Grundlagen der Silicium-Chemie:
Molekiilzustinde Silicium enthaltender Verbindungen**

Von Hans Bock *

Professor Wolfgang Hilger zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Element Silicium und seine Verbindungen erméglichen die Herstellung neuer Materia-
lien, welche vom Computer bis zur Raumfahrt die Technologie unseres 20. Jahrhunderts
mitprigen, und die hierdurch stimulierte rasche Entwicklung der Silicium-Chemie ist threrseits
Teil der vielzitierten ,,Renaissance'’ der Anorganischen Chemie. — Hier sollen an ausgewihlten
Beispielen iiberwiegend siliciumorganischer Verbindungen Messung, Zuordnung und Nutzen
geeigneter spektroskopischer ,,Fingerabdriicke® fiir den prdparativ arbeitenden Chemiker
vereinfacht diskutiert werden. Hauptanliegen ist dabei ein Vergleich dquivalenter Zustinde
».chemisch verwandter* Molekiile anhand von Stérungsargumenten und gestiitzt auf quanten-
chemische Modelle. Hervorgehoben werden Zusammenhinge zwischen Struktur und Energie,
mit denen sich Verkniipfung und rdumliche Anordnung der ,,Silicium-Bausteine*, die energie-
abhingige Elektronenverteilung iiber die effektiven Kernpotentiale der Molekiilgeriiste und
insbesondere die teils betrdchtlichen Effekte von ,,Silicium-Substituenten‘* sowie die hierdurch
bewirkten Anderungen von Molekiileigenschaften verstehen und voraussagen lassen. In die
Zukunft weisende Erweiterungen und Anwendungen betreffen Polysilan-Bandstrukturen,
Rydberg-Zustinde von Chromophoren mit Silicium-Zentren, Redoxreaktionen und Ionen-
paar-Bildung siliciumsubstituierter n-Systeme sowie molekiildynamische Phinomene in L&-
sung oder bei thermischer Fragmentierung in der Gasphase. Ziel ist es, sinnvolle Erfahrungsre-
geln fiir die Interpretation von Mefidaten und zur Vorausplanung von Experimenten zu

gewinnen.

Mif3 alles, und das nicht Mefbare mache mefibar

Galileo Galilei

Man mufl Hypothesen und Theorien haben,

um seine Kenntnisse zu organisiern,

sonst bleibt alles blofler Schutt

Georg Christoph Lichtenberg

Zu einer verniinftigen Frage

gelangt man nur mit Hilfe einer verniinftigen Theorie

1. Was nutzt dem priiparativ arbeitenden
Silicium-Chemiker ein Betrachten
von Molekiil-,,Fingerabdriicken*?

Zu einer Zeit, in der in jeder der 525600 Minuten eines
365-Tage-Jahres mindestens eine chemierelevante Veroffent-
lichung erscheint, ist die von unseren wissenschaftlichen Vor-
vitern in den Eingangszitaten!®! skizzierte Planung und Aus-
wertung von Experimenten eine Notwendigkeit. Hinzu
kommt, daB die eigentlichen Bausteine des Chemikers nicht
mehr seine iiber 107 Molekiile, sondern zunchmend de-
ren zahllose, durch verschiedenartigen Energietransfer zu-
gingliche Molekiil- und Molekiilionen-Zustinde ! (vgl.

[*] Prof. Dr. H. Bock

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] 20. Essay {iber Molekiileigenschaften und Modelle; verkiirzte Fassung des
cinleitenden Vortrages zur US-japanischen Tagung iiber ,,Advances in Sili-
con-Bused Polymer Science*, Makaha, Hawaii, 21. Nov. 1987. - 19. Es-
say: [1]; vgl. beziglich Silicium-Verbindungen auch weitere Essays [2-6)
sowie Ubersicht [7].
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Abb. 1a) sind. Sie werden in spektroskopischen Banden-
oder Signal-Mustern!!-*- I sichtbar, mit denen sich Substan-
zen nachweisen und charakterisieren lassen. AuBer analyti-
schen Kennzahlen enthalten solche Sequenzen geeigneter
MeBdaten in der Regel wertvolle, aber oft ungenutzte Infor-
mationen iiber die energetischen Zustidnde der betreffenden
Verbindung und deren jeweilige Symmetrie sowie iiber die
energieabhingige Elektronenverteilung in den effektiven
Kernpotentialen. Nehmen wir daher versuchsweise eine
,~Molekiilzustands-Lupe", wie sie in Schema 1 gezeigt wird,
und verfolgen wir an ausgewdhlten Verbindungen des Nicht-
metall-Elementes Silicium Beziehungen zwischen Struktur
und Energie! Einbezogen werden sollen dquivalente Zustin-
de ,,chemisch verwandter Molekiile!?), insbesondere der
Nachbarn im Periodensystem, um durch Korrelationen ge-
eigneter MeB- und/oder Modell-Daten niitzliche Zusam-
menhédnge zu erkennen. Diese erlauben als ,,rote Faden'
beispielsweise die Vielzahl der Substanzen und deren Eigen-
schaften in ,,Grundsysteme” und ihre ,,Stérungen durch
Substituenten** zu unterteilen'>* 71, Hierdurch konnen die
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Schema 1., Molekiilzustands-Lupe* fiir Silicium-Chemiker.

umfangreichen Literaturangaben iiber iso(valenz)elektro-
nische oder strukturanaloge Verbindungen besser genutzt
und die mit iiberall zuginglichen quantenchemischen Com-
puterprogrammen  vorausberechenbaren Molekiileigen-
schaften!?-3- " in den eigenen Untersuchungen tagaus, tagein
vorteilbringend verwendet werden. Vor einem solchen ,,stati-
schen'* Hintergrund von Struktur-Energie-Beziehungen
werden auch .,,dynamische** Phidnomene deutlicher erkenn-
bar, ohne die sich die weithin unbekannten ,,mikrosko-
pischen** Abldufe chemischer Reaktionen insbesondere mit-
telgroBer Molekiile!! nicht beschreiben lassen.

Allgemein lassen sich Molekiile von dem Gesichtspunkt
aus betrachten!?, daB sie als ihre eigenen ,,dedizierten‘‘Rech-
ner in Form von MeBdaten vollstindige, d.h. selbstkonsi-
stente und vollstindig korrelierte Losungen der Schrédin-
ger-Gleichung ausdrucken. Die aus der stiirmischen
Entwicklung der numerischen Quantenmechanik!’# und der
Vektor-Rechner folgende Frage ,,Messen oder Rechnen?*
wird am besten mit dem Hinweis darauf beantwortet, wie
erfolgreich und stimulierend sich die Kombination beider
erweist. So haben sich fir priparativ orientierte Molekiilzu-
stands-Untersuchungen aus den zahlreichen, heutzutage ver-
fligbaren MeBmethoden des Physik-Arsenals insbeson-

dere die Photoelektronen(PE)®- und die Elektronen-
spinresonanz(ESR/ENDOR)! . Spektroskopie als infor-
mativ erwiesen (Abb. 1a): ,,Vertikale*, d.h. mit einer Zeit-
auflésung von = 10~ '° Sekunden registrierte lonisierungs-
energie-Muster lassen sich via Koopmans’ Theorem,
IE, = —&F, mit den fiir das Neutralmolekiil M berechne-
ten SCF-Eigenwerten niherungsweise korrelieren!?!; PE-
Spektrometer sind daher gewissermafen als ,,Eigenwert-Me-
ter anzusehen. ESR/ENDOR-Signalmuster werden mit
einer geringeren Zeitauflésung von etwa 107 Sekunden,
d.h. lange nach Einsetzen der Molekiildynamik bei = 107 !?
Sekunden, ,,adiabatisch* aufgezeichnet; die MeBapparatu-
ren konnen, da sich z. B. die detektierten n-Spinpopulatio-
nen @} der M*®- und M*®-Radikalionenzentren y mit den
Orbital-Koeffizienten Y2 > ¥ 2, korrelieren lassen!?), als
u

,-m-Eigenfunktionsquadrat-Meter* betrachtet werden. Beide
MeBmethoden erginzen sich wegen ihrer unterschiedlichen
Zeitauflosung und erlauben — gekoppelt mit quantenchemi-
schen Rechnungen — beispielsweise, Strukturdnderungen bei
Einelektronen-Oxidationen M — M'® 4+ €® zu ermitteln.

Die Frankfurter Arbeitsgruppe hat!! 8! — ausgehend von
quantenchemischen Vorausberechnungen und unter um-
fangreichen priparativen Bemiihungen — mit diesen MeBme-
thoden (Abb. 1a) zahlreiche Untersuchungen an Verbindun-
gen vor allem der Nichtmetallelemente B, C, N, P, S und Si
durchgefiihrt. Die zeitliche Abfolge ist Schema 2 zu entneh-
men.

