signale betrigt 4:3. Das ent-
sprechende Verhiltnis bei (2) wird mit 2:3 gemessen!®),
Diese Intensititsverhiltnisse konnen wir leicht anhand
von Abbildung 2 verstehen, welche demonstriert, wie sich
Term- und MO-Schemata von (/) aus denjenigen von
(2)¥ ableiten lassen. Den Si—C-antibindenden und -bin-
denden MOs =, (b,) bzw. n, (b,) in (2) entsprechen die
entarteten MOs =, (¢) bzw. 1, (¢) in (/). Statt der antisym-
metrischen und symmetrischen Si—C-Kombination 5, (b,)
und G,(a,) in (2) verbleibt das eine Si—C-MO o, (b,) in
(1). Das fiir (2) eindeutig nachgewiesene n, (a,)-MO spal-
tet unter Spirowechselwirkung in die beiden spiroantibin-
denden und spirobindenden MOs =, (a,) bzw. 4 (b,)in (1)
auf. Besonderes Interesse kommt der GroBe dieser Auf-
spaltung zu. Aus Strukturierung und Breite des ersten
Signals in Abbildung 1b schitzen wir einen Wert von 0.2
bis 0.3 eV fiir die Spiroaufspaltung in (/) ab. Unseres Wis-
sens ist dies die erste PE-spektroskopisch gemessene Spiro-
aufspaltung, insbesondere ist es der erste Nachweis von
Spirokonjugation sowohl an einer Nicht-Spiroverbindung
als auch an einem Organosilicium-System.
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Die Photoelektronen-Spektren
der benzenoiden Kohlenwasserstoffe C, H, ,'")

Von Franz Brogli und Edgar Heilbronner®

Wihrend die n-Orbitalenergien insbesondere der konden-
sierten benzenoiden Kohlenwasserstoffe seit den grund-
legenden Arbeiten von Erich Hiickel in den dreiBiger Jah-
ren immer wieder berechnet worden sind, fehlte bis heute
eine experimentelle Verifikation der so fiir gréBere Systeme
(iiber 14 C-Atome)erhaltenen Werte. Der Grund liegt darin,
daB sich hochaufgeldste Photoelektronen-Spektren solcher
Verbindungen wegen des geringen Dampfdrucks nicht mit
Spektrometern iiblicher Bauart aufnehmen lieBen. Neuere
Entwicklungen erméglichen es, auch extrem schwerfliich-
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