
ANGEWANDTE 

Anomalien in der Strukturchemie des Siliciums 

Von Hans BurgerC*] 

Anders als Kohlenstoff ist Silicium nicht befahigt, bei Raumtemperatur bestandige Mehrfach- 
bindungen zu bilden. Molekiil-Verbindungen mit den Koordinationszahlen (KZ) 1, 2 und 
3 des Siliciums sind folglich nur bei sehr hohen oder tiefen Temperaturen faBbar. Unter 
diesen Bedingungen zeigen sie kohlenstoff-ahnliche Strukturmerkmale, die Mehrfachbindun- 
gen einschlieDen. Andererseits ist das Si-Atom jedoch in der Lage, iiber die Beteiligung 
von d-Orbitalen in einer Vielzahl von Verbindungstypen funf- und sechs-bindig aufzutreten. 
In seinen Bindungen an N und 0 bewirkt es bei diesen Atomen eine ungewohnliche Stereoche- 
mie: planarer Stickstoff und nahezu oder vollstandig lineare Hybridisierung am Sauerstoff 
sowie Verkurzungen von SiN-, SiO- und SiF-Bindungen zahlen zu den siliciumspezifischen 
Besonderheiten. N(SiR3)2- und CH2SiR,-Gruppen ermoglichen vielen Metallen uniiblich 
niedrige Koordinationszahlen und verleihen ihren Amino- und Alkyl-Verbindungen unerwar- 
tete Stabilitat. Hierfur sind elektronische, sterische und reaktionskinetische Effekte der R,Si- 
Gruppe verantwortlich. 

1. Einfiihrung 

Der schnell gewachsenen Zahl von Silicium-Verbindungen 
konnte ihre strukturelle Untersuchung lange Zeit nur unzu- 
reichend folgen. Die wenigen vor 10-20 Jahren verfugbaren 
Strukturdaten sprachen zum einen fur enge Analogien zum 
Kohlenstoff, zum anderen zeigten sie wesentliche silicium- 
spezifische Strukturmerkmale auf, denen eine vom Kohlen- 
stoff abweichende Bindungsthwrie angepaDt wurde. 

In zunehmendem MaDe haben reaktionsmechanistische 
(L. H .  Sommer) und physikalischchemische Untersuchun- 
gen (z. B. Photoelektronenspektroskopie), speziell jedoch 
Strukturanalysen dazu beigetragen, unsere Kenntnisse 
iiber Bindungs- und Strukturcharakteristika des Siliciums 
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zu erweitern. Besonders die Renaissance der Elektronen- 
beugung hat in den letzten Jahren eine fast liickenlose 
Strukturaufkliirung fliichtiger Silicium-Verbindungen er- 
moglicht ; wir verdanken diese Untersuchungen vor allem 
G. M. Sheldrick und A. G. Robiette. 

Die nun breitere Basis der physikalisch-chemischen Aspek- 
te der Silicium-Chemie['] und der Umfang des verfiugbaren 
Strukturmaterials ermoglichen und rechtfertigen es heute, 
die siliciumspezifischen, von der Kohlenstoff-Chemie ab- 
weichenden Merkmale herauszugreifen und im folgenden 
gesondert darzustellen. Dieser Fortschrittsbericht be- 
schrankt sich auf eine Auswahl, wobei die ,,exotischen" 
Koordinationszahlen (KZ) 1, 2, 3, 5 und 6 des Siliciums 
relativ breiten R a m  einnehmen, der ihnen in friiheren 
Darstellungen nicht gewahrt wurde" - 'I. 

Abgesehen von den in diesem Beitrag diskutierten Struk- 
turanomalien gibt es natiirlich noch das wesentlich weitere 
Feld der ,,Normalstrukturen" groDerer Ahnlichkeit mit 
dem Kohlenstoff. Hier tritt ebenso wie in der Stoffchemie 
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eine Nuancierung auf, die z. B. auf den groDeren Atomra- 
dius und die geringere Elektronegativitat von Si zuruckgeht 
und sich etwa in den besonderen sterischen Verhaltnissen 
der R,Si-Gruppe, speziell ihrer Beweglichkeit bei 1,2-, 1,4-, 
0,N- und CN,NC-Wanderungen und anderen fluktuieren- 
den Bindungssystemen, zu erkennen gibt. 

2. Silicium rnit KZ = 1 

Aus Mikrowellen-, Matrix-IR- und unterschiedlich 
hochaufgelosten Elektronen-Spektren in Absorption und 
Emission weiD man bemerkenswert vie1 uber zwei- und 
dreiatomige Molekiile und Ionen mit einem Si-Atom, das 
nur eine Bindung variablen Bindungsgrades eingeht. Die 
Untersuchungsmethoden miissen der kurzen Lebensdauer, 
dem engen Bestkdigkeitsbereich bei ungewohnlichen 
Temperaturen gewachsen sein. Die Astrochemie hat ge- 
zeigt, daB solche Bedingungen auaerirdisch haufig sind, 
und mancher SStern leuchtet rnit dem Elektronenspektrum 
eines Si-haltigen Molekuls wie SiF oder SiCC. Die im 
folgenden beriihrten Befunde sind durch die Astrochemie 
wesentlich stimuliert worden. 

Die Silicium-Chemie kennt freilich kein einziges Molekul 
dieses Typs, das wie CO bei Raumtemperatur bestandig 
ist. Das analoge SiO beginnt schon bei wenigen "K rnit 
der Polymerisation zu (SO),, (SiO)J41 und hoher aggre- 
gierten Spezies, die dann erst oberhalb 1500°K wieder 
in monomeres SiO zerfallen. 

Tabelle I. Dipolmomente [D] der Chalkogenide E'"EV1; nach 161. 

E'V = c Si Ge 

EV1=O -0.112(5) 3.0982(10) [a] 3.2824(10) 
S - 1.958(5) 1.73(6) 2.00(6) 
Se 1 4 2 )  1.648(50) 
Te 1.06(7) 

[a] Bezogen aufden Schwingungsgrundzustand v=0von '*Si"O; v=1 :  
3 . t17a,~=2:3.1372,~=3:  3 . 1 ~ 7 4 ~ .  

Angesichts dieser Unterschiede zwischen CO und SiO so- 
wie der Umkehr der Dipol-Richtung in den Chalkogeniden 
von C zu Si hin als Folge der gegeniiber Kohlenstoff 
geringeren Elektronegativitat des Siliciums (Tabelle 1) ver- 

Tabelle 2. Ionisierungsenergien [eV] von Valenmlektronen. 

C c Si Si Si 
'Ps2pz [a] sp' [b] 'Ps'pz sp' [b] s'pd [c] 

S 19.4 20.0 14.7 16.0 18.2 
p 10.7 10.0 8.1 7.5 11.5 
d 1.8, 

[a] Durchschnittliche lonisierungspotentiale, nach [7]; 
[b] nach Hartree-Fock, zitiert 'in [S]; 
[c] nach Hartree-Fock, zitiert in [I]. 

wundert es, daD sich C und Si in den Elektronenstrukturen 
und (relativen) Bindungsparametern ihrer molekularen 
Spezies mit KZ= 1 nicht stiirker unters~heiden[~'. 

Aus den in Tabelle 2['1 zusammengestellten Anhaltspunk- 
ten iiber die Ionisierungspotentiale von s- und p-Elektro- 
nen der Elemente C und Si 1aBt sich schlieRen, daB in 
beiden Fallen eine Differenz von 7-10eV s- von p-Orbita- 
len trennt. Damit gehort das Silicium, wie der Kohlenstoff, 
zu jenen Elementen, in deren Verbindungen zwischen den 
aus ns- und np-Orbitalen gebildeten MOs betrachtliche 
Wechselwirkungen auftreten, die in den Spezies Cz, Siz, 
CO und SiO zu einer MO-Folge 

(Schema 1) mit allerdings kleiner Energiedifferenz zwischen 
(nn,) und (no,) fuhren. Von diesen Orbitalen ist (nn,) 
stark bindend, wahrend (no,) und (no,) von Fall zu Fall 
jeweils zwischen schwach bindendem und schwach lockern- 
dem Charakter schwanken konnen. Dies fuhrt in der Folge 
dann auch auf Unterschiede in der Elektronenstruktur 
von C- und Si-Verbindungen im Grund- und Anregungs- 
Zustand. 

C ,  und Si, 

Wahrend C ,  den Singulett-Grundzustand"' X'Z:  besitzt, 
ist dieser ebenso wie der energetisch fast gleiche Triplett- 
Zustand 3Hu fur Si, bereits angeregt: sein Grundzustand 
ist 3Zg-[8. 'I. Vergleicht man die Parameter der Molekiilzu- 

[*] Zum Gehrauch der hier und im ubrigen verwendeten Bezeichnungen 
vgl. IUPAC: Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical 
Quantities and Units. Butterworths, London 1970, S. 29. 