Die MeBdaten zur Stérung An von n-Systemen !, die PES-
lonisierungsenergien verschiedenartiger Silicium-Verbin-
dungen!'! und die hieraus folgende Oxidierbarkeit mit
AlCl,/H,CCl, zu Radikalkationen, die thermische Erzeu-
gung AT ungesittigter und reaktiver Silicium-Verbindun-
gen!!! die Entwicklung der ?°Si-ENDOR-Spektroskopie™
und ihre Anwendung zum Nachweis von lonenpaaren in
Losung!* sowie Experimente und Hyperflichen-Berechnun-
gen!3! zur intramolekularen H,-Abspaltung aus 1-Silahexa-
2.5-dien dienen als Ausgangspunkte fiir diesen Bericht (vgl.
FuBnote zur Uberschrift des Beitrags). Einleitend sollen an
je einer PE-spektroskopisch verfolgten Gasphasen-Pyrolyse
und einer ESR-spektroskopisch analysierten Redoxreaktion

Hans Bock promovierte 1958 an der Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen iiber Reaktionen
des Raketentreibstoffes Hydrazin und habilitierte sich 1964 mit einer Arbeit iiber Farbe und
Konstitution bei Azo-Verbindungen. In drei anschliefenden Gastdozenten-Jahren an der Eidge-
ndssischen Technischen Hochschule Ziirich entstand unter Federfithrung seines vdterlichen Freun-
des Edgar Heilbronner das dreibdndige ,,HMO-Modell und seine Anwendung'‘ — spdter ins
Englische, Japanische und Chinesische iibersetzt. 1968 erhielt er den Chemie- Preis der Akademie

zu Mainz.
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der Wissenschaften in Gdttingen und einen Ruf an die Johann-Wolfgang-Goethe-Universitdt
Frankfurt. Prdparative Nichtmetall-Chemie, physikalische Messungen und quantenchemische
Rechnungen blieben auch weiterhin das Markenzeichen seiner Arbeitsgruppe. Kurzlebige, teils
interstellare Molekiile werden unter unimolekularen Bedingungen erzeugt und PE-spektro-
skopisch nachgewiesen, Radikalionen und ihre Ionenpaare in aprotischen Lisungen durch ESR/
ENDOR-Signalmuster charakterisiert und die zugehdrigen Molekillzustdnde einschlieflich
Strukturdnderungen anhand von Energiehyperflichen-Berechnungen diskutiert. Die heraus-
ragenden Leistungen des engagierten Hochschullehrers brachten ihm zahlreiche Auszeichnungen,
darunter den Frederic Stanley Kipping Award der American Chemical Sociely und den Wilhelm-
Klemm- Preis der Gesellschaft Deutscher Chemiker. Seit 1977 ist er Auswdrtiges Wissenschafltli-
ches Mitglied der Max-Planck-Gesellschaft, seit 1981 Adjunct Professor der University of
Michigan, Ann Arbor, und seit 1984 Mitglied der Akademie der Wissenschaften und der Literatur
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Abb. 1. Molekiilzustande: a) Schematische Energieskala elektronischer
Grundzustande (I')- und angeregter Zustinde (/) eines Neutralmolekiils M
sowie seines durch Jonisation oder Oxidation erzeugten Radikalkations M'®
oder des bei Elektroneneinlagerung entstehenden Radikalanions M™©. Als
repriisentative Mefimethoden sind die fur zahlreiche der nachfolgend diskutier-
ten Silicium-Verbindungen verwendeten UV-, PE-, ESR- und ENDOR-Spek-
troskopievarianten sowie die Cyclovoltammetric CV ausgewdhlt worden.
b} Vereinfachtes Schema zum Vergleich von Molekiilzustinden chemisch ver-
wandter Verbindungen durch jeweiliges Betonen entweder der Verkniipfung
zwischen den Zentren, ihrer rdumlichen Anordnung, ihrer effektiven Kern-
potentiale oder der resultierenden Elektronenverteilung. Durch Enerpiednde-
rungen bedingte Strukturverinderungen sind mit Molekiildynamik gekoppelt,
welche fiir die noch weithin unbekannten Reaktionsabliufe mittelgrofier Mole-
kille von zentraler Bedeutung ist.

in Losung die Versuchsdurchfiihrung, die Auswertung der
Molekilzustands-Informationen und die Vorteile dieses
kombinierten pridparativen und messenden sowie durch
quantenchemische Rechnungen gestiitzten Vorgehens niher
erldutert werden.

Erzeugung von Phenylsilaisocyanid in der Gasphase: Es
war bekannt{!!] daB bei H,SiN,-Photolyse in einer 4K-Ar-
gonmatrix H-N=Si entsteht. Ausgehend von diesem Be-
fund werden Gesamtenergie, Struktur und Ionisationsmu-
ster des stabileren Phenyl-Derivates H,C,~N=Si berechnet
(Schema 3). Im Labor liefert Umazidierung das als Aus-
gangsverbindung gewihlte Triazido(phenyl)silan, dessen
kontrollierte Explosion in einer Kurzwegpyrolyse-Appara-
tur unter angendhert unimolekularen Bedingungen
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Schema 2. Anschauliche Zusammenstellung der Silicium-Untersuchungen der
Frankfurter Arbeitsgruppe.

(p = 1072 Pa, ¢ ~ 10~ 3 mmol) gefahrlos durchgefiihrt wer-
den kann!*2). Die mit PE-spektroskopischer Echtzeit-Analy-
tik anhand der Bandenintensitidten optimierten Reaktions-
bedingungen erfordern 1100 K, d.h. Rotglut, zur voll-
stindigen Abspaltung von 4 N, (Schema 3: geschwiirzte lo-
nisationsnadeln).

Der Nachweis der ersten Organosilicium-Verbindung mit
dreifach gebundenem Silicium der Koordinationszahl 1 ge-
lang durch Koopmans-Korrelation der insgesamt neun auf-
gelosten niederenergetischen Ionisationsbanden (Schema 3)
mit berechneten MNDO-Eigenwerten. DalB das etwa
400 kJmol~! weniger stabil vorausgesagte Valenzisomer
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Schema 3. Erzeugung von Phenylsilaisocyanid durch kontrollierte ,.Explo-
sion* von Triazido(phenyl)silan und PE-spektroskopischer Nachweis. Triazi-
do(phenyl)silan wird aus Trichlor(phenyl)silan durch Umazidierung mit Trime-
thylsilylazid in Gegenwart von AlCl, gewonnen.

132pm

(Y0 = 85k mol™)
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H,C.-Si=N entsteht, 4Bt sich u.a. durch einen Vergleich
der Radikalkationzustinde mit denen der iso(valenz)elek-
tronischen Kohlenstoff-Spezies H,C,—N=C ausschlieBen.
Unterdessen sind die PE-spektroskopischen Resultate wei-
terhin durch eine Matrixisolation von H;C,—N = Si bestitigt
worden 7= 111,

Birch-Reduktion von 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol: Das
ESR-Spektrum des Radikalanions, das in einer unter Va-
kuum (p = 107! Pa) abgeschmolzenen Glasapparatur mit
Kalium in Dimethoxyethan erzeugt wird!!32! (Schema 4),
zeigt ein Quintett der vier Phenylenprotonen mit jeweils
0.176 mT Abstand zwischen den Signalen, die durch die 18
dquivalenten Methylprotonen (R = CH,) weiter aufgespal-
ten sind (Intensitdtsverhiltnis AuBenlinie:nnenlinie =
1:48 620). Das p-Xylol-Radikalanion (R = H) 1Bt zwar ein
mit ¢, = 0.534 mT stirker aufgespaltenes Quintett, jedoch
keinerlei zusétzliche Kopplung mit den sechs Methylproto-
nen erkennen: Durch die Substitutionszentren muf3 daher
eine Knotenfliche verlaufen, in der die Spindichte o, angend-
hert Null betrigt und infolgedessen auch die Ladungsdichte
gering ist. Im Gegensatz hierzu sind im R,Si-substituierten
Radikalanion — wie die kleinere Ringprotonen-Kopplung ay,
belegt — die n-Spindichten an den Ringzentren 2, 3, 5 und 6
gering, jedoch — nach den hier sichtbaren Methylprotonen-
Kopplungen - insbesondere an den Ringzentren 1 und 4
betrichtlich (Schema 4: Diagramme g% und ).
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Schema 4. Spinverteilung in den iso(valenz)elektronischen Radikalanionen
1.4-Disilyl- und 1.4-Dialkyt-substituierter Benzole und ihre , Birch-Reduktion™-
Protonicrungsprodukic. R = H, CH,: ¢ gilt fiir die Phenylprotonen.

Die Interpretation der verschiedenartigen ESR-Si-
gnalmuster 148t erwarten, daB bei Birch-Reduktionen mit
Na/NH, zu den Dianionen mit anschliefender Zugabe von
NH,C!l die unterschiedlichen Zentren jeweils hdchster
Ladungsdichte protoniert werden. Dies ist der Falll!3?!
(Schema 4, R = CH,): Es sind ausschlieBlich 1,4-Bis(trime-
thylsilyl)cyclohexa-2,5-dien und 1,4-Di-tert-butylcyclohexa-
1,4-dien zu isolieren.

Beide Beispiele, die aus umfangreichen Literaturbefunden
ausgewdhlt wurden, beantworten die Frage der Kapitel-
Uberschrift ,,Was nutzt dem priparativ arbeitenden Sili-
cium-Chemiker ein Betrachten von Molekiil-Fingerabdriik-
ken?" mit einem ,,mehr als er annimmt*. Die Bedingungen
zur Erzeugung von H;C,—N =Si durch Gasphasen-Pyrolyse
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von Triazido(phenyl)silan hdtten ohne PE-spektroskopische
Echtzeit-Analytik nicht optimiert und das reaktive Produkt
ohne Vergleich experimenteller und berechneter Ionisations-
Bandenmuster im Gasstrom nicht nachgewiesen werden
konnen! 2, Die Birch-Reduktionen der R;Si- und R;C-sub-
stituierten p-Benzolderivate in Losung wiren ohne den ESR-
spektroskopischen Hinweis auf die verschiedenartige Spin-
(und Ladungs)-Verteilung in ihren Radikalanionen vermut-
lich nicht durchgefiihrt worden!'?!. Beide Beispiele ermuti-
gen somit dazu, mit der ,,Molekiilzustands-Lupe* (Schema
1) weitere Silicium-Verbindungen!*-'* zu betrachten.

