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IR-spektroskopischer Nachweis von molekularem 
SiO,[**] 

Von Hunsyeory Schnockel[*] 
Mit der Matrixisolationstechnik konnten in den letzten Jah- 

ren viele Verbindungen in monomerer Form spektroskopisch 
untersucht werden, die unter Normalbedingungen hochver- 
netzte Strukturen besitZen[']. Dabei werden die aus einer 
Knudsen-Zelle verdampfenden Teilchen rnit einem Inertgas 
in hohem UberschuR auf einer kalten FIache abgeschieden. 
1st die Verdampfung der Monomere aus einer festen Verbin- 
dung wegen Zerfallsreaktionen nicht moglich, versucht man 
ihre Synthese auf der Kaltflache durch Cokondensation reakti- 
ver Komponenten. So haben Bos und Oyded'] monomeres 
G e 0 2  und S n 0 2  durch Cokondensation von Metalldampf 
und O2 in einer Matrix erhalten und schwingungsspektrosko- 
pisch charakterisiert. Die Matrixisolation von monomerem 
Si02  ist hingegen unseres Wissens bisher nicht gelungen. 

Da einem Vergleich der Molekule von SiOz und C 0 2  beson- 
deres Interesse zukommt, versuchten wir, die Matrixisolation 
von monomerem Si02  auf einem neuartigen Weg zu erreichen. 
Dabei wurde aus einer Knudsen-Zelle verdampftes SiO zusam- 
men rnit durch Mikrowellenanregung erzeugtem atomarem 
Sauerstoff in Argon als Matrixsubstanz k~ndensier t [~] .  Paral- 
lelversuche wurden mit '0-angereichertem SiO und O2 aus- 
gefihrt. 

In den IR-Matrixspektren traten neben starken Banden 
von O3 und nicht umgesetztem SiO mittelstarke Banden im 
Bereich um 1400cm-' auf, die entsprechend den Angaben 
in Abbildung 1 der v3-Schwingung isotoper Si02-Molekule 
zuzuordnen sind. Zusatzlich beobachtet man um jeweils 26 
und 53 cm- erniedrigte schwachere Satellitenbanden, die auf 
Assoziatbildung von Si02-Teilchen rnit 02-Molekulen zu- 
riickgefiihrt werden. Derartige Effekte sind bei Matrixspektren 
reaktiver Teilchen in Gegenwart von O2 oder N2 mehrfach 
festgestellt ~ o r d e n [ ~ ] .  Die gemessene 160/'sO-Verschiebung 
von 1 j 3  betragt nach einer Anharmonizitatskorrektur 37.1 
cm '"1; sie stimmt innerhalb der Genauigkeitsgrenzen mit der 
fur ein lineares SiO2-Molekul berechneten Verschiebung von 
37.2 cm- ' iibereid6I. 

Aus dem beobachteten Wert von 1'3 kann fur monomeres 
S i 0 2  unmittelbar die Symmetriekraftkonstante fr-fr, = 
8.82.10' Nm-'  berechnet werden. Eine Auflosung nach 
der Valenzkraftkonstante f, gelingt nicht, da hierzu auch v 1  
bekannt sein miinte. Die prinzipiell mogliche Ermittlung von 
f,, durch zusatzliche Auswertung der Isotopenverschiebung 
Av3 bei Si"Ot80 fuhrt wegen einer als Folge von Anharmoni- 
zitats- und Matrixeffekten auf k0.15 cm-' begrenzten Ge- 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stutzt. Herrn H .  J .  G6rkr danke ich fur experimentelle Hilfe. 

1L25 1375 1325 cm-1 
f-- tCcrn-3 

Abb. 1 .  Ausschnitt aus einem IR-Argon-Matrixspektrum nach Cokondensa- 
tion von a)  S i ' bO+ '60 :  b) S i i 8 0 + ' 8 0 .  

nauigkeit zu keinem sinnvollen Ergebnis. Deshalb wurde an- 
hand der Daten von Vergleichsverbindungen (einigen Sil- 
oxanen['] sowie des von uns untersuchten isoelektronischen 
AIF0[81) fur das Verhaltnis von f,, zu f, in SiOz ein Erwartungs- 
wert von 0.04 geschatzt. Die damit ermittelte Valenzkraft- 
konstante f, von Si02  ist in Tabelle 1 mit anderen Valenzkraft- 
konstanten von CO- und SiO-Bindungen zusammengestellt. 