Atomspektroskopie: 
Die Buchstabensymbole zur Kennzeichnung der Quantenzustande von 
Atomen sind : 
L , / = O :  s, s L, / -4:  G, g L. /=a :  L, I 

= I :  P ,p  =5: H, h =9: M,m 
=2: D, d =6:  I. i = 10: N, n 
=3: F, f =7:  K, k = I t :  0 , o  

Ein rechter unterer Index bezeichnet die Gesamtdrehimpulsquantenzahl 
J oder j .  Ein linker oberer Index bezeichnet die Spin-Multiplizitat 2S+ 1. 

Beispiele: 
'PA ,-Zustand 

Die Elektronenkonliguration eines Atoms wird symbolisch darpstellt 
durch 
(nl)' (n'l')" ... 
Anstelle von I=O, I ,  2, 3, ... benutzt man die Quantenzustandssymbole 
s. p, d, f, ... . 
Bcispiel : Atomkonfiguration ( 1 s)'(2~)~(2p)'. 

Molekiilspektroskopie: 
Die Buchstahensymhole zur Kennzeichnung der Elektronenzustinde von 
Molekiilen sind im Falle linearer Molekiile: 
h,h=O: Z, o 

=2: A, F 

(J =3/2. Multiplizitat 2) 
p,.,Elektron = ,I2) 

= l : I l , n  

und fur niclitlineare Molekiilrr 
A, a; B, b; E. e; usw. 
Bemerkungen: Ein linker obcrcr Index kennzeichnet die Spin-Multiplizi- 
t i t .  Fur Molekiile mit einem Symmetricrcntrum wird das Paritatssymbol 
g oder u, das symmetrisches oder antisymmetrisches Vcrhalten bei Inver- 
sion kennzeichnet, als rechter unterer Index angefugt. €in + odcr - 
Zeichen als rechter oberer Index kennreichnct das Symmetrieverhalten 
gegeniiber Spiegelung an einer Ebene durch die Symmetricachse der 
Molekiile. 
Beispiele: Z;, nu,  'X, 'Il, usw. 
Die Buchstabensymbole zur Kennzeichnung der Zustande verschiedener 
Drehimpulsquantenzahl I entarteter Schwingungen im Falle hearer Mo- 
/ekii/e sind 
/=o :  z 

=2: A 
= I :  n 
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stiinde 311u und 31-Ig (a und d bei C,, D und L bei Si,; 
Schema I), so steigt die Bindungsordnung im ersten und 
sinkt im zweiten Fall; dies bedeutet qualitativ, daB in 
Si, das (nag)-MO st5rker antibindend ist a l s  in C,. 
Dieser Unterschied findet sich auch beim Paar 
C=C=C/Si=C=C[lol und wiederholt sich bei CN und 

- 
- - -+ 
+# 
t 
i t -  

3U" 

a 
716 
1641 
1.312 
D 
a 
548 
2.155 

d 
- 20023 

1788 
- 1.266 
H L 
24075 a+28059 
271 - 

2.663 2.255 

- 

Schema 1. Elektronenstrukturen von C, und Si,. 

Der Grundzustand XzZ+ (Schema 2) ist CN und SiN 
gemeinsam['* 'I1. Beim Ubergang in den zweiten angereg- 
ten Zustand BZZ+ (AzI'Ii wurde fur SIN noch nicht gefun- 
den), der in beiden Fallen 3.1 f O . l  eV erfordert, verkiirzt 
sich die CN-Bindung, wahrend sich die SiN-Bindung ver- 
langert und schwacht. Beiden Grundzustanden kann man 
einen ungefahren Bindungsgrad von 2.5 zuordnen. 

C N  X 

0. t.m-'I 2069 
r. [A] 1.172 

SIN X 

T. [cm-'1 +O 

T. [cm-'1 - f O  
we [cm-'1 I152 
r. CAI 1.572 

B 
25752 
2164 
1.151 

B 
24 299 
1031 
1.580 

Schema 2. Elektronenstrukturen von CN und SiN. 

Diese willkiirlich herausgegriffenen Beispiele sollen zeigen, 
daB sich die Molekulparameter der Derivate von einbindi- 
gem C und Si nur minimal unterscheiden. Sieht man einmal 
von CO und seinen Derivaten wie Isonitrilen ab, so ist 
die Instabilitiit bei Raumtemperatur eine Gemeinsamkeit 
aller Molekule dieser Gruppe. Der Begriff der Anomalie 
beim Silicium ist hier am wenigsten angebracht. 

3. Silicium rnit KZ=2 

Schon starker pragen sich strukturelle Unterschiede bei 
Verbindungen von C und Si rnit KZ=2 aus. Einerseits 
wiederholt sich bei SiOz die Tendenz von SiO und HNSi, 
keine bei Raumtemperatur stabilen Monomere zu bilden, 
doch andererseits ist Singulett-CF, thermisch instabiler 
als Singulett-SiF,: letzteres polymerisiert in der Gasphase 
bei niedrigen Drucken rnit einer Halbwertszeit im Minuten- 
Bereich, wahrend CF,, fur ein Carben bemerkenswert, 
bei Raumtemperatur und 1 Torr eine Halbwertszeit von 
ca. einer Sekunde aufweist. Die Bildungsbereitschaft und 
Bestandigkeit von Silylenen hat zu einer mannigfaltigen 
eigenen Chemie gefiihrt, die .sich in mancher Hinsicht an 
die der Carbene anschlieBt[' ,I. 

CH, und SiH,  

Sucht man nach Strukturunterschieden zwischen zweibin- 
digem Kohlenstoff und zweibindigem Silicium, so findet 
man neben stark ausgepragten auch solche, die sich erst 
bei naherer Untersuchung kundtun. Zur ersten, auffallige- 
ren Gruppe gehoren die Verbindungen von C und Si mit 
H und 0. So unterscheiden sich die durch Blitzlicht-Photo- 
lyse von CH2N2['31 bzw. C,H5SiH31'41 oder Tieftempera- 
tur-Photolyse von SiH4['51 zuganglichen Radikale CH, 
und SiH, in Geometrie und Elektronenstruktur. Wie 
Tabelle 3 verdeutlicht, ist CH, im Triplett-Grundzustand 
(X3B1) fast gestreckt rnit einem HCH-Winkel x 140"; es 
wurde lange Zeit fur linear gehalten. Hingegen hat man 
bisher kein Triplett-Spektrum von SIH, beobachtet, und 
es wird in Ubereinstimmung rnit den Matrix-Untersuchun- 
gen[ angenommen, daB der Singulett-Elektronenzustand 
'A ,  rnit %HSiH=92.1" der Grundzustand von SiH, ist. 
Auch bei CHI kennt man diesen gewinkelten Zustand 
(3: HCH = 102.4'); er liegt I 8000 cn- ' iiber dem X3B1- 
Grundzustand. 
Nach theoretischen Berechnungen von Jordan1161 liegt die- 
ser Triplett-Zustand 3B1 von SiH, 16180cm-' iiber dem 
Grundzustand. Da SiH, sich bei seiner Erzeugung norma- 
lerweise jn einem angeregten Singulett-Zustand befindet 
und dann in einem erlaubten Ubergang auf den Singulett- 
Grundzustand herabfallt, wird es schwierig sein, einen Tri- 
plett-Zustand experimentell zu fassen. Schema 3 gibt quali- 
tativ die einzelnen Elektronenstrukturen wider. 
Uber monomeres S i02  weiD man nur sehr wenig. Ein 
be1 2500 "K erzeugter Molekularstrahl zeigte keine Ablen- 
kung im elektrostatischen Quadrupolfeld, was auf eine 
lineare Anordnung OSiO schlieDen 1aBt[' '1. 

Zweibindiges Silicium kennt man weiterhin in den vier- 
bzw. sechsglidrigen Ringsystemen Si,O, und S i 3 0 3 ,  die 
sich in einer N2- oder Ar-Matrix bei wenigen "K aus 
SiO bilden[l4l. Unter Einbeziehung von Isotopendaten lie13 
sich fur das Dimere eine ebene D,,-Struktur mit einem 
OSiO-Winkel von 87", fur das Trimere eine ebene D.3h- 
Struktur mit einem OSiO-Winkel von 100" nachweisen. 
Die SiO-Valenzkraftkonstanten (z 3.6mdynf.k) entspre- 
chen einer SiO-Einfachbindung; vgl. dazu SiO ('C) rnit 
9.0 mdyn1.k ! 
Die Untersuchungen an den Dihalogeniden CF2 und CCl, 
bzw. SiF, und SiCI, weisen ubereinstimmend uber einem 
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Tabelle 3. Grund- und Anregungszustande von CHz und SiH, [14, IS]. 