2. Molekiilzustands-Vergleiche Silicium
enthaltender Verbindungen

2.1. Experimentelle und quantenchemische
Ausgangspunkte

Die Eigenschaften eines Molekiils hingen von seiner
Energie ab und dndern sich insbesondere bei Aufnahme oder
Abgabe von Elektronen . Der jeweilige Zustand eines Mo-
lekiils oder Molekiilions ist durch die Energiedifferenz zum
vorangegangenen oder zum folgenden Zustand, und durch
die jeweilige Elektronenverteilung, d. h. durch seine Struktur
und durch seine Dynamik charakterisiert (Abb. 1). Informa-
tionen iiber Energiedifferenzen zwischen Molekillzustinden
sowie iiber Strukturen und Eigenschaften von Molekiilzu-
standen, z. B. von Silicium-Verbindungen! =71, sind mit ei-
ner Vielzahl physikalischer MeBmethoden!!-3:7: - 101 oder
durch mdoglichst genaue quantenchemische Berechnun-
gen!® 72l zugiinglich.

Die Vielfalt der Zustdnde eines einzelnen Molekiils — ins-
besondere bei EinschluB seiner Dynamik — und die zahlrei-
chen Eigenschaften jedes einzelnen der vielen Molekiilzu-
stinde sind allerdings {iberwiltigend und liegen daher
zwangsldufig auBerhalb des Interessen-Brennpunktes eines
synthetisch orientierten Chemikers, auch wenn er seine Sub-
stanzen mit physikalischen MeBmethoden analysiert und
charakterisiert. Welche Anforderungen stellt dieser Chemi-
ker an Molekillzustands-Modelle, die fiir thn geeignet und
nitzlich sind? Vor allem sollten sie so ,,experimentnah®, fle-
xibel und verallgemeinerbar wie moglich sein und es ihm mit
seinen umfangreichen Detail-Kenntnissen ermdglichen,
selbst ,,chemisch verwandte" Verbindungen zu definieren
und deren Eigenschaften zu vergleichen. Diese Anspriiche
werden von einer vereinfachten Molekilzustands-Beschrei-
bung (Abb. 1b) weitgehend erfiillt, welche je nach den Erfor-
dernissen topologische Aspekte, Symmetrie-Betrachtungen,
effektive Kernpotentiale oder die Elektronenverteilung in
den Vordergrund riickt!?). Quantenchemische Berechnun-
gen®- 72 mit iiberall verfiigbaren Computerprogrammen
oder durch kundige Kollegen sind eine wertvolle Erginzung
und erweitern qualitative Modelle insbesondere um Struk-
tur-Gesamtenergie-Beziehungen sowie um die zugehdrigen
Gesamtladungsverteilungen. Die nachfolgenden Beispiele
aus vorwiegend eigenen Untersuchungen!* ~€! (Schema 2)
und erginzt aus der soeben umfassend referierten Literatur
liber Organosilicium-Verbindungen und ihre Eigenschaf-
ten!”) sollen Vorgehen und Vorteile erliutern, aber auch zu
notwendiger Vorsicht mahnen.
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2.2. Die Verkniipfung von Silicium-,,Bausteinen*

Strukturformeln chemischer Verbindungen enthalten -
entsprechend dem ,,Héndeschiittel-Lemma der Topolo-
gie!'*1 - Verkniipfungsstriche, welche vorteilhaft nicht mit je
zwei Elektronen fehlinterpretiert werden sollten, da die hi-
storisch gewachsene ,,chemische Formel-Kurzschrift* keine
genauere Beschreibung der Elektronenverteilung insbeson-
dere fiir Mehrfach-Bindungen oder fiir hohere Koordina-
tionszahlen zuldBt. Mit dieser vorsichtigen Einschrinkung
wird die Verwendung des topologischen Verkniipfungskon-
zeptes zur Beschreibung von Molekiilzustinden (Abb. 1b)
hier zundchst an den PE-spektroskopischen Ionisationsmu-
stern von Polysilanen!'- 51 (Abschnitt 2.2.1) sowie an der
1985/1987 quantenchemisch vorausgesagten!'é-!7 und un-
terdessen experimentell nachgewiesenen Existenz!'8: 191 drei-
dimensionaler Polysilane vorgefiihrt (Abschnitt 2.2.2).

2.2.1. SiSi-lonisationsmuster von Polysilanen

Die Photoelektronen-Spektren!': ! 3 permethylierter Poly-
silane zeigen im niederenergetischen Bereich bis 10 eV cha-
rakteristische Bandenmuster, welche Radikalkationzustin-
den mit iiberwiegendem SiSi-Geriistanteil zuzuweisen
sind!- '3 und daher eine Korrelation der vertikalen lonisie-
rungsenergien / E [eV] mit topologischen Eigenwert-Koeffi-
zienten 29 x!™O9 fiir die unterschiedliche Anzahl verschie-
denartig verkniipfter og-Bausteine nahelegen (Schema 5).

Differenz 2 flgg s ~ 1.0eV dem Unterschied der beiden
niedrigsten Ionisierungsenergien AJE} , = 0.95 eV von Oc-
tamethyltrisilan entspricht. Die Anwendbarkeit eines topo-
logischen LCBO-MO-Modells'!* * wird weiterhin dadurch
gestiitzt, daB die alternierenden!?-2%! Polysilane — in Sche-
ma 5 alle Ketten sowie der Sechsring — etwa gleichartig um
ogs; aufgespaltene lonisationsmuster aufweisen!!!, oder dafl
die hochsten SiSi-lonisierungsenergien der beiden Ringe,
IE% =9.80¢eV und JE}, =9.78 eV!), entsprechend ihrem
gemeinsamen Eigenwert £™° = o + 2 8 iibereinstimmen,
wihrend ihre niedrigeren erwartungsgemal paarweise ,,ent-
artet** sind %29,

Insgesamt lassen sich die 21 einzelnen 7 E)-MeBdaten von
Polysilanen mit einem einfachen ,,isokonjugierten‘‘, d. h. aus
gleichen Untereinheiten bestehenden Radikalkationzu-
stands-Modell erfassen (vgl. Abb. 3a in Abschnitt 2.5), wel-
ches die transparenten experimentellen Parameter ag,g und
Bsisusisi liefert. Vergleich des letzteren mit dem analogen Para-
meter fiir die n-Wechselwirkung in M*®-Zustinden linearer
Polyene, fc_cc-c = 1.2 eVI2!, zeigt trotz der unterschiedli-
chen Betrége, daB auch in Methylpolysilan-Radikalkationen
eine weitgehende Delokalisation der positiven Ladung iiber
das SiSi-Geriist stattfindet"*! und erklirt so die erstaunlich
geringen gy, -lonisierungsenergien!'l.

2.2.2. Strukturen und Gesamtenergien von Polysilanen

Mit PE-spektroskopischen Ionisationsmustern (vgl. Sche-
ma 3) wurden erstmals!??! quch die Gasphasen-Thermolysen

S : Si
siosi s 2% 0 FOR 52 Ssi
iosi S y; .. U 0 0
Si Sia Sla ®Ssil SI%OSI SiQSias'
D34 Cav Can Tq Cav D3y
88------ O TIIiITIIIiIIiITITIITO 4
8} S e e it b bbb L 4 H
I
R B 418
i
I
Agigi [~ OO ===, o ettty 869ev 1! i
r 1 [
of B L
00 - - mmommommoe oo BG:------ - [
B S < [ I
A
1 1 1 ol
AR
(oo J-mtool A L L
1o} (-oo-) g HES IR
IE: I"!’ .2 ﬁ \0 -1 ﬁ —2 X’J‘MO
s 0.5eV
[BV] [ SRR /
Schema 5. SiSi-Ionisationsmuster perme-

Wie ersichtlich liefert das verwendete “Linear Combina-
tion of Bond Orbitals“-Modell ! ein vollbesetztes Niveau-
Schema, dessen Eigenwerte &M = o, + x™O B s bei
Korrelation mit den vertikalen Ionisierungsenergien 1 E? [eV]
zu einer zufriedenstellend linearen Regressionskurve fiihren,
welche den Coulomb-Term agg; = 8.69 ¢V zum ,,Mittel-
punkt** hat und deren Steigung durch den Wechselwirkungs-
Parameter Bgg s = 0.5eV definiert wird. Zur Verdeutli-
chung sei darauf hingewiesen, daB agg = 8.69 €V die erste
Ionisierungsenergie von Hexamethyldisilan ist, oder daB die
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thylierter Polysilane und ihre Korrelation

SiSi/5iSi mit topologischen Eigenwerten.

von 1-Silacyclohexa-2,4-dien-Derivaten oder 1-Silacyclohe-
xa-2,5-dien zu Silatoluol'?2#! (H - CH,) und zu Silaben-
zol'?2"! optimiert, wie aus Schema 6 hervorgeht.

Unter der Annahme, daB friiher oder spiter — iiber geeig-
nete Ausgangsverbindungen — SigH, oder kinetisch stabili-
sierte Derivate Si R synthetisiert wiirden, sind spektakulire
Strukturvoraussagen!!®), teils unter EinschluB von Korrela-
tionsenergie, quantenchemisch berechnet worden (vgl. Sche-
ma 8). Vorab sei darauf hingewiecsen, daB Molekiile mit
n = 12 Atomen insgesamt 3 n — 6 = 30 Freiheitsgrade auf-
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Schema 6. Silabenzol-Darstellung durch Gasphasen-Thermolysen von Silahe-
xi-2.4-dicn-Derivaten und Silacyclohexa-2,5-dien.

weisen und daher Gesamtenergie-Minima in einem
30dimensionalen Hyperraum zu suchen sind. Fiir das iso(va-
lenz)elektronische Ensemble C H, werden beispielsweise bei
Vorgabe der Koordinationszahlen k. <4 und k,; =1 von
einem entsprechenden Rechenprogramm 217 topologische
Méglichkeiten?¥ | ausgespuckt** (Schema 7).

Viele dieser Molekiilgeriiste sind bekannt: so auBer dem
destillierbaren D,-Kohlenwasserstoff Benzol (Schema 7:
A 6) die kurzlebigeren Valenzisomere Prisman (A 1), Benzva-
len (A 3) oder Dewar-Benzol (A 5), aber auch stabilere of-
fenkettige Isomere wie 3-Methylpenta-1,5-diin (H18) oder
Hexa-2,4-diin (L13). Fiir den Ubertritt von der ,,Kohlen-
stoff**- in die benachbarte ,,Silicium-Welt** mit den verringer-
ten effektiven Kernpotentialen (siche Abschnitt 2.4) und den
von r. = 77 pm auf rg = 117 pm!?4! aufgeweiteten Kova-
lenzradien werden drastische Unterschiede vorausberech-
net!'®! (Schema 8): Hier soll nicht mehr das beriihmte
Kekulé-Hexagon, sondern das als Kohlenstoff-Analogon
hochexplosive Prisman das stabilste Valenzisomer sein!

Hexasilaprisman ist nach Berechnungen!'®! 58 kJ mol !
stabiler als Hexasilabenzol, dessen SiSi-Bindungslinge mit
219 pm néher an der von Disilen H,Si=S8iH, (215 pm) als an
der von Disilan H,Si-SiH, (236 pm) liegt und das méglicher-
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Schema 8. Gesamtenergien der Sechsring- und Prisman-Isomere von C,Hg
und Si H,.

weise eine fluktuierende D,;-,,Boot*-Konformation auf-
weist!’?, Der betrichtliche Energieunterschied der C¢H,-
Valenzisomere Prisman und Benzol!*®! (SCF-Gesamt-
energie-Differenz + 534 kI mol™?) 13Bt sich weder aus-
schlieBlich auf die bessere ,,magische** 6 n-Elektronen-Delo-
kalisation in Benzol noch auf die reduzierte Ringspannung
im Hexasilaprisman zuriickfiihren, sondern vor allem auf die
von Silicium-Zentren bevorzugte Koordinationszah] 4172 161
(vgl. Abb. 2), welche sich auch in den Ionisierungsenergie-
Unterschieden A 1 E? zwischen den T,- und 2A,-Radikalkat-
ionzustinden von CH, (Schema 16: 8.7eV) und SiH,
(Schema 16: 5.6 eV) zeigt.

Die unterdessen auf Derivate der héheren Element-Ho-
mologen Ge, Sn und Pb ausgedehnten Berechnungen!! ! ha-
ben kiirzlich!'® eine iiberraschende experimentelle Bestiti-

n 12 13

5IPEBLHBO

Schema 7. Topologische Diagramme der 217 CH-Isomere mit Kohlenstoff-Koordinationszahlen < 4.
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gung gefunden: Durch die geschickte Wahl der sterisch
passenden und kinetisch abschirmenden Substituenten-
Gruppen —-CH(Si(CH,;);), gelang die Isolierung und struk-
turelle Charakterisierung eines Hexagermaprismans (Sche-
ma 9).

Die flr Tetrahedran und Cuban zum Vergleich angegebe-
nen experimentellen Werte!?® stiitzen die Vertrauenswiirdig-
keit der Berechnungen. Diese suggerieren dem praparativ
arbeitenden Silicium-Chemiker insbesondere Octasilacuban
und seine Derivate als bevorzugte Syntheseziele, weil die
Spannungsenergie bei Si_-Polyedern mit steigendem Vier-
ring-Anteil abnimmt und bei Octasilacuban nur noch

(HyC)sS] 391 kJmol ™! betrdgt. Auch diese quantenchemische Vor-
6 H-C-GeCl, + [Lil aussage ist unterdessen mehrfach bestitigt worden!'®
(Schema 11).
{HyC),Si THF
(HyC)oC (HClyC CICHy)
8 :H,(g:/\Si-SiBr: L an/;Si-Si\iu ’ 4 [H0),C-SiCly
Hec? cl (]
lNu]_lcl,Hst:HJ LiCH, lDME LilAIPH,),] lDME
R Cl
R R\S' yosi” v fs R Rq P—si”
I— =5 Y A i
\Si—/i i N Si'sll \Si-—/i P/(
]_R/—Si—l_';SI\ I _/S\i\R /_Si-—|7p
Si——Si _Si——Si—_..-R pZ—Si
R” \ R v Sy \
R R 3 R

Schema 9. Darstellung des ersten und durch sterische Umbhallung kinetisch
stabilisierten Hexagermaprismans.

Ergiinzt sei in diesem Zusammenhang, daf3 sich auch die
Spannungsenergien in Silicium-Polyedern, z.B. (SiH)4!'",
quantenchemisch aus den Gesamtenergie-Unterschieden
.isodesmischer* (konstante Zusammensetzung) oder — ver-
schdrft —,,homo-desmischer (unverdnderte Untereinheiten)
Reaktionen zu spannungsfreien Produkten zufriedenstellend
abschdtzen lassen.

isodesmisch
homo-desmisch

+12 SiH, - 9 H,SiSiH,

SiH e
(SiH) {+9 H,SiSiH, — 6 (H,Si),SiH

Berechnungen mit 6-13 G'-Basissitzen''”! liefern fiir
die Polyeder (SiH), ¢ ¢ — und in Klammern fiir die iso(va-
lenz)elektronischen Polyeder (CH),s — die in Schema

homo
tolal

10 gezeigten Strukturen und Spannungsenergien AE
[kJ mol ™ ].

1476 1283
11074} 11253) (1081

AERT (SiH), (ber ) 590 ————- 76 —————— - 391
(CH), (ber)  (592) ==————— (608) ~-—————— (664)
(CH, {exp) (584) (647)

Schema 10. Ab-initio-SCF-berechnete Strukturen und Spannungsenergien der
iso(valenz)elektronischen Polyeder (SiH), und (CH), mit n = 4, 6 und 8. Werte
fiir (CH), in Klammern. Bindungswinkel in °, Bindungslingen in A.
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Schema 11. 1988/1989 hergestellte Sig- und Si,P,-Polyeder-Derivate.

Die quantenchemisch als existent berechneten(é:!”!
(Schemata 8 und 10) und unterdessen ,,als Spitze eines Eis-
berges* synthetisiertent!® %1 (Schemata 9 und 11) neuarti-
gen Polyeder sollten zahlreiche interessante Eigenschaften
aufweisen: So lassen berechnete niedrige erste Ionisierungs-
energien!! " ihre Oxidierbarkeit zu Radikalkationen (Abb. 1)
und die PE-Spektren von Polysilanen!!-*5! (Schema 5) weit-
gehende Delokalisation der positiven Ladung erwarten (vgl.
auch Abschnitt 2.5.4). Weitere Valenzisomere!! ¢! legen iiber-
raschende dynamische Phinomene!?®! nahe, und die Anreg-
barkeit von Rydberg-Zustinden (vgl. Abschnitt 3.2) sollte
bei geeigneten Derivaten eine interessante Photochemie!?”!
ermdoglichen.

Fiir das hier vorgegebene Ziel vereinfachter Molekiilzu-
stands-Beschreibung (Abb. 1) sollen die SiSi-Ionisationsmu-
ster (Schema 5) fiir die Radikalkationzustinde und die
Struktur-Energie-Beziehungen (Schema 8) fiir die Grundzu-
stinde von Polysilanen verschiedenartige topologische
Aspekte ,,isokonjugierter** Systeme, d. h. der ,,Verkniipfung
von Silicium-Bausteinen®, illustrieren. Beide zeigen — bei der
Ordnung einer Vielzahl einzelner Mefldaten und bei ,,synthe-
senahen* Vorschldgen energetisch giinstiger Strukturen - zu-
gleich den Nutzen solcher Betrachtungen fiir den Silicium-
Chemiker auf.

2.3. Die ,,Silicium-Welt“:
Koordinationszahlen zwischen 1 und 10

Die Renaissance der Anorganischen Chemie wird auch
durch die stiirmische Entwicklung auf dem Silicium-Sektor
befliigelt: So konnten in den vergangenen zehn Jahren zahl-
reiche ,,ungeséttigte’ Molekiile mit Si-Zentren der Koordi-
nationszahlen 1, 2 und 3 in der Gasphase!!: 28 oder in Ma-
trix” <! erzeugt sowie teils nach sterischer Umbhiillung durch
raumerfiillende Substituenten als kinetisch stabilisierte Deri-
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Abb. 2. Reprisentative Beispiele fiir eine Klassifizierung Silicium enthaltender Molekiile nach den Koordinationszahlen: Silicium-Zentren der
Koordinationszithlen 1 bis 6 sowie 10 in kovalenten Molekiilen, Molekiilionen und Festkdrpern (vgl. Text).

vate in Substanz isoliert werden!” < (Abb. 2). Weitere Schrit-
te vorwirts brachten Untersuchungen metallreicher Silicid-
und Zintl-Phasen!*!, welche Si™®-Polyanion-Cluster wie
Sii0C.Sterne oder Si4®-Tetraeder als Gittereinheiten ent-
halten (Abb. 2). Anders als das ,,Nachbar“-Element Kohlen-
stoff, das in seinen Verbindungen Koordinationszahlen < 4
bevorzugt, kann das homologe Silicium seine Substituenten-
sphiire eher mihelos auf 5 und 617! sowie neuerdings in
Bis(pentahapto)-Sandwich-Komplexen mit Cyclopentadi-
enyl- oder Dicarbaboran-Liganden®® auf 10 aufweiten
(Abb. 2).

Die Zukunft wird erweisen, ob das noch bestchende
. Koordinationszahlen-Loch* zwischen 6 und 10 ausgefiillt
werden kann, oder ob es auch jenseits von 10 — wiewohl
schwer vorstellbar, sei auf U(CgH,), mit 16 Kontaktstellen
verwiesen!?*! — noch Moglichkeiten fiir neuartige Silicium-
Verbindungen gibt. Hier soll unter erneutem Hinweis auf die
in diesem Jahr erschienene Literaturiibersicht zum Stand der
Silicium-Chemie!” — und insbesondere die darin enthaltene
vorziigliche Zusammenstellung quantenchemischer Aspek-
tel’® —an ausgewihlten Beispielen der Koordinationszahlen
2. 5 und 10 eine vereinfachte Molekilzustands-Beschreibung
(Abb. 1) gegeben werden.

Dichlorsilandiyl ( Dichlorsilylen) SiCl,: Dieses auf zahlrei-
chen Wegen!*! zugingliche dreiatomige Singulett-Mole-
kall”# mit Silicium der Koordinationszahl 2 enthilt 18 Va-
lenzelektronen und ist daher nach den Walsh-Regeln'*'! wie
die iso(valenz)elektronischen Verbindungen SnCl, oder SO,
gewinkelt. Seine Gasphasen-Struktur (Schema 12) ist durch
Elektronenbeugung bestimmt wordent32#; sein PE-Spek-
trum zeigt im He(T)-MeBbereich erwartungsgemal sechs lo-
nisierungen [4-32 P,

Die Zuordnung der Radikalkationzustinde kann durch
Vergleich mit denen des iso(valenz)elektronischen SnCl,
oder — via Koopmans’ Theorem —~ anhand von MNDO-SCF-
Rechnungen [32% (Schema 12) erfolgen, welche bei voll-
stindiger Geometrieoptimierung auch die Struktur zu-
friedenstellend reproduzieren. Danach entsteht der SiCI3®-
Radikalkation-Grundzustand ()'-((zAl) durch Ausstof} eines
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SiCl, + 1Silo
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,,nichtbindenden** Elektrons aus dem in der Molekillebene
liegenden Silicium-Elektronenpaar, und fiir das Neutralmo-
lekill wird infolge der erheblich differierenden effektiven Si-
und Cl-Kernladungen eine polare Ladungsverteilung Q,
(Schema 12) berechnet.

cps
1420K

sicl,

/

), Cl 035 1210
Si 410?
2u29% Cl

. b1
I \ é E; f:l \
Cl \
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11
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MNDQ: \ 1!
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Schema 12. Gasphasen-Erzeugung  von  SiCl,,  PE-spektroskopischer
Nachweis, Zustandsvergleich mit SnCl, und MNDO-Berechnungen.

Siliciumpentawasserstoff-Anion SiH®: Dieses kiirzlich in
32% Ausbeute nach Gleichung (a) in der Gasphase darge-
stellte!*** Anion mit Silicium der Koordinationszahl 5 weist
nach umfangreichen Berechnungent”* 33%! die Struktur einer
trigonalen D,,-Bipyramide auf, in der die axialen SiH-Ab-
stinde 10 pm lénger als die dquatorialen sind. Auf der Ener-
giechyperfliche findet sich nur 9 kJ mol~! hoher ein zweites
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Minimum fiir eine tetragonale C, -Pyramide, ein Ergebnis,
das fiir SiHY auch in der Gasphase eine Molekiil-,,Fluktua-
tion** nahelegt, wie sie durch temperaturabhidngige NMR-
Messungen fiir zahlreiche pentakoordinierte Silicium-Ver-
bindungen!” ¥ in Losung nachgewiesen ist.

(H,C,),SiHY + SiH, — SiHF + (HC,;),SiH (a)

Obwohl Edelgas-Verbindungen wie XeF, die Oktett-Re-
gel als ,,closed shell - closed mind*-Denkansatz relativiert
haben und ,,Mehrzentren‘‘-Bindungen nicht nur bei Elek-
tronenmangel-Verbindungen wie H,B(H),BH, allgemein
akzeptiert sind!**, wird héufig noch an einer fiktiven**! , d-
Orbital-Beteiligung' auch bei Silicium-Verbindungen festge-
halten. Unter dem Vorbehalt, daB3 Orbitale allgemein keine
Observablen eines Experimentes sein konnen und sich be-
stenfalls die Quadrate von Wellenfunktionen mit Elek-
tronendichten korrelieren lassen, sei daher eine ,,3d-lose*
schematische Reprisentation!” 2! der fiinf besetzten Molekiil-
orbitale von SiHY wiedergegeben (Schema 13).

Hotlo
H;Sli—H :

H
CId(D3h)

o
> -5 > 8-> 50
W
2q, 1e’ 10, 1q,

Schema 13. Qualitative Molekilorbitale fiir SiH,® mit einem 3s,p-Basissatz
ohne 3d-Funktionen.

Hiervon unabhdngig werden in hochwertige Basissétze fiir
quantenchemische Berechnungen héhere p-, d- oder f-,,Pola-
risationsfunktionen zur Ausdehnung des erfaBten ,,Elek-
tronendichte-Volumens* und dann an allen Zentren des
betreffenden Molekiils angebracht!*®!. Die ,,Shakespeare*-
Frage ,,to d or not to d?* ist daher fiir den priparativ orien-
tierten Chemiker mit einem glatten ,,not to* zu beantworten.

Decamethylsilicocen (n>-R;Cs),Si, R = CH,: Vorange-
gangen waren seit 1956 die Synthesen der iso(valenz)elektro-
nischen Sandwich-Komplexe von Pb, Sn, Ge, Bi® und As®,
deren Finfring-Ebenen bei Abwesenheit sterischer Sprei-
zung um Winkel zwischen 30° und 50° aus der coplanaren
Dy, oder D,,-1deal-Struktur gekippt sind!*®). Das Bis(pen-
tamethylcyclopentadienyl)silicilum-Derivat mit einem Si-
Zentrum der Koordinationszahl 1013°! (Abb. 2) zeigt in der
Einheitszelle zwei Konformere mit Interplanarwinkeln von
0° (Ds,) und 25° (C, )% Umfangreiche Berechnun-
gen!'7 > *¥ sprechen fiir eine flache Potentialmulde, in der sich
die R,C,-Ringe, deren CSi-Abstiinde (zwischen 232 pm und
254 pm) sehr lang sind, relativ zum Si-Zentrum mit nur ge-
ringen Energiebarrieren bewegen konnen. Hierdurch wird
z.B. eine Zuordnung des PE-Spektrums™”' (Schema 14) er-
schwert.

Wie ersichtlich fithrt das elektronenreiche silandiylartige
Si-Zentrum zu einer niedrigen ersten lonisierungsenergic
von nur 6.7 eV137], Hiermit stimmt auch die berechnete Ge-
samtelektronen-Population am Si-Zentrum von 13.5 der 14
Elektronen iibereini®®!, welche zugleich — in Einklang mit

Angew. Chem. 101 (1989) 1659 1682

T T T —T —T —>
6 7 8 9 10 1
IeY eVl

Schema 14. Niederenergetischer Bereich des PE-Spektrums von Decamethylsi-
licocen.

den langen SiC-Abstdnden - fiir eine schwache n-Wechsel-
wirkung mit den Flinfringen spricht. Angefiihrt sei auch, dal3
trotz des verwendeten Basissatzes!>®! mit d-,,Polarisations*‘-
Funktionen diese fiir die n-Bindung im ,,Silicium-Sandwich**
keine nennenswerte Rolle spielen (vgl. Schema 13).

Die vielfdltige ,,Silicium-Welt** zwischen den Koordina-
tionszahlen 1 und 10 (Abb. 2) kann somit — wenn die topolo-
gischen Verkniipfungslinien nicht irrefiihrend mit jeweils
zwei Elektronen identifiziert werden — auf bekannte ,,Bin-
dungs-Prinzipien‘ zuriickgefiihrt werden: (Singulett-) Silan-
diyle mit zweifach koordiniertem Si enthalten wie SnCl, ein
,.Si-Elektronenpaar*, SiH ;© ist wie PF 5 oder SF ohne fikti-
ve d-Funktionen beschreibbar, und das Silicocen (n°-
C;R;),Si 140t sich wie zahlreiche iso(valenz)elektronische
Sandwich-Verbindungen mit Zentren der Koordinationszahl
10 als n-Komplex formulieren. So hilfreich numerisch ge-
naue SCF-Berechnungen!’ ? fiir Molekiile mit wenigen Zen-
tren sind, so sehr ist dem priparativ arbeitenden Silicium-
Chemiker zu empfehlen, fiir viclatomige Verbindungen mit
zahlreichen Freiheitsgraden jeweils nach ,,chemisch ver-
wandten'* Substanzen Ausschau zu halten und deren ,.dqui-
valente** Molekiilzustidnde!® zu vergleichen. Ein solches Vor-
gehen ist vor allem fiir komplexe dynamische Phinomene
wie in ,,pseudorotierenden* Molekiilen mit fiinffach oder
hoher koordinierten Si-Zentralatomen!”! oft von Vorteil.

2.4. Silicium-Zentren und ihre geringe
effektive Kernladung

Zur ,,normalen* Silicium-Koordinationszahl 4 zuriick-
kehrend, soll die vereinfachte Molekiilzustands-Beschrei-
bung (Abb. 1b) um die effektiven Kernladungen Z,,, erwei-
tert werden. Unter den zahlreichen Literatur-Vorschligen
hat das Konzept von Slater®®, welches Abschirm-Beitrige
A, der Kernladung Z durch Elektronen je nach deren Quan-
tenzahlen n definiert, folgende Vorteile: In durchsichtiger
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Weise lassen sich Atom- oder Ionenradien rationalisieren,
z.B. ihre Kontraktion in der 3. Periode von Na (186 pm)
tiber Si (117 pm) zu Cl (99 pm) infolge unvolistindiger Ab-
schirmung A, = 0.85 der jeweils um AZ = 1 erhohten Kern-
ladungen (Tabelle 1). Die Parameter A, sind, da sie sich aus
Ionisierungsenergien annihern lassen8 | experimentnah*

Tabelle 1. Effektive Kernludungen Z,; nach dem Slater-Konzept in Abhingig-
keit von den Quantenzahlen. A, = Abschirmkonstante.

=2~ Z A

Elcktronen- A, fir Elektronen in der Gruppe

gruppe n>n n=n n=n-—1 n<n-—1
1s 0 0.30

ns, np 0 0.35 0.85 1.00

nd. nof 0 0.35 1.00 1.00

und enthalten Elektronenkorrelations-Anteile. Das Slater-
Konzept 148t sich des weiteren mit wenigen und vertretbaren
Zusatzannahmen auf Molekiile iibertragen, obwohl in die-
sen die ,,Atome" ihre urspriingliche Identitét verloren ha-
ben. Das auf den zahlreichen bekannten vertikalen Ionisie-
rungsenergien!' *°-4%1 aufbauende Vorgehen wird hier am
X-PE-Spektrum des Ino-Silicates [H,Si0,],*°! (Schema
15), den Valenzionisierungen der ,,United Atom™-Serie von
Ar zu SiH, 2 (Schema 16) sowie durch einen Radikalkation-
zustands-Vergleich der isovalenzelektronischen Molekiile
H,SiSiH, und H,CCH,!"! (Schema 17) niher erldutert. Der
hieraus folgende ,,Si-Donor-Effekt” und die durch ihn be-
wirkte Ladungsverteilung soll qualitativ an den teils ver-
schiedenartigen Strukturen von H,C- und H,Si-Derivaten
der Elemente O, S, P und N (Schema 19) diskutiert werden.

2.4.1. PE-spektroskopische vertikale Ionisierungsenergien

X-PE-Spektrum von [H,Si0,]: Die Rontgen(X-Ray)-Pho-
toelektronenspektroskopie vermittelt ein beeindruckendes
.Bild*, wie sich die ,,Elektronenschalen um ein bestimmtes
effektives Kernpotential” anordnen oder — priziser formu-
liert — welche Energien zur Erzeugung eines bestimmten
,»Radikalkation-Lochzustandes™ erforderlich sind. So zeigt
das  X-PE-Spektrum  des polymeren  Ino-Silicates
[H,Si0,], 2*! (Schema 15) z.B., wie ,.tief die Si(1s)-Elek-

[HySi03 1w

103
10
1843 153
IE[eV]J
2000 | 1000 500 _.---"300100,/0
i Y s :
{Sitshy,; 1Si2s)y,;  HUSiZphyyas, NSidsp)

Schema 15. X-PE-Spektrum (ESCA-lonisierungsenergien) von Si im Ino-Sili-
cut [H,8i04], .

tronen in der negativen Ladungswolke begraben‘ sind, daB
die Si(2p)-Dublett-Zustinde *(Si2p),, und *(Si2p),,, in-
folge Spin-Bahn-Kopplung erwartungsgemiB im Intensi-
titsverhiltnis 2:4 aufspalten und wie ,relativ schmal* im
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Vergleich der Si(3s, p)-Valenzelektronen-Energiebereich ist,
in dem sich ,,die gesamte Chemie abspielt*.

Valenzionisierungsenergien von Ar bis SiH,: Wird das En-
de der X-PES-Skala (Schema 15) nahe Null sozusagen durch
ein VergroBerungsglas betrachtet und werden gleichzeitig
,»Kern-Protonen als Wasserstoff nacheinander aus dem
Edelgas Ar herausgezogen®, so resultiert die ,,United Atom*-
Molekiilserie CIH, SH,, PH, und SiH, (Schema 16). Dabei
konnen zur Charakterisierung der zentralen Nichtmetall-
Elemente im Rahmen des Slater-Konzeptes deren mittlere
Atomionisierungsenergien 7 E4°™ = ¥ JE /n fiir die jeweils
n Valenzelektronen dienen.

c)oleie o

IEYEm [ev] 722 5B 461 354 258 37.0

" " 7
N J=)(.:_, __7( F:xE)E
15 4 /
Ip (== A" 81
94 T
20 o
g “N229 37,
25 258,
1£n"u:v1Las 290
A

Schema 16. ,,United Atom*-Korrelation der Valenzionisierungsenergien von
Ar bis SiH, sowie von CH,.

Der PE-spektroskopische Vergleich!! — erginzt um
CH,*® — 14Bt die beiden Bereiche des ,,3p-Valenzban-
des‘* und der energetisch hdheren ,,3s-Lochzustinde™ von
Ar sowie den iso(valenz)elektronischen Spezies EH, er-
kennen. Insbesondere die 3s-Ionisierungsenergien zeigen
den dominierenden Einflul} der effektiven Kernladungen.
Die Kern-ndheren und etwa kugelsymmetrischen ,,3s-
Elektronenwolken* werden mit der jeweils um AZ =1
abnehmenden Kernladung — vgl. hierzu die mittleren Atom-
ionisierungsenergien JESS™ (Schema 16) — zunehmend
leichter ionisiert?!; zwischen Ar und SiH, betrigt der Unter-
schied nahezu 11 eV = 1060 kJ mol~!. Die Kern-ferneren
3p-Ionisierungen werden erwartungsgemil stdrker durch
das zusitzliche Potential des aus dem ,,United Atom‘-Ar-
gon jeweils herausgezogenen Wasserstoffes beeinfluflt und
spalten in die Molekiil-typischen Radikalkationzustinde mit
Elektronenpaar(ng)- und Bindungs(og,)-Anteilen auf
(Schema 16). Dessen ungeachtet wird durch den Vergleich
zwischen SiH, (Hauptquantenzahl ng =3) und CH,
(nc = 2) deutlich, daB vor allem infolge der héheren effek-
tiven Kernladung von Kohlenstoff (Schema 16:
AIESS™ =11.2¢V) beide Valenzionisierungsenergien um
AIE(*A,) = 4.8¢V und AIE(*T,) = 1.7 eV zunehmen.

Vergleich der Radikalkationzustdnde von H,SiSiH, und
H,CCH,: Die betrichtliche Differenz zwischen den effekti-
ven Kernladungen von Si- und C-Zentren und der verschie-
denartige Einflu} dieses ,,Si-Elektronendonor-Effektes* auf
die Molekiilzustdnde werden in den mit He(I)-Photonen er-
zeugten Valenzelektronen-Ionisierungsmustern der kieinsten
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ps

,.Polymere, Disilan!'! und Ethan!*®, besonders deutlich
(Schema 17). Die oftmals untersuchte Radikalkationzu-
stands-Sequenz von H;CCH, wird in der iiblichen D;,-Sym-
metrie-Kennzeichnung als X(2E,) < A(*A,)) < B(’E,) <
C(?A) zugeordnet®®l; die beiden jeweils zweifach entarte-
ten o, (*E)-Zustinde zeigen — bedingt vermutlich durch
Symmetrieerniedrigung D,,; — C,,, d. h. Wegfall der dreiziih-
ligen Achse (C,) — relativ groBe Jahn-Teller-Aufspaltungen
von 0.7 eV sowie 0.8 eV.

Hy(CH,
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Oy feg) Ocfagl | ogyley) 2sc(a,}
I| " : ’II ”I'
v WA
3 AIF=30evV v [/ AIF=36 eV
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Schema 17. Vergleich der Radikalkationzustinde von Ethan und Disilan.

Ein Vergleich mit dem iso(valenz)elektronischen Disilan
deckt teils {iberraschend groBe Unterschiede auf. So wird die
Energie des H,SiSiH;®-Zustandes mit groBtem 3sg-Anteil
um AJEY = 3.6 eV erniedrigt (vgl. Schema 17). Auch der
Schwerpunkt der vier og,-Zustinde (Schema 17: vgl.
ocule,) + (€,) sinkt von 13.9eV in H;CCH}® auf 12.5eV
in H,SiSiH;®, zugleich nehmen infolge der von
doc = 153 pm auf dgg = 235 pm verldngerten Bindung so-
wohl die og(e,/e,)-Bandenaufspaltung als auch die Jahn-
Teller-Verzerrungen ab. Die geringe effektive Kernladung
der Si-Zentren bewirkt sogar eine M*®-Sequenzinderung:
Relativ zur Ionisierung occ(a,) wandert die ogg-Tonisie-
rungsbande aus dem SiH-Bereich heraus und wird mit einer
Verschiebung um ATE = 3.0 eV (1) zum H,SiSiH;®-Grund-
zustand. Die aus der geringen effektiven Kernladung von
Si-Zentren resultierenden niedrigeren G;-Ionisierungsener-
gien bedingen wichtige Eigenschaftsunterschiede zwischen
Silanen und Alkanen: Hierauf beruht z.B. die Anwend-
barkeit des ogg,/0g;g- Wechselwirkungsmodells (Schema 5),
die Bandstruktur von Polysilanen (Schema 32) oder die Oxi-
dierbarkeit von Polysilanen wie (Si(CH,),), zu ihren Radi-
kalkationen in Losung (Schema 27).
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2.4.2. Strukturen von H,C- und H,Si-Derivaten
der Elemente O, S, P und N

Das Slater-Konzept der effektiven Kernladungen ermog-
licht es, zahlreiche Molekiileigenschaften vergleichend zu
diskutieren. Als Beispiele fiir die unterschiedliche Verteilung
einer gleichen Anzahl von Valenzelektronen iiber verschie-
denartige Geriistpotentiale (Abb. 1 b) seien hier die Gaspha-
sen-Strukturen von Verbindungen E(SiH,), und E(CH,),
ausgewahlt. Ausgangspunkt der Betrachtung sind die verti-
kalen Jonisierungsenergien einiger Nichtmetall-Atome
(Schema 18) mit der durch Klammern ausgedriickten Ein-

Si (8t PC o N

al 9 1o| 11| 7 13 I 1t.| 15 JE) (eV]

Schema 18. Vertikale lonisationsenergien einiger Nichtmetall-Atome (siehe
Text).

schrinkung, daf die Einfachionisierung von O und S nach
(ns2np*) — (ns?np?)"® zu energetisch giinstigen Kationen
mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung fithrt und die
hierdurch bedingten niedrigeren lonisierungsenergien von
einer vereinfachten Z_-Korrelation abweichen. Trotzdem ist
eine grobe Einteilungin Si < C ~ P, S < O, N mdéglich, wel-
che insbesondere wegen der groBen Differenzen in den effek-
tiven Kernladungen von Si und O sowie Si und N stark
polare Bindungen Si—O und Si— N, d.h. hohe Elek-
tronendichten am O-Zentrum von H,SiOSiH, sowie am N-
Zentrum von N(SiH,), nahelegen. Unter diesem Gesichts-
punkt lassen sich die Strukturen von H,C- und H,Si-
Derivaten der Elemente O, S, P und NM (Schema 19)
vergleichend wie folgt diskutieren: Die verschiedenar-
tigen Gasphasen-Konformationen des ,,doubly eclipsed™-
Dimethylethers und des ,,singly eclipsed‘‘-Disiloxans so-
wie die Aufweitung der Innenwinkel & COC = 111.6° auf
¥ SiOSi = 144.1° kdnnten qualitativ durch den betrichtli-
chen Unterschied Z,.(Si) € Z.(O) und die hierdurch er-
zeugte hohe Elektronendichte am Sauerstoffzentrum be-
dingt sein, welche ihrerseits zu verstirkter ,,Coulomb-
AbstoBung" zwischen den OSi-Bindungen und zugleich zu
verbesserter ,,hyperkonjugativer' Delokalisation der hohen
no-Ladungsdichte in die vier benachbarten HSi-Bindungen
fuhren sollte!*!2 Obwohl eine solche Argumentation die
Grenzen vereinfachter Molekiilzustands-Beschreibungen
streift, wird sie durch die vergleichbaren Gasphasen-Struk-
turen von Dimethylsulfid und Disilathian®'® gestiitzt
(Schema 19): Hier werden wegen Z (S1) < Z(C) ~ Z(S)
weit geringere Ladungsdichte-Differenzen an den beiden
Schwefelzentren erwartet. Auch die dhnlichen Strukturen
von P(CH,), und P(SiH,), sowie die drastischen Unterschie-
de zwischen N(CH ), und N(SiH,), lassen sich auf analoge
Weise interpretieren: Nur die erhebliche Differenz
Z.(S1) € Z (N) filhrt zu so groBer N-Elektronendichte,
daB hier eine verringerte AbstoBung zwischen den NSi-Bin-
dungen und eine verbesserte n-Delokalisation die Einebnung
des NSi,-Molekiilgeriistes begiinstigen(*!),

Wie so hdufig, ist der Sachverhalt komplizierter*?: So
gehorcht beispielsweise Disiloxan trotz seines durch Gas-
phasen-Elektronenbeugung bestimmten ,,Schwingungsaus-
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Schema 19. Gusphasen-Strukturen der Methyl- und Silyl-Derivate von O, S, P
und N,

lenk-Winkels™ von 144° (Schema 19) in seinen IR-Anregun-
gen D,,-Auswahlregeln™?!, d.h. weist ein ,,quasilineares*
Molekiilgeriist auf. Die Barriere zur Winkelaufweitung A «
SiOSi von 144° auf 180° betragt nur 1.3 kJ mol ~*#2], Quali-
tative Struktur-Energie- oder Struktur-Ladungsdichte-Dis-
kussionen wie die hier anhand der effektiven Kernladungen
nach Slater gefiihrten sind daher trotz des ermdglichten Ver-
gleiches ,.chemisch verwandter** Verbindungen mit dem Vor-
behalt zu versehen, daB das verschiedenartige dynamische
Verhalten der einzelnen Molekiile vernachléssigt wird.

2.5. Silicium-Substituenteneffekte auf n-Systeme

Woh! jeder Chemiker versucht, die Fiille seiner Substan-
zen und deren ,.Molekillzustands“-MeBdaten (Abb. 1a) -
entsprechend den vorangestellten Zitaten!® — bestméglich zu
ordnen. Zur Auswahl ,,chemisch verwandter Verbindungen
fiir das von ihm jeweils bearbeitete Problem stehen ihm zahl-
reiche Moglichkeiten offen (Abb. 3): Er kann topologische
Gesichtspunkte wie die Koordinationszahl (Abb. 2) und —
insbesondere bei ,,isokonjugierten Systemen* — die Verkniip-
fung der Einzel-Bausteine oder deren rdumliche Anordnung
zugrundelegen (Abschnitt 2.2) oder in Hetero-Systemen die
unterschiedlichen Gerlistpotentiale (Abschnitt 2.4) sowie die
jeweilige Anzahl der Valenzelektronen als Hauptkriterien
verwenden (Abb. 3).

Die weitverbreitete und nitzliche Unterteilung groBerer
Molekiilc in ,,Grundsysteme** und ,,Substituenten‘* und de-
ren Vergleich anhand der Betrachtungen von Stérungen 1.
und 2. Ordnung!2° hat sich auch fiir Organosilicium-Verbin-
dungen bestens bewihrt und soll daher im folgenden an den
extremen o-Donoreffekten B-stdndiger Trimethylsilyl-Grup-
pent!-3) (Abschnitt 2.5.1), den ,,internen und externen‘* Sto-
rungen 1. Ordnung des Benzol-n-Systemst!- 2: 431 (Abschnitt
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2.5.2), der Stérung 2. Ordnung des Acetylen-n-Systems
durch H,Si-Substituenten!' #*! (Abschnitt 2.5 *) sowie der
Einelektronen-Oxidation von Organosiliciur.. Verbindun-
gen (Abschnitt 2.5.4) ndher erldutert werden.
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Abb. 3. Kriterien zur Definition ,.chemisch verwandter™ Verbindungen: a)
Unterteilung in topologisch bestimmte ,.isokonjugierte™ und potentialbe-
stimmte , heterokonjugierte'* Systeme, welche sich zweckmiBig in iso(valenz)-
clektronische und solche mit verschiedener Elektronenanzahl sowie je nach
Stérung 1. Ordnung durch Substitution im Molekilgeriist oder Storung 2.
Ordnung durch zusitzliche Substituenten weiter spezifizieren lassen. b) Stérun-
gen 1. und 2. Ordnung am Beispiel von Benzol [20]: Erniedrigung der Symme-
trie D,y — C,, durch Monosubstitution hebt unter anderem die Entartung der
n(e,,)-Molekiilorbitale auf. Dabei fiihrt eine Storung 1. Ordnung durch Substi-
tution im Molekilgeriist (auflerhalb einer n-Knotenebene) zur Eigenwerter-
niedrigung — 3¢, durch Elektronendonoren und zur Erhéhung + 8¢, durch
Elektronenacceptoren. Bei einer Storung 2. Ordnung werden Molekiilorbitale
gleicher Symmetrierasse gemischt und durch zusitzliche bindende (O-Q)
Wechselwirkung um + 8¢, gesenkt oder durch die entsprechende antibindende
(O-®) Wechselwirkung um — 8¢, .mg:hoben Storungen 1. Ordnung wie day
sind dem Quadrat der Koeffizienten ¢2, des gestorten Zentrums p proportional,
wilhrend solche 2. Ordnung mit dem Quadmt des Wechselwirkungs-Parameters
B? sowie mit sinkender Energiedifferenz Aa zwischen den Ausgangsniveaus
zunehmen.

2.5.1. Extreme Donorwirkungen B-stindiger Trimethylsilyl-
Gruppen

Die vor etwa 20 Jahren entdeckte*®) Donorwirkung von
(H,C),SiCH,-Substituenten, welche insbesondere die positi-
ve Ladung in Radikalkationen stabilisiert (Abschnitt 2.5.3),
ist an den erniedrigten 1. Ionisierungsenergien von n-Syste-
men wie Ethen oder Benzol oder von Molekiilen mit nicht-
bindenden Elektronenpaaren wie Sulfiden oder Aminen ab-
zulesent!-40-46] (Tabelle 2).

Wie aus den Substituenteneffekten SiH, < CH, ~
Si(CH,), < CH,Si(CH,),!**4% ersichtlich ist, werden die
vertikalen 1. Ionisierungsenergien durch Trimethylsilylme-
thyl-Gruppen stets am starksten gesenkt!!]. Dabei hiingen
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Tabelle 2. Donor-Wirkung A/ EY (H) [eV] von Substituenten CH,Si(CH ), auf deren  Erzeugung vergleichbare Ionisierungsenergien

:?zn:;?xs.lem? I?lh;n und;k_nzcoll{sowxe die S- und N-Systeme mit freijem Elek- (Z "fu _ 1[1]) erfordert. Mehrfach R3Si-substituierte Me-
paar (siehe Text). R = 3- -

oo X X N thyl- und Silyl-Gruppen fiihren — wiewohl nicht addi-
>:< x@x Si AN tivil 4341 _ ebenfalls zu betrichlichen Differenzen A1 E7Y (H)
" a " b c X ); (Schema 20). Dagegen beruhen die niedrigsten, bislang fiir

Organosilicium-Verbindungen aufgefundenen 1. lonisie-
rungsenergien, welche nur noch = 1eV iiber der des

X=H SiH, R SiR, CH,SiR, AIE}(H) _

Natriumatoms (!) liegen, nicht auf den Effekten B-stéindiger

s 1051 1037 1003 9.86 = 910 1.41 R,Si-Substituenten, sondern auf substanzspezifischen Gege-

b 9.5 ©.11) 844 8.7 - 786 1.39 benhei £ | acht n-Elekt thaltenden 1 4-
e 1045 97 867 874 ~ 804 241 enheiten wie im formal acht n-Elektronen enthaltenden 1,

d 1085 97 8.44 8.60 = 766 319 Diazin-System ! oder auf der Wechselwirkung zwischen den

Carbanion-Zentren im Fiinfring-Bisylid!!! (Schema 20, in
Klammern). Diese Zuordnung verdeutlicht zugleich die
Ursache des ,,B-Trimethylsilyl-Donoreffektes*: Die positive
Ladung der entstehenden Radikalkationen (Abschnitt 2.5.4)
kann iiberwiegend durch sogenannte ,,m/C¢g- oder ng/ceg-
Hyperkonjugation*‘ in die (H,C);Si-Gruppen delokalisiert
und so stabilisiert werden (vgl. Abschnitt 2.5.2).

die Differenzen AJEY (H) zum unsubstituierten Grundsy-
stem unter anderem vom substituierten Zentrum p (Ethen:
2, = 0.5 > Benzol: ¢2,, =033 sowie Z(N)> Z,(S))
und von dessen Umhiillung ab.

Dies wird besonders an den tetrasubstituierten Ethen- und
Benzol-Derivaten deutlich (Schema 20), bei denen die volu-

mindsen (H,C),Si-Gruppen abwechselnd oberhalb und un- 2.5.2. Silicium-Storungen 1. Ordnung des Benzol-n-Systems
terhalb der Molekiilebene angeordnet sind: Es resultieren
jeweils angendhert tetraedrisch umbhiillte Radikalkationen, Bei Betrachtung von Organosilicium-Verbindungen mit

einem fiir Molekiilzustdnde sensibilisierten Auge (Schema 1
und Abb. 1b) werden zahlreiche Beispicle entdeckt, die sich
mit Stdrungsargumenten 1. und 2. Ordnung!® 29 erldutern
und damit auf ,.chemisch verwandte* Molekiile in dquiva-
lenten Zustinden anwenden lassen. Klassisches ,, Turngerit™
hierfiir ist das 6 n-Elektronen-System des Benzols (Abb. 3b),
bei dem Substitution durch Symmetrieerniedrigung die Ent-
artung der r-Zustdnde aufhebt und das infolge seiner =n-
Knotenebenen, d.h. ,,Elektronendichte-Nullstellen**, fur be-
stimmte Substitutionsmuster ungestorte Standard-Zustinde
aufweist. Hier sollen ,,interne* Stérungen 1. Ordnung an der

IE-7.15 eV IE=7.108V Voraussage der n-Ionisierungsenergien von Silabenzol™ und
AIE,H)=336eV AIE|H)=2.15 eV »externe'* durch die Parametrisierung der o-Donorwirkun-
gen P-stindiger Trimethylsilyl-Gruppen!! *¥ vorgefihrt

werden.

Voraussage der Silabenzol-n-lonisierungsenergien: Be-
kannt!*" war die Korrelation der PE-spektroskopisch be-
stimmten vertikalen n-lonisierungsenergien von Benzol und
seinen Monohetero-Derivaten (HC);ER mit den Ionisie-
rungsenergien (*S;,, — *P,) der storenden Atome E (Schema
21), deren Steigungen die Koeffizientenquadrate ¢2, der ge-
storten Zentren u wiedergeben (vgl. Abb. 3b).

IE=760eV IE=715eV
AIE {H} =3.80eV ATE| (H =210 eV IeY O
(V] 1 036 n, Voraussage Experiment
8 ﬁ/. Y B2eV B eV
i i 3
) 9t U e
Si PR, "o ,. : ! T === 93ev 9.46eV
[ gb o 10r A 0
N . R
RS " S
L\_,. | /Sle T i .,'&}’4‘4-- [ — MNbeV 131V
N st'\cse 12} :/;ri i i 7
| I —o SR 3
@ PR, P 1200 0 18 IEev]
Ry N CP AsShi 8
IE=616eV IE=61eV IEg=8.15eV
Schema 20. Reprisentative Poly(trimethylsilyl)-substituierte Organosilicium- Schema 21. Korrelation der n-Ionisicrungsenergien von Heterobenzolen
Verbindungen mit ungewdéhnlich niedrigen 1. vertikalen Ionisierungsenergien. H,;C,X und korrekte Voraussage fiir Silabenzol [2]. Zu den Experimenten siehe
R = CH,. [22].
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Einsetzen der Si-lonisierungsenergie von 8.15 eV fiihrte
bereits 1977121 zur korrekten niherungsweisen Voraussage
der erst vier Jahre spéter nach Entwicklung einer Kurzweg-
pyrolyse-Apparatur*8! experimentell bestimmten Ionisie-
rungsenergien von Silabenzol 22, eines nur im ,,unimoleku-
laren” Gasstrom stabilen Molekiils'*®! (Schema 6). Vor
allem die 8.11 eV-Bande half bei der Optimierung der Reak-
tionsbedingungen durch PE-spektroskopische Echtzeit-
Gasanalytik 81,

Parametrisicrung der a-Donorwirkungen fB-stindiger Tri-
methylsilvl-Gruppen: Nach dem einfachen Benzol-n-Sto-
rungsmodell (Abb. 3b) lassen sich mit den HMO-Koeftizien-
tenquadrat-Summen ¥ (ch¥*®)* aus den vorgegebenen Betri-

u

gen fir n, (1/3 und 1/12) sowie fir n_, (1/4) charakteristische
Stoérungs-Eigenwertmuster fiir Derivate ableiten (Schema
22). Zur Korrelation mit den PES-Ionisierungsenergien ist,
da IEY,=9.00eV des monosubstituierten und IE} =
8.75 eV des 1.4-disubstituierten Derivates vom Erwartungs-
wert I EY (n,) = 9.24 eV abweichen, eine zusitzliche indukti-
ve Korrektur Aogy,csir, erforderlich. welche sich zusammen
mit dem Storparameter A gy, gq, durch Ausgleichsrechnung
ermitteln 1dBt!'! (Schema 22, Tabelle 3).
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Schema 22, n-Storungen 1. Ordnung fiir (H;C),SiH,C-substituierte Benzole
(vgl. Text). Die Substituenten sind durch Striche angedeutet.

Die lineare Beziehung (Tabelle 3), mit den n-Ionisierungs-
energien (H,C),SiCH ,-substituierter Benzole auf + 0.2eV

Tabelle 3. Zahlenwertc zu Schema 22. Benzol-Substituenten:
R = CH,Si(CH,);.

vorausgesagt werden konnen('432 zeigt zugleich, daB zur
extremen Donorwirkung von p-Trimethylsilyl-Gruppen
(Abschnitt 2.5.1) zusitzlich zur ,,n/og-Hyperkonjugation®
auch ein induktiver Effekt (Abschnitt 2.4: Z_(Si) < Z.(C))
beitrdgt. Ein Vergleich mit den analog erhaltenen Parame-
tern fiir Methylgruppen, Sougy, = 0.86eV und Aogy, =
0.09 eV-434l verdeutlicht die betrichtliche Storung des
Benzol-n-Systems durch (H,C),SiH,C-Substituenten, wel-
che z.B. die 1. lonisierungsenergie des 1,2,4.5-Derivates
(7.1 eV, Tabelle 3) unter die des tetracyclischen Pyrens
(7.4 eV) oder von p-Phenylendiamin (7.3 eV) senkt.

Die sterische Uberfiillung Poly(trimethylsilylmethyl)-sub-
stituierter Benzole wird z. B. aus einer Korrelation der Gas-

' phasen-Ionisierungsenergien mit den Charge-Transfer-An-

regungsenergien ihrer Tetracyanethylen(TCNE)-Komplexe
in Losung deutlich (Schema 23).

Substitutionsmuster

- (Benzol) 1 1,2 13
IEY [eV] 9.24 8.35 8.05 8.05
1E5 [eV] 9.24 9.00 8.55 8.40
Substitutionsmuster
14 135 1,2,4,5 komplett
TEY [cV] 7.75 7.85 7.10 7.40
1E} [eV] 8.75 7.85 7.75 7.40

[E7 =924 - [Y(cHM9)2 82, + Y Aga] = By = 1.33eV; Agy = 0.24 eV
K n
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Schema 23. ,,Reagensglas-PE-Spektrometer': Korrelation der Charge-Trans-
fer-Anregungsenergien von Tetracyanethylen-Komplcxen mit x-Ionisierungs-
energien (H,C);SiH,C-substituierter Benzole (vgl. Text). @ = !E}/#T;
O = 1E3/V§.

Die vier eingeklammerten und die dret eingekreisten Werte
fiir hochsubstituierte Derivate weichen wegen des sterisch
erzwungenen groBeren Abstandes zwischen (H,C),SiH,C-
umhiilltem Donor- und dem stets gleichen Acceptor-Mole-
kiil TCNE von der sonst zufriedenstellend linearen Bezie-
hung ab. Diese ermdglicht es, aus einfach durchzufithrenden
UV-Messungen — quasi als ,,Reagensglas-Photoelektronen-
spektrometer* — die 1. und 2. lonisierungsenergien aus den
CT-Anregungsenergien der in Losung gebildeten Donor-Ac-
ceptor-Komplexe zu bestimmen.

Auch die Donoreffekte von Poly(trimethylsilyl)methyl-
Substituenten (R,Si),H,_,C (R = CH,) lassen sich als Sto-
rungen 1. Ordnung parametrisieren!*#3®. Dabei kann man
vereinfacht von konstanten Koeffizientenquadraten im
Sechsring ausgehen und die unterschiedliche Anzahl B-stin-
diger (H,C),Si-Gruppen durch winkelabhingige Anteile
({cos?w)) von d;- und dpy-Bindungs-n-Komponenten be-
ricksichtigen (Schema 24, Tabelle 4).

Wie ersichtlich resultieren fiir die Substituenten
(R,Si),HC mit 2¢cos*30°> = 1.5 und (R,Si),C mit
1¢cos?0°) + 2{cos?60°)> = 1.5 in den angegebenen Vor-
zugskonformationen identische und mit den experimentellen
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Schema 