Tdbelle 1 Aus beobdchteten Schwingungsfrequenren berechneto Vdlenzkraft- 
konstanten f, [loz Nm '1 
~~~~~~~ ~~~~ 

Siebert-Regel [a] 
C 0 2  [a] SiOl C O  [b] SiO [b] 

SC-0- >sip+ 
p - ~  -~ ~ ~ ~~~ ~ 

r, 5 4  3 8  156  9 2  186  91 

[a] H 7ir,hert Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorgani- 
schen Chemie Springer-Verlag. Berlin 1966 
[b] Vgl Lit [5b] 

p~ ___ ~p ~ ~ ~ 

Die Abnahme f(C0)- f(Si0) bei vergleichbaren Verbindun- 
gen ist nicht verwunderlich, denn in der Regel sind Valenzkraft- 
konstanten fur Bindungen zwischen Elementen der 1. Periode 
erheblich groDer als fur solche von Elementkombinationen 
der 2. oder der 1. und 2. Periode [f(N2)=22.4, f(P2)=5.5.1O' 

Nach der Siebert-Regel betrilgt der Bindungsgrad fur das 
C02-Molekul 2.9 und fur das Si02-Molekiil 2.5. Gegenuber 
einer Doppelbindung deutet dies auf eine erhebliche Bindungs- 
verstarkung hin, die bisher auch fur C 0 2  noch nicht befriedi- 
gend erklart werden konnte. Fur die hoheren Homologen 
Ge02 und SnOJzl werden auf analoge Weise Bindungsgrade 
von 2.0 und 1.9 berechnet. Ein Vergleich der Kraftkonstanten 
von SiO und SiOz zeigt, daR Silicium selbst im SiO-Molekul 
nur eine Doppelbindung zum Sauerstoff eingehen kann, wah- 
rend der Kohlenstoff im CO-Molekul durch eine Dreifachbin- 
dung rnit dem Sauerstoff verknupft ist. 

Nm- 1][5bl, 
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Nachweis eines Dialkoxyalken-Radikalkations in wan 
riger Losung 

Von Giinter Behrens, Eberhard Bothe, Johunn Eibenberger, 
Giinthrr Koltzenburg und Dietrich Schulte-Frohlinde[*] 

In Zusammenhang mit Untersuchungen zur Strahlenschadi- 
gung der DNA"] interessierte uns die Abspaltung von Phos- 
phorsaure aus P-Phosphatoalkylradikalen[21. Als Modell dien- 
te das Phosphorsaure-2-methoxyethylester-2-yl-Radika1, das 
in waI3riger Losung rasch Phosphat verliert ( k z  3. 106 : - I )  

und in CH30-eH-CH20H und CH30-CH(OHb-CH2 
iibergeht['I. Eine analoge Reaktion, bei der Chlorid anstelle 
von Phosphat abgespalten wird, haben Norman et aLc3' be- 
schrieben; f i r  das als Zwischenstufe postulierte Radikalkation 

CH30=CH - t H 2  wurden keine Beweise angegeben. Wir 
konnten jetzt erstmals eine derartige Eliminierungsreaktion 

0 

Das 
(2 k = 2.5 

6 H  + 

' C  H3 

(3)  

Radikalkation (3) verschwindet bimolekular 
I O9 l/mol. s) unter anschlieljender Wasseranlagerung 

und Freisetzung eines Protons, wie ebenfalls durch zeitabhan- 
gige Leitfahigkeitsmessung bestimmt wurde. Das ESR-Spek- 
trum [ ~ ~ " ~ 1 ~ ) = 2 . 0 5 5 ,  ~ ~ " ~ ~ ~ ~ ' = 0 . 3 1 0 ,  ~ 4 ~ ~ ~ ( ~ ) = 0 . 0 6 6 m T ;  
g=2.00306] spricht fur die Abwesenheit von Chlor und fur 
eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit der positiven Ladung 
an den Sauerstoffatomen. Die Nichtaquivalenz der beiden 
Methoxygruppen weist auf unterschiedliche Solvatation und 
Ladung hin. Eine unsymmetrische Spin- und Ladungsvertei- 
lung wurde bereits von Symons et beim m-Dinitrobenzol- 
Radikalanion beobachtet und auf eine unterschiedliche Solva- 
tation der beiden Nitrogruppen zuriickgefuhrt. Eine 
Oxiraniumstruktur des Radikalkations (3) ist nach thermo- 
chemischen Abschiitzungen weniger wahrscheinlich. Das iso- 

Abb. I .  ESR-Spektren dcs Radikalkations ( 3 )  und des Radikals ( 2 )  be1 276 K,aufgenommen wiihrend der UV-Belichtungeiner 
wiDrigen Losung(pH = 3.6)von0.3 M Aceton,O.Z M 2.2-Dimethoxyethylchlorid und 1.0. 10- M Peroxodisulfat. DasSpektrum von 
f 3 )  hesteht aus einem Triplett von zwei unterschiedlichen Quartetten. Die kleine Dublettaufspaltung der mittleren Gruppe 
(12.6 pT) riihrt von Effekten zweiter Ordnung her. Die Linien der mittleren Gruppe erscheinen etwas verbreitert. Dies deutet 
auf eine kleine Rotationsbarriere um die C--C-Bindung hin. iihnlich wie bei Esterradikalen vom Typ CH1 --C(O)OCH?. 

nachweisen: CIe-Abspaltung aus dem Radikal (CH30J2c- 
CHzCl ( I )  fiihrt direkt zum 1,l-Dimethoxycthen-Radikal- 
kation (3). 

Durch UV-Bestrahlung waI3rige.r Losungen von H202 (oder 
Na2S208) erzeugte Startradikale O H  (SOP) bilden mit 2,2-Di- 
methoxyethylchlorid die Radikale (1  ) und (2) in ungefahr 

mere 1,2-Dimethoxyethen-Radikalkation, hergestellt durch 
Reaktion von SO,. rnit 1,2-Dimethoxyethen, ist in Wasser 
ESR-spektroskopisch nicht beobachtbar. Hingegen sind Radi- 
kalkationen von Methoxybenzolen in waBriger Losung schon 
friiher untersucht worden[']. 

gleichen Ausbeuten. ( 1  ) kann wegen seiner kurzen Lebensdau- 
er (nach Pulsleitfahigkeits-Messungen < 5 11s) nicht beobachtet 
werden; es zerfallt in Cl' und das Radikalkation (31, das 
wahrend der Beobachtungsdauer von einigen Millisekunden 

und die Struktur von (3) wurden ESR-spektroskopisch (Abb. 

~~ 

P I  
nicht mit Wasser reagiert. Im Formelschema ist (3) nur durch 
eine kanonische Form reprasentiert. Der Radikalcharakter 

1 ), die Ladung durch Pulsleitfahigkeitsmessungen nachgewie- 
sen. 

PI  

[31 

PI 
PI 
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