Anregungsenergie c HXH r XH Konfiguration 
T [cm-'1 r1 [A1 

- 
16; 

D,,,, linear 

fur SiH, nach X'A','] +0 95.4 
[I61 berechnet '9, 20460 146.2 

lA12l 25700 127.5 
'Bl 16180 137.8 

- 
1 a1 

Czv, gewinkelt 

[a] Fur CD2. 
[b] Nur Valenzelektronen beriicksichtigt. 

2 H  M O  C, Si C, Si MO 2H 

~ 

n + 1 (n)d - 
- 
2 6; 

ns 

(n-1)s 

nd -k 
-MN 

20; - - 2bz - - - - 
30g - - 4a l  - - - - 

32 ;  32, 

Schema 3. Elektronenzustande yon C H I  und SiHI. 

%, 'A1(l) 'B, 

gemeinsamen 'A, -Grundzustand rnit einem Winkel nahe 
100" einen stark aufgeweiteten angeregten Singulett-Zu- 
stand nach. Die Winkelaufweitung im angeregten 'B1-Zu- 
stand gibt sich durch die Progression des Elektronenuber- 
gangs 'Al - 'B1 mit der 'Bl-Deformationsfrequenz v; 
(250 cm- ' in SiF,, 201 crn ~ ' in SiC1,) zu erkennen, doch 
konnte die Geometrie der angeregten Zustande noch nicht 
exakt bestimmt werden[ls]. 

Auch in den Spezies HSiX (X=C1, Br, J) tritt bei der elek- 
tronischen Anregung A + A  eine Winkelaufweitung 
a ~ f [ ' ~ ] .  Diese ist jedoch nicht so groD wie bei der Anregung 

von HCF und HCCllZol. In allen Fallen ist sie, wie Tabelle 
4 belegt, mit einer Verstiirkung der CX- sowie Six-Bindung 
verbunden. Die Winkelaufweitung aul3ert sich auch hier 
im Elektronenspektrum in einer langen Progression mit 
v;, der Deformationsfrequenz der angeregten Spezies. Die 
Linearisierungsbarriere ist klein, steigt in der Reihe HCCl, 
HCF, HSiBr, HSiCl an und liegt bei HCCl nur 2250 cm-' 
uber dem niedrigsten Schwingungsniveau. 

Insgesamt bestehen im Bereich vergleichbarer Verbindun- 
gen von C und Si Gemeinsamkeiten, aber auch spezifische 
Unterschiede. Dabei sollte man jedoch nicht aus dem Auge 
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Tabelle 4. Elektronenzustande von HCF, HCCI, HSiCl und HSiBr. 

HCF 1201 HCCI [20] HSiCl [19] HSiBr [I91 

Grundzustand 'A' (a")* (a')'(a')* 
r HC(Si) [A] 1.12, 1.12 1.561 1.561 
r XC(Si) [A] 1.314 1.68, 2.064 2.23 1 
3: ["I 101.8 103.4 102.8 102.9 
v;' [cm-'] 1403.2 805.5 771., 

Angeregter Zustand 'A (a")' (a')' (a')"") 
To [crn-l] 17287 12274 [a] 20717.6, 19903.05 
r HC(Si) [A] 1.12 1.499 1.499 
r XC(Si) [A] 1.29, 2.047 2.208 
Q ["I 127.2 135 116.1 116.6 
v; [cm- '1 1021.3 860 563., 535., 

[a] Fur DCCI. 

verlieren, dal3 ein Analogon zur umfangreichen Chemie 
des sp-hybridisierten Kohlenstoffs bei seinem schwereren 
Homologen praktisch fehlt. 

4. Silicium rnit KZ=3 

Unterschiede treten auch bei den Spezies mit dreibindigem 
C oder Si offen zutage. Es gibt bisher keine Chemie des 
sp2-hybridisierten Siliciums: die sp2-Elektronenstruktur 
von Si ist, anders als bei C, gegenuber einer sich unter 
Beteiligung von d-Orbitalen einstellenden sp3d-Anord- 
nung rnit KZ=5 benachteiligt. So tritt anstelle von 
(CH3),Si+ nur ein ,,sp3d"-Komplex auf, wenn man auf 
(CH3),SiF in SO'FCl uberschussiges SbF, einwirken 
lIBt["]. 

H S c  F ? F 

Unter diesen Bedingungen konnen Carbokationen leicht 
erzeugt und analysiert werden. 

4.1. Silyl-Radikale 

Im Vergleich zu den in Substanz noch nicht gefaBten Silic- 
enium-Ionen spielen Radikale wie R,Si'eine grokre Rolle. 
Auch sie unterscheiden sich freilich deutlich von ihren 
Kohlenstoff-Analoga. Schon ihre Bildung erfolgt nach an- 
deren GesetzmaBigkeiten. Wie Dauidson[zzl eingehend er- 
Iautert, bilden sich durch Wasserstoffabspaltung oder 
durch Pyrolyse unter Ausbildung olefinahnlicher pnpn- 
Bindungssysteme Radikale in der Silicium-Chemie weniger 
bereitwillig als im Falle des Kohlenstoffs, der ja - im 
Gegensatz zu Si - leicht pnpn-Doppelbindungen eingeht. 

Wesentliche Strukturunterschiede treten schon bei den ein- 
fachsten Radikalen CH3 und SiH3 auf. Wahrend wohl 
kein Zweifel an der Planaritat von 'CH3 be~teht[ '~] und 
diese auch der Erwartung ent~pricht['~~, sagen die gleichen 
ifberlegungen fur 'SiH, eine pyramidale Anordnung vor- 
aus. Diese Voraussage wurde fur verschiedenartig erzeugie 
SiH,-Radikale experimentell bestatigt. Sowohl aus der 
GroRe der (hybridisierungsabhangigen) Kernkopplung 
A(,'Sij in 'SiH3, das in einer Xe- oder Ar-Matrix aus 
SiH4 durch y-Bestrahlung mit 6oCo erzeugt w~rde['~], 

als auch aus der Matrix-IR-Untefsuchung von 'SiH3, das 
bei der Vakuum-W-Photolyse von SiHL entstehtfLS1, geht 
sein pyramidaler Aufbau hervor. Die Interpretation der 
ESR-Spektren der gesamten homologen Radikal-Reihe 
(CH,)nSiH3-.'26] fiihrt fur den Charakter des freien Elek- 
trons bei allen Spezies auf ein p: s-Verhaltnis von 5.2-5.7 
und damit auf einen Pyramidenwinkel von 15-16', gleich- 
bedeutend rnit einem Bindungswinkel an Si von 113-114'. 
Es ist allerdings der Trend zu erkennen, daI3 sich die 
Radikale rnit zunehmendem n in Richtung auf (CH3j3Si' 
hin geringfiigig einebnen. Diese Einebnung verstarkt sich 
noch in Radikalen wie (CH,),SiSi(CH,)H und 
(CH,),SiSi(CH,),. 

4.2. Halogensilyl-Verbindungen 

Wahrend also zwischen CH3 und SiH3 entscheidende 
Strukturunterschiede bestehen, lassen sich bei den Radikal- 
Paaren CF,/SiF, und CCI,/SiC13 bisher noch keine groBe- 
ren Abweichungen vermelden. Alle Radikale sind pyrami- 
dal rnit Winkeln nahe dem Tetraederwinkel, doch erscheint 
es nicht verantwortlich, die bisherigen Untersuchungen 
an CF, (ESR, Matrix-IR, ,,rapid-scan"-IR nach Blitzlicht- 
phot~lyse[~'~), SiF, (Matrix-IR nach Vakuum-UV-Photo- 
lyse[281), CCl, (Mat r i~- IR[*~~,  Ergebnisse hinsichtlich des 
Winkels unsicher) und SiC1, (Matri~-IR[~']) weitergehend 
zu interpretieren. 

Neben den X3Si-Radikalen sind auch die Anionen X3Si- 
von Interesse. Wahrend uber die Strukturchemie des prapa- 
rativ zuganglichen Sic15 noch nichts bekannt ist, wurden 
die Silylalkalimetall-Verbindungen KSiH, , RbSiH3 und 
CsSiH, rontgenographisch und durch Kernmagnetische 
Breitlinienresonanz untersu~ht[~~].  Der hieraus gefolgerte 
HSiH-Winkel von 94 +4" gilt freilich nur unter der Voraus- 
setzung eines SiH-Abstandes von 1.48 A. Zudem beein- 
trachtigt auch die begrenzte Zuverlassigkeit des HCH-Win- 
kels in LiCH, und KCH3 einen Vergleich. Es scheint 
jedoch sicher, daD in beiden Methyl-Verbindungen pyrami- 
dale CH,-Gruppen v~r l iegen[~~] ,  wenngleich wegen der 
bekannten Schwierigkeiten bei der rontgenographischen 
Lokalisierung von H-Atomen der HCH-Winkel'in LiCH3 
mit 11 1 f8" recht unsicher ist. 

4.3. Silicium und Silicide 

Die Unfahigkeit des Siliciums, im sp2-Valenzzustand auf- 
zutreten, wiederholt sich beim Element selbst, das nur 
eine dem Diamant entsprechende Struktur ausbildet, je- 
doch kein Strukturanalogon zum Graphit. Auch das aus 
CaSi, erhaltliche schichtformige, lepidoide Silicium ist kein 
Graphitanalogon, denn seine Si,-Ringe sind wie in CaSiz 
gewellt. 

In Siliciden ist KZ=3 jedoch durchaus nicht selten anzu- 
treffen. Einmal kennt man hier auch planare, graphitahn- 
liche (Si),-Einheiten wie z.B. in p-USi, ( 4 A ) ,  sodann 
die gewellte (Sij,-Struktur wie in CaSi' ( 4 B ) ,  dreidimen- 
sionale Vernetzung wie in ThSi, und schliefllich auch 2- 
und 4-atomige Einheiten (Si);- ( 4 C ,  4 0 )  sowie ihre 
Abkommlinge ,,molekularen" AusmaBes. Ionische Carbide 
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bevorzugen hingegen C4-- oder C:--Str~kturen[~~].  In 
allen Fallen ist eine enge Beziehung rnit den isoelektroni- 
schen Nachbarelementen zu erkennen, ebenso wie bei CaSi, 
SrSi und BaSi mit einer dem (Se), entsprechenden (Si2-),- 
Zick~ack-Kettel~~I. 

13-USi2 ( 4 A )  CaSi,, As ( 4 6 )  

(2.48 8) (2.51 8) 

P : N e N :  

1.10 A 

Si - Si 

Die strukturelle Verwandtschaft von Sit- (Ba,Si,, K,Si4) 
und P4 offenbart sich auch in den Schwingungsspektren['61. 
Wie an P4 und As, lassen sich die F2-Schwingungen der 
tetraedrischen Anionen (4K+)Sil- und (4K')Gef im 
IR-Spektrum beobachten. In Tabelle 5 sind Schwingungs- 
frequenzen und die zugehorigen Kraftkonstanten zusam- 
mengestellt. Die Verwandtschaft von C i -  rnit N2 einerseits 
sowie von Sil- und Gel- mit P4 und As4 andererseits 
geht aus den Schwingungsspektren klar hervor. 

Tabelle 5. Molekiil- und lonen-Parameter. 

folglich in der Kohlenstoff-Chemie keine Analogie, ist also 
eigenstandig und steht den schwereren Homologen von 
Si sowie einigen Ubergangsmetallen nahe. 

Die groRe Bildungstendenz von penta- und hexakoordi- 
niertem Si wird allgemein den verhaltnismafiig niedrigener- 
getischen d-Orbitalen zugeschrieben, die eine Vermehrung 
der o-Bindungen iiber 4 hinaus ermoglichen, die Energie 
von Zwischenzustanden in Reaktionsabliufen reaktionsbe- 
schleunigend verringern, intramolekulare dxpn-Bindungen 
ausbilden und sich durch niedrige Energien von Elektro- 
nenubergangen und leichte Aufnahme von Elektronen zu 
Radikalen auszeichnen sollten['! 

Aus der umfangreichen Chemie des fiinfbindigen Siliciums 
konnen im folgenden nur einige Details herausgegriffen 
werden. Das rnit PF, isoelektronische Ion SiF; ist bekannt 
und laRt sich z. B. als [Ph,As][SiF,] abfanget~ t~~] .  Dieses 
Salz ist rnit [Ph4As]J isostrukturell; im IgF-NMR-Spek- 
trum sind alle Fluoratome infolge von Austauschprozessen 
gleichwertig. In waDriger Losung hydrolysiert es schnell 
zu Derivaten von Si rnit KZ=6r381. Gleiches giIt auch 
fur Alkyltetrafluoro- und Dialkyltrifluorosilicate RSiF4 
bzw. R2SiF;. 

Wie bei PF5 ist die Geometrie trigonal-bipyramidal, und 
dieser Strukturtyp findet sich ausschliefilich bei den ande- 
ren Beispielen fur Si rnit KZ=5:  im pentamcrcn 
(CH&NSiH3 ( 5  A )  rnit einem praktisch planaren (SiN)5- 
Zehr~r ing[~~ ' ,  im 1:l-Addukt von N(CHJ1 rnit SiC14 
( 5  B)[401 sowie den Silatranen. 

Zur interessanten Verbindungsklasse der Silatrane1411 2ih- 
len die vom Triathanolamin sich ablcitenden Chelate vom 
Typ ( 5  C), in denen drei 0- (oder zwei 0- und ein C-)Atorne 
aquatoriale, der vierte Ligand Z sowie das N-Atom axiale 
Koordinationsstellen besetzen. Die koordinative SiN-Bin- 
dung ist schwacher als eine Einfachbindung, und ihr Bin- 
dungsgrad wird von Z gesteuert, ebenso wie der Winkel 
u,der fur eine unverzerrte trigonale Bipyramide 90" betragt. 
Tabelle 6 zeigt einige Strukturdaten von Silatranen. 

Tabelle 6. Strukturdaten yon Silatranen 

r MM [A] v MM [cm-'1 f MM [mdynfA] Z N(CHRCHRX-), r SIN [A] a [ ] Lit 

N, 1.10 2330 22.4 
c2- 1.20 2240 17.7 

p4 2.21 461 (P,) 2.04 

Sij- 2.46 3341359 1.05 
Ge: 2.56 1881202 0.87 

As, 2.435 250 1.49 

rn-02NC6H, N ( C H 2 C H 2 0  ) 3  2.116 95.8 [42] 
G H s  N(CH2CH20-)3 2.193 97.1 [43] 

N(o-C6H,0-), 2.334 100 [44] 

CH, N-CH2CH20- 2.336 100 [45] 
/ CH2CH20- 

CHZCHZCHl- 

5. Silicium mit KZ=5 

Funf- und mehrbindiger Kohlenstoff ist bei isolierten Bin- 
dungssystemen nur in Ubergangszustanden kurzer Lebens- 
dauer zu finden. Wohl hingegen sind kollektive Elektronen- 
systeme wie Carbide, CRu,(CO),, (C im Zentrum eines 
Rub-Clusters) oder Carborane (z. B. CZBLOH12;  C als Iko- 
saederecke) mit besonderen Bindungsverhaltnissen in der 
Lage, Kohlenstoff mit K Z > 4  zu stabilisieren. 

Die Chemie und Strukturchemie isolierter Verbindungen 
rnit Koordinationszahlen des Siliciums von 5 und 6 hat 

Dehnung der SiN-Bindung und Aufweitung von u, gleich- 
bedeutend rnit einer Verzerrung der trigonalen Bipyramide, 
laufen parallel. Auch Bis(o-pheny1endioxo)phenylsilicat be- 
vorzugt die trigonal-bipyramidale Anordnung (5 D ) ;  die 
axialen (1.794 A) sind deutlich langer als die aquatorialen 
SiO-Bindungen (1.700 A)'""]. Eine den Silatranen ahnliche 
intramolekulare Koordination eines Lewis-Base-Atoms 
unter Ausbildung eines pentakoordinierten Si wurde auch 
beim Cyclobis(benzamidodimethylsi1an) (5 E )  beobachtet. 
Allerdings ist der exocyclische SiO-Kontakt rnit 2.613 A 
relativ lang und schwacher als der zwischen Si und N 
in den Silat~anen[~']. 
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db 
(OC)4Re-Re(C0)4 

Das Silicium-Atom kann an Zweielektronen-Dreizentren- 
bindungen in polyedrischen Boranen teilnehmen148’, ist 
aber auch in der Lage, mei  Ubergangsmetall-Atome zu 
verbrucken und daneben noch M . . . H.. .Si-Briicken auszu- 
bilden. Kurzlich durchgefuhrte Rontgen-Strukturanalysen 
an (5 F) und (5 G )  konnten alle einzelnen Atome lokalisie- 
ren, lieBen aber offen, ob zusatzlich zur H-Brucke eine 
weitere direkte Bindung zwischen Si und M be~teht ’~~’ .  
In diesen Fallen scheint die VB-Betrachtung den wahren 
Bindungsverhaltnissen nicht gerecht zu werden. 

6. Silicium rnit KZ=6 

Bei Substitutionen an vierbindigem Kohlenstoff und Sili- 
durn spielt die pentakovalente Zwischenstufe eine entschei- 
dendeRolle; zu einer Aufweitung der Koordinationssphare 
uber 5 hinaus kommt es gewohnlich nicht. 

Carriu und Leard[”l konnten jedoch zeigen, daI3 optisch 
aktives Triorganochlorsilan R’R2R3SiCI in inerten 
Liisungsmitteln durch Lewis-Basen wie Me,NCHO, 
(Me,N),PO oder Me,SO racemisiert wird, und zwar nach 
einer Kinetik 2. Ordnung bezuglich der Lewis-Base. Dies 
bedeutet, daB ein hexakovalenter Zwischenzustand wahr- 
scheinlich oktaedrischer Struktur durchlaufen werden 
muB. 

1st das Si-Atom an mehrere (der leichten) Halogen-Atome 
(F, C1) gebunden, so strebt es die Koordinationszahl 6 
an. Diese erreicht es z. B. durch Addition von Halogenid-Io- 
nen (-+ SiFi-) oder durch Anlagerung geeigneter Lewis- 
Basen rnit 0-, N- oder P-Atomen. 

Das oktaedrische SiF:- bildet sich sehr leicht; in saurer, 
waBriger Losung geht es beim Erhitzen in SiF4+2HF 
iiber. Interessant ist der Vergleich der SiF-Bindungslangen 
und Kraftkonstanten fur unterschiedliche Koordinations- 
zahlen an Si (Tabelle 7). Die starkste Grundzustand-SiF- 
Bindung weist SiF, auf. 

Tabelle 7. Eigenschaften von SiF-Bindungen. 

Verbindundon r SiF [A] f SiF [mdyn/A] Lit. 

SiF (X’II,) 1.600 4.9 C5l 

SiFJ 1.56 5.5 124 

SiFi- 1.66 ... 1.71 3.5 [3, 521 

SiF, 1.591 5.0 15 11 

SiF, 1.55 6.3 ~ 3 1  

Zwei Lewis-Base-Atome konnen sowohl cis- als auch trans- 
standig an die Tetrahalogenide addiert werden; beide 
Strukturtypen sind in der Silicium-Chemie gesichert. Hier- 
bei spielen geometrische Voraussetzungen eine wichtige 
Rolle, denn wiihrend SiF,-Bipyridyl (bipy) wegen der Ver- 
knupfung der beiden N-Atome in eine cis-Konfiguration 
gezwungen ~ i r d [ ~ ~ ] ,  kann SiF4.2Pyridin (py)’”] die trans- 
Anordnung annehmen. In Tabelle 8 sind einige Si(Hal)4L2- 
Komplexe zusammengestellt. 

Tabelle 8. Komplexe vom Typ Si(Hal)4Lz. 

Verbindung Geometrie 

SiF.. 2 py trans 
SiF,.bipy cis 

SiF4.2NHzR cis 
(R=H, CH,, NHd 
SiCI, . 2 py trans 
SiC14.2P(CH,), trans 

r SiHal [A] r SiL [A] Lit. 

1.64 1.93 [541 
1531 

? ? ~551 

1.66(2x) 1.98 
1.63 ( 2 x )  

? ? [ 5 q  
2.20 2.26 P I  
2.30 

SiBr4.2P(CH3)3 trans ? ? “1 

Die cis-SiF4L,-Addukte besitzen zwei Sorten von SiF-Bin- 
dungen; die zu L trans-standigen F-Atome sind in SiF,. bi- 
py uber die kurzeren Bindungen gebunden. Auch bei der 
Weiterreaktion von SiF2-2NH3 rnit Silylaminen, die an- 
ders als die gleiche Reaktion rnit trans-SiF4.2py ablauft, 
sind zwei Paare von F-Atomen unterschiedlicher Reaktivi- 
tat e rkem~bar r~~~ .  

In Komplexen mit vierzahnigen Liganden wie Si-Porphyri- 
nen oder Si-Phthal~cyaninen[’~. 601 gibt der planare Ma- 
krocyclus die Geometrie vor; die beiden freien Koordina- 
tionsstellen sind dann axial trans-standig und konnen 
durch -F, -OSiR3 ( 6 A )  oder (-0-)/2 besetzt sein 
( 6 B ) .  Im letzteren Fall liegen die Si-Phthalocyanin- 
Bausteine schichtweise aufeinander; der SiO-Abstand, der 
gleich dem halben Schichtabstand ist, betragt 1.659 A. 
Gegeniiber 0-Atomen nimmt das Si-Atom. gewohnlich 
KZ =4 an; Ausnahmen sind Thaumasit und Hochdruck- 
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Makrocyclus:  P o r p h i n  

Z = F, OSiR,[591 

Makrocyclus :  Phtha locyanin  

Z = OSiR,160' 

I 
P 

0 
I 

0 
I 

modifikationen von SiOz. So sind den zahlreichen Silicaten 
SO,-Tetraederbausteine gemeinsam, die durch unter- 
schiedliche Verknupfung die Vielfalt der bekannten Silicate 
aufbauen. 

Um so bemerkenswerter ist nun die Beobachtung, daD 
im Siliciumdiphosphat SiP20, eine Struktur vorliegt, in 
der jedes Si-Atom oktaedrisch von sechs O,POPO,-Grup 
pen umgeben ist. Andererseits ist jedes der sechs terminalen 
0-Atome der O,POPO,-Gruppierung mit einem anderen 
Si-Atom verkniipft. Man kann die Struktur daher als Ek- 
kenverkniipfung von SO,-Oktaedern mit PO,-Tetraedern 
charakterisieren[h21; der POP-Winkel betragt annahernd 
139". 

Tabelle 9. SiO-Abstande [A] fur KZ=4  und KZ=6. 

1.765-1.813 1631 

[a] Pc = Phthalocyanin. 

Der oktaedrische SiO-Abstand ist, wie Tabelle 9 belegt, 
langer alsder tetraedrische. Insgesamt sind lange und damit 
relativ schwache Bindungen fur KZ=6 an Si charakteri- 
stisch; Si weicht in dieser Hinsicht von seinen Nachbarn 
P und S ab. 

7. Ungewiihnliche Strukturparameter 
beim tetravalenten Silicium 

Neben dem abweichenden Koordinationsverhalten setzt 
sich Silicium auch durch die Fahigkeit von Kohlenstoff 
ab, an Atomen oder Gruppen, an die es gebunden ist, 
spezifische strukturelle und chemische Eigenschaften zu 
induzieren. Diese FBhigkeit entwickelt es besonders gegen- 
uber den Elementen N und 0; Derivate der schwereren 
Elemente verhalten sich strukturell und chemisch hingegen 
weitgehend normal. 

7.1. Bindungsverhaltnisse 

Aufgrund seiner Elektronegativitat wiirde man envarten, 
dab Si in seinen Bindungen an C, N, 0 und F die bindenden 
Elektronen diesen Elementen in groberem MaBe als der 
Kohlenstoff uberlal3t; SiOH- und SiNH-Verbindungen 
sollten schwachere Siiuren als die entsprechenden COH- 
und CNH-Verbindungen sein, und O und N sollten, an 
Si gebunden, starkere Lewis-Basen sein. 

Man beobachtet genau das Gegenteil. Zur Erklarung 
bewahrt.eo sich ~ die, Annahme einer Ruckbindung 
X-Sic*X--Si-X=Si vom (p-+d)rr-Typ, in der das freie 
Elektronenpaar am Atom X, moglichst von iiberwiegen- 
dem p-Charakter, mit symmetriegerechten d-Orbitalen 
des Si in Wechselwirkung tritt, die Elektronendichte an X 
abbaut und die XSi-Bindung verstarkt. 

Wahrend die hieraus resultierenden Besonderheiten fur 
das chemische Verhalten von X im folgenden Abschnitt 
8 erortert werden, seien an dieser Stelle einige strukturelle 
Belange, die sich aus diesem spezilischen Verhalten von 
Si ergeben, diskutiert. 

Bei der Beurteilung der Bindungsverhaltnisse zwischen X 
und Si muD zwischen zwei Effekten unterschieden werden: 
der durch Si am Atom X eingeleiteten Umhybridisierung 
in Richtung auf hohen p-Charakter der freien X-Elektro- 
nenpaare, erfabbar durch die Bindungswinkel am Atom 
X, und dem AusmaD der n-Bindung, erkennbar an einer 
Six-Abstandsverkurzung oder aquivalenten Parametern. 
Beide Phanomene sind voneinander unabhangig, stellen 
sich jedoch offensichtlich simultan ein. Eine (p -+ d)R-Bin- 
dungsverstkkung ist, wenngleich z. B. fiir ein pyramidales 
N(SiH3)3 weniger vorteilhaft als fur ein planares, auch 
ohne Umhybridisierung moglich. 

7.2. Bindungswinkel 

Alle bisherigen Strukturuntersuchungen zeigten, daD 
ungewohnliche Bindungswinkel nur bei SIN- und SiO-Ver- 
bindungen auftreten. Allerdings ergab eine genaue Struk- 
turbestimmung an Disilylmethan, da13 auch Kohlenstoff 
in seiner Bindung an Silicium s-reiche Orbitale bevor- 
zugtl 641, und auf der gleichen Linie liegt die fur das Radikal 
(Me,Si),C. ESR-spektroskopisch gefundene Planaritiit 

Tabelle lOfal3t einige typische Bindungswinkel in einfachen 
Silyl-Verbindungen zusammen und vergleicht sie, soweit 
moglich, mit analogen C- und Ge-Derivaten. 

Tabelle 10. SiXSi-Bindungswinkel : Vergleich mil C- und Ge-Verbindun- 
gen. 

Verbindung 4. ["I Lit. Verbindung <["I Lit. 

H,Si-CH,-SiH, 114.4 [64] H,C-CH,-CH, 112.4 
H,Si-0-SiH, 144.1 [68] H,C-0-CH, 111.5 
H,Si-0-CH, 120.6 [66] H,Ge-0-GeH, 126.5 
H,Si-NH-SiH, 127.7 [70] H,C-NH-CH, l11+3 
W,W,N 119.7 [71] (H,C),N 110.6 

(H,W,N 1 20 

H,Si-S-SiH, 97.4 [73] H,C-S-CH, 98.9 [69] 
H,Ge-S-GeH, 98.9 [69] 

(H,Si),P 96.45 [74] (H,C),P 99.1 1671 
(H ,W, P 95.39 [75] 
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Die Sonderstellung von 0 und N ist klar ersichtlich, wah- 
rend sich die analogen Schwefel- und Phosphor-Verbin- 
dungen sowohl von den Winkeln an S und P her als 
auch in der Lewis-Basizitat der bzw. des freien Elektronen- 
paare(s) normal,d. h. ahnlich wie Alkyl-Derivate, verhalten. 
Hierfur spricht auch die Beobachtung, daD die Inversions- 
barriere des dreibindigen Phosphors in Silylphosphanen 
zwar klein ist, aber exakt dem Wert entspricht, den man 
fur substituierte Phosphane dieser Gruppenelektronegati- 
vitat erwartet['"]. 

Der Stickstoff ist immer dann planar, wenn er zwei oder 
drei Si-Atome tragt: (H3Si),NH1"], (H3Si),NCH3, 
(H,Si)2NBF2, (H3Si),NN(SiH3)J7'] und entsprechende 
Trimethylsilyl-Verbindungen; s. a. Abschnitt 8. Eine Silyl- 
gruppe allein vermag hingegen den Stickstoff nicht 
immer einzuebnen, wie eine Strukturuntersuchung an 
(CH,),NSiH, zeigt : die SiN-Bindung ist gegen die CNC- 
Ebene urn 27.8" abge~inkelt[~'I. Wiederum planar ist der 
Stickstoff in (CH,),NSiF, und (CH3),NSiC1,[791 sowie in 
Silylpyrrol[801, wo die Planaritat eine allerdings weniger 
als beim Pyrrol selbst ausgepragte Teilnahme am deloka- 
lisierten n-System begiinstigt[''I. 

Substituentenwechsel am Si-Atom beeinfluDt die Win- 
kel am Atom X nur wenig: (H,Si),NH (127.7") und 
(Me,Si),NH (125.5°)[821 unterscheiden sich im SiNSi- 
Winkel nur um 2.2", und der SiOSi-Winkel steigt von 
144.1' in (H,Si),O uber 146" in (C1,Si),0[83] auf 155.7" in 
(F,Si)201*41, was lediglich einer Anderungdes s-Charakters 
der SiO-Bindung von 44.7 auf 47.6% gleichkommt. 

Der durch Elektronenbeugung bestimmte SiNSi-Winkel 
in (H3Si)3N ist etwas kleiner als 120". Hieraus darf man 
nicht auf eine geringe Abweichung von der Planaritat 
schlieBen, denn der Winkel ist uber Molekule gemittelt, 
die sich in verschiedenen Phasen und verschiedenen Ni- 
veaus der Si,N-ausder-Ebene-Schwingung befinden. Nur 
ein infinitesimaler Teil durchlauft gerade den planaren 
Gleichgew icht szust and. 

73. Pseudohalogenide 

Die Mittelung uber Molekule in den verschiedenen Schwin- 
gungszustiinden fiihrt speziell bei den Pseudohalogeniden 
zu bemerkenswerten Resultaten, weil diese Molekule nied- 
rigenergetische Deformationsschwingugen in hohen An- 
regungszustinden aufweisen. Demzufolge wird das im Mit- 
tel von der Elektronenbeugung erfal3te Molekiil, z. B. 
H,SiNCS, nicht die Gleichgewichtsstruktur (7 A ) ,  sondern 
bei der Momentaufnahme die geschrumpfte Struktur ( 7 B )  
besitzen; d wird kleiner als a + b + c sein. 

Eine Auswahl der fur Silyl- und Methyl-Pseudohalogenide 
ermittelten Winkel u ist einschlieBlich der venvendeten 
Untersuchungsmethoden in Tabelle 1 1 aufgefuhrt. Die 
Zahlenwerte zeigen, daB h e r  die Unterschiede der Winkel 
zwischen analogen Silicium- und Kohlenstoff-Verbindun- 
gen teilweise kleiner als zwischen den Befunden unter- 
schiedlicher Untersuchungsmethoden sind. Immerhin deu- 
tet der Vergleich der MW-Daten f i r  HSSiNCS und 
H,CNCS auch in diesem Fall eine Sonderstellung des 
Siliciums an. Es muD betont werden, daD die genannten 

€I 

\ 
N-C-S- - -D C, ( 7 A )  

M 

R3Si-O' '0-SiR, 

'M' 

R3Si 
\ 

R S i  
M = Al, Ga, In, Fe, ( 70) 

M = Alkalimetall, CH3Be, [99,1001 

RHg, RZn, RCd"0091011 

Unterschiede nicht auf ungenaue Strukturanalysen, son- 
dern auf die Eigenart der Untersuchungsmethode, d. h. 
ihre Erfassungsgeschwindigkeit relativ zur Molekiilbewe- 
gung, zuruckgehen. 

Tabelle 1 I .  SiNC- und CNC-Winkel a in Pseudohalogeniden. 

Verbindung ["I Methode [a] Lit. 

H,SiNCO 180 
151.7 

F,SiNCO 160.7 
C1,SiNCO 138.0 
(CH,),SiNCO 150 
Si(NCO)., 1 80 

H,CNCO 139.98 
146.4 

H,SiNCS 180 MW ~901 
163.8 ED c911 

(CH.,),SiNCS 154 ED r871 
Si(NCS), 172.5 x 1911 
H3CNCS 147.46 MW P39l 

[a] MW = Mikrowellenspektroskopie, 
X =Rontgen-Strukturanalyse, IR/Ra = IRmaman-Spektroskopie. 

ED = Elektronenbeugun& 

War in den bisher erwahnten Molekul-Verbindungen der 
SiOSi-Winkel stets kleiner als 180°, aber groDer als 120", 
so ist er in Ba3Si,Nb602, und Ba3Si,Ta6026 vollends 
auf 180" a u f g e ~ e i t e t ~ ~ ~ ] .  
Bei Silanolaten, in denen die Siloxy-Gruppe an elektroposi- 
tive, koordinativ ungesattigte Elemente gebunden ist, 
nimmt der Sauerstoff meist K Z = 3  an, bindet jedoch nur 
ein Si-Atom. Hierbei bilden sich bevorzugt Vierringsysteme 
(7C) oder Cuban-Strukturen (70)  aus. 
Man kennt allerdings auch eine Reihe von monomeren 
Silanolaten, von denen fur Me,SiOReO, (xSiORe 164") 
und (Ph,SiO),CrO, (*SiOCr 133.1 und 162.7') Struk- 
turanalysen ~orliegen[~ 

1.4. Abstande 

Den Absthden nach zu urteilen, tritt eine Bindungsverstar- 
kung durch (p+d)n-Anteile bei SiN-, SiO-, SiF- und, mit 
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gewissem Vorbehalt, SiC1-Bindungen ad .  Ruckschliisse 
aus der Abstandsverkiirzung auf das AusmaB dieser Bin- 
dungsverstarkung werden allerdings durch eine Reihe von 
Faktoren erschwert. Einerseits ist man fur die BezugsgroDe 
Einfachbindung auf Abschatzungen angewiesen, anderer- 
seits ist bekannt, daD sich sowohl elektronegative Gruppen 
als auch ein erhohter s-Charakter wie in Kohlenstoff-Ver- 
bindungen bindungsverstarkend auswirken. In Tabelle 12 
sind einige typische Six-Abstande aufgefuhrt und den Er- 
wart ungsw ert en gegenu bergest ellt . 

Tabelle 12. Typische Six-Abstande [A]. 

S i c  1.88 [a] 
(CH3),Si-C-C 1.825 [93] 
H3SiCH, 1.8669 [3] 
SiN 1.80 [a] 
C1,SiNCO 1.646 1861 
(H;Si),N 1.734 [ f l ]  A 
{[(CHMi12N)3Al 1.75 [95] 
SiO 1.76 [a] 
Ba,Si,Nb,O,, 1.599/1.629 [92] 
H3SiOCHj 1.640 [66] 
SiF 1.69 [a] 
SiF, 1.54[3] 
H,SiF 1.593 1961 
SiSi 2.34 [a] 
Si2H, 2.32 [3] 
Sip 2.24 [a] 
(H,Si),P 2.248 [74] 
H3SiP(CH3)2 2.245 [98] 
sic1 2.05 [d] 

SiCl, 2.01 [3] 

H,Si-CH=CH2 1.853 [3] 

(C12SiNH), 1.68 [94] 
[(CH3),SiJ2NH 1.735 [84] 

(H,Si)20 1.634 [68] 
[(CH,),SiO], 1.65 [97] 

HSiF, 1.561 [3] 

H,SIPH, 2.249 [98] 

H,SiCI 2.049 [96] 

[a] Summeder kovalenten Radien, korrigiert nach Schomaker-Stevenson. 

Die Sonderstellung von SiN-, SiO- und SiF-Bindungen 
ist in zweifacher Hinsicht erkennbar: zum einen sind die 
gefundenen Abstande 0.1-0.15 A kurzer als fur Einfachbin- 
dungen erwartet, und zum anderen reagieren sie, anders 
als die Winkel, empfindlich und systematisch auf Substi- 
tuenteneffekte. Die verschiedenen Silylphosphane charak- 
terisieren andererseits das Normalverhalten. 

8. Ungewiihnliche Koordinations- 
und Stabilitatsverh5ltnisse 

Die Erfahrung hat gezeigt, daB Sauerstoff und Stickstoff 
durch Silyl-Substitution ihre Lewis-Base-Eigenschaften 
weitgehend einbiil3en. Es gelingt nur in Ausnahmefiallen, 
Lewis-Sauren an SiO- oder SiN-Verbindungen anzulagern 
oder den Silylamin-Stickstoff m quarternieren ; Silylox- 
onium-Verbindungen mit der Baueinheit R,SiO< sind uns 
allerdings bereits in Abschnitt 7 begegnet. Wegen ihrer 
geschwachten Lewis-Basizitat sind SiNR2- und SiOR-Ver- 
bindungen immer dann besonders geeignete ubertrager 
von NR2- bzw. OR-Gruppen, wenn HNRz und HOR 
addieit werden statt zu substituieren. Dies trim besonders 
fur ubergangsmetallhalogenide zu, die leicht Reaktionen 
wie die folgenden eingehen: 

TiCl, + Me3SiNR2 + Me,SiCI + R2NTiCI, 
WF, + nMe,SiOR + nMe,SiF +'(RObWF6-.. 

Unter diesem Gesichtspunkt war es iiberraschend, als es 
gelang, in Gemischen von (Me,Si),O und ,,magkcher Sau- 
re" (HSO,F/SbF,/SO,) bei - 7OoC das Bis(trimethylsily1)- 
oxonium-Ion (Me,Si),OH+ nachzu~eisen[ '~~~.  Gleicher- 
mal3en verstieD auch die Isolierung der Silylammonium- 
Salze gegen die landlaufige Erwartung. Diese lassen sich 
z B. nach folgenden Reaktionen darstellen11041: 

Me,SiCo(CO), + Me,N + [Me,NSiMe,] + [Co(CO),]- 
Me,SiNMe2 + HCo(CO), + [Me,HNSiMe,]+[Co(CO),]- 

Wenngleich in den letzten Jahren Silyl-Derivate der mei- 
sten Metalle erhalten werden konnten, so bieten diese 
Verbindungen, abgesehen von starken Substituenteneffek- 
ten, keine unerwarteten strukturellen Aspekte. Sie gleichen 
in vielerlei Hinsicht den Alkyl-Verbindungen und wieder- 
holen haufig die sterischen Besonderheiten der tert.-Butyl- 
gruppe. Von den nicht durch Fremdliganden stabilisierten 
Verbindungen sind unter anderem Hg(SiMe,),, In(SiMe,), 
und Tl(SiMe,), als monomer, fliichtig und verhaltnismaBig 
thermolabil beschrieben ~ o r d e n [ ' ~ ~ ] .  

Ungewohnliche Bindungs- und Koordinationsverhaltnisse 
findet man hingegen dann, wenn Si uber N oder C an 
Metalle gebunden ist ; auch Metall-Silanolate sind biswei- 
len hier einzuordnen. 

8.1. Metalldisilylamide 

Metalldisilylamide [(R3Si)2EJI,M sind in vielen Fdlen 
die Verbindungen, in denen die Metalle M ihre niedrigsten 
bisher beobachteten Koordinationszahlen (2,3) annehmen. 
Sie sind aus Metallhalogeniden und Alkalimetall-disilyl- 
amiden leicht zugiinglich['061; wegen ihrer (auI3er bei den 
Alkalimetall- und Cu-Verbindungen) monomeren Mole- 
kiilgroDe ziihlen sie zugleich zu den fliichtigsten Metall- 
Verbindungen iiberhaupt. 

Die Metalle M werden durch zwei oder mehr (R3Si),N- 
Gruppen sterisch perfekt abgeschirmt und konnen gleich- 
zeitig zumindest teilweise ihren Elektronenbedarf durch 
Teilnahme am NSi,-(pndn)-Bindungssystem decken. Die 
verfiugbaren Strukturanalysen und spektroskopischen Un- 
tersuchungen weisen nach, daD das gesamte MNSi2-Bin- 
dungssystem stets planar ist und M die seiner KZ entspre 
chende Geometrie annimmt: MN2 linear, MN3, LMN2 
und L2MN trigonal-planar. 

Die Alkalimetalldisilylamide mit formal einbindigem Me- 
tall sind assoziiert und nehmen von Li zu Cs hin zunehmend 
salzartige Eigebschaften an; KZ= 1 wurdefiir Alkalimetall- 
silylamide noch nicht nachgewiesen. Sie addieren Lewis- 
Base-Molekule wie Ather oder Dioxan. LiN(SiMe3)2 
(1 15 "C/l Torr) und NaN(SiMe3)2 (202 "C/2 Torr) sind un- 
zersetzt destillierbar1'061. 

LiN(SiMe3)2 kann leicht zwischen unterschiedlichen Asso- 
ziationsgraden wechseln. Wahrend in Losung offensichtlich 
Dimere vorliegen, treten im Kristall diei Molekule unter 
Bildung eines planaren (LiN),-Sechsrings zusammen; der 
SiNSi-Winkel betragt 118°[1021. Nach Aussagen spektro- 
skopischer Untersuchungen wachst mit zunehmendem 
salzartigem Charakter der SiNSi-Winkel auf x 140°[106~. 
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Tabelle 13. Metall-bis(disily1amide). 

Verbindung FP KP Farbe Pelf Lit. 
["CI rC/rorr] 1bI 

-3 bis - 1  110/3 
12.5 8210.5 
8 93\03 

11 78p.15 

> 20 1oop.2 
73 lOl/0.6 

Zers. >90 
< 20 80/0.2 

farblos diam. 
farblos diam. 
farblos diam. 
farblos diam. 

4.93 
fleischf. 
griin 4.83 

4.84 
rot 

In KN(SiMe3),.2 Dioxan lie@ er bei 136"; die K-Atome 
sind durch das N- und vier 0-Atome von verschidenen 
Dioxan-Molekulen funffach koordiniert[1071. 

8.2. Metall-bis(disily1amide) 

K Z = 2  ist fur Metalle sehr ungewohnlich; nur Zn, Cd, 
Hg, Cu, Ag und Au bilden hier Ausnahmen. Der Bis(trime- 

Me@ 

SiMeJ 
1 

Me+ 

M = Al: a=1.75 8, b=1.78 8, ~ = 1 1 9 . 5 Y [ ~ ~ ~  
@( 3 Si2N/MNS)=500 

M = Fe: a~1.73 A. b=1.92 A, u=121.24: ['I5' 

O=4S0 

Tabelle 14. Metall-tris(disilylaide). 

Verbindung Subl.-Temp. 
[Tc/rorr] 

thylsi1yl)amido-Gruppe gelingt es jedoch, nicht nur bei 
Zn, Cd und Hg, sondern auch noch bei anderen Metallen 
eine solche Koordination zu stabilisieren. Tabelle 13 fuhrt 
einige der monomeren MetalLbis(disily1amide) auf. 

Fur M=Be (8A)['I4], Zn, Cd, Hg['''], Cr (8B)["" und 
Car' Iz1 sind lineare NMN-Struktureinheiten gesichert ; es 
ist anzunehmen, daD diese auch bei M = Mn oder Ni vorlie- 
gen. Fur ( 8 B )  wurde man mit einer tetraedrischen oder 
verzerrt oktaedrischen Anordnung rechnen ; die gefun- 
dene quadratisch-planare trans-Anordnung der Liganden 
unter Benutzung von dsp2-Orbitalen von Cr ist jedoch 
mit den vier ungepaarten Elektronen in Einklang. 
[(Me,Si),N],CoPPh, sowie (Me,Si),NNi(PPh,), (perf 
= 1.91 pe) besitzen planare N,CoP- bzw. NNiP,-Molekul- 
zentren und sind Beispiele fur die bei Co und Ni ungewohn- 
liche Koordinationszahl 3r1131. 

8.3. Metall-tris(disily1amide) 

Auch KZ=3 ist in der Koordinationschemie der Metalle 
ungewohnlich. Sie wird jedoch bei einer Vielzahl von Me- 
tall-tris(disily1amiden) beobachtet und ist zugleich (auDer 
(8 D)) die maximale Koordinationszahl. Alle bisher darge- 
stellten Verbindungen vom Typ M[N(SiMe3),]3 sind iso- 
strukturell, und fur M=Al, Cr und Fe sichern Rontgen- 
Strukturanalysen die Planaritat der MN3- und MNSi,-Bin- 
dungssysteme ( 8  C). Tabelle 14 vergleicht Tris(disily1ami- 
de) unterschiedlicher Metalle. Bemerkenswert ist die ther- 
misclie Stabilitat, die trotz relativer Molekiilmassen um 
530 ( a u k  bei der Ti1"-Verbindung) eine Vakuumsublima- 
tion zulal3t. 

FP Farbe k r r  Lit. 
P C l  (298°K) 

h 1  
< 120/0.5 
< 12010.5 
< 120/0.5 
sublimierbar 
nicht sublimierbar 

95/5,10-' 
80/5.10- 
80/5.10-' 

188 farblos 
181 farblos 
168 farblos 
172-174 farblos 

blau 
braun 

120 grun 
135 schwarzgriin 

farblos 
gel bgriin 
gelb 
orange 
farblos 
farblos 

diam. 
diam. 
diam. 
diam. 
1.62 
2.38 
3.74 
5.94 
diam. 
pararn. 
param. 
param. 
param. 
diam. 
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Im diamagnetischen [(Me,Si),N],CrNO ( 8  0)" '"I ist wie 
in ( 8  B )  Cr formal zweiwertig, besitzt jedoch im Gegensatz 
zu ( 8  B )  eine trigonal-pyramidale (angenahert tetraedri- 
sche) Umgebung. Wie der Vergleich der Abstande zeigt, 
sind die CrN-Bindungen in ( 8 D )  wesentlich kurzer als 
in ( 8 B )  und deuten nachdrucklich auf starke N+Cr-  
pndn-Bindungen hin, die Cr" die [Krl-Edelgaskonfigura- 
tion anzusteuern ermoglichen. 

Der Vergleich von ( 8 B )  mit ( 8 0 )  lehrt weiterhin, daI3 
die Ausbildung von N + M-n-Bindungen nicht die einzige 
Ursache fur die niedrigen Koordinationszahlen am Metall 
sowie die thermische Bestindigkeit sein kann. Vermutlich 
sind sowohl die sterischen Gegebenheiten vorteilhaft, als 
auch dic Lewis-Basizitiit des N-Atoms durch Si so weit 
verringert, daI3 Vcrbriickungen uber N ausbleiben, und 
alle diese Eigenschaftcn gemeinsam fur die Bildung und 
Stabilitiit monomerer Bis- und Tris(disily1amide) verant- 
wortlich. 

CH,SiMe3-Gruppe, daR Alkylmetallderivate uber die Ole- 
fin-Eliminierungsreaktion 

M-CH,CH2R + MH + CH2=CHR 

SiMe, 

1.974 8, 1 
8.4. Trimethylsilylmethyl-Verbindungen 

Der letzte Abschnitt unseres Uberblicks sol1 den Trimethyl- 
silylmethyl-Verbindungen, einer erst vor kurzem in den 
Blickpunkt geriickten und in schneller, vielversprechender 
Entwicklung begriffenen Klasse von Silicium-Derivaten, 
gewidmet sein. 

Dazu gehbrt die bei Raumtemperatur sich erst in Wochen 
zersetzcndc Lithium-Verbindung (Me,Si),CLi['2''1'. IO- 
nisch formuliert, besitzt sie ein Carbanion (Me,Si),C-, 
das mit dem p.rcd.rc-stabilisierten, wahrscheinlich nahezu 
odcr vollstandig planaren (Me3Si),N isoelektronisch is1 
und sich in gleicher Weise resonanzstabilisieren kann; die 
ungewohnlichen Eigenschaften des Radikals (Me,Si),C' 
wurden bereits in Abschnitt 4.1 herausgestellt. 

Tabelle 15. Trimethylsilylmethyl-Verbindungen einiger Ubergangsmetalle. 

Verbindung Sub1.-Temp. Fp ["C] Fdrbe P.rr [PSI Lit. 
[T,!Torr] 

(Me,SiCH,),Sc. 2THF 
(Me,SiCH,),Y .2THF 
(Me,SiCH,),Ti 
(Me,SiCH,),Zr 
(Me,SiCH,),Hf 
(Me,SiCH,),V 

(Me,SiCH,),VO 
(Me,SiCH,),Cr 
[(Me,SiCH ,),Cr] - 
[(Me,SiCH,),NbCSiMe,], ( 8 E )  
[(Me,SiCH ,),TaCSi Me,], (8  E )  
(Me,SiCH,),MoMo(CH,SiMe,), ( B F )  
(Mc,SiCH ,), W W(CH ,Si Me,), (8  F )  

6 2 4 3  
48-50 

25/1 O--' &I 
2511 0-  1&11 
50/10-3 8-1 0 

43 

70j10-4 15 
4 0 / 1 0 - ~  40 

152 
170 

1 ooj10- 99 
120/10-4 i i o  

farblos 
farblos 
gelbgrun 
farblos 
farblos 
dun kelgr iin 

zitronengelb 
pnrpur 
blaugriin 
rotbraun 
orange 
gelb 
orangebraun 

diarn. 
diam. 
diam. 
diarn. 
diam. 
1.30 [a] 
1.55 [b] 
diam. 
2.89 
3.7 
diarn. 

diarn. 
diam. 

[a] Gouy-Methode; 
[b] NMR-Methode. 

Zur Stabilisierung von Alkyl-Verbindungen der uber- 
gangsmetalle bedarf es in der Regel entweder n-bindungsfa- 
higer Liganden oder besonderer kinetischer Effekte. Neben 
ihrcn giinstigen sterischen Eigenschaften verhindert die 

zerfallen konnen. So weisen die kiirzlich beschriebenen 
Trimethylsilylmethy I-Verbindungen der Ubergangsmetalle 
in mehrfdcher Hinsicht bemerkenswerte Eigenschaften auf: 
sie sind thermisch wesentlich bestiindiger als die entspre- 
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chenden Alkyl-Verbindungen, sofern diese uberhaupl dar- 
stellbar sind, und lassen niedrige Koordinationszahlen der 
Ubergangsmetalle zu. Sie gleichen in dieser Hinsicht teil- 
weise den Benzyl-Verbindungen. Einige der monomeren, 
relativ fluchtigen Verbindungen sind in Tabelle 15 aufge- 
fiuhrt. Sie sind zum Teil leistungsfahige Katalysatoren zur 
Polymerisation von a-Olefinen. 

Aufgrund der dreifachen Substitutionsmoglichkeit am a-C- 
Atom kann die CSiR,-Gruppe auch verbruckend und in 
Mehrfachbindungen ,eintreten. Dadurch gelingt es, ein 
quasiaromatisches MCMC-Vierringsystem aufzubauen 
( (8E))r '  221, bei dem die MC-Abstande im Ring wesentlich 
kiirzer als die exocyclischen sind. Andererseits ist es mog- 
lich, Systeme mit MoMo- und WW-Dreifachbindungen 
zu erhalten ((8F))[1231. Es ist mit Sicherheit zu erwarten, 
dalj die letztgenannte Substanzklasse noch eine Vielzahl 
von Uberraschungen bescheren wird, nicht zuletzt auf dem 
Gebiet der homogenen Katalyse. 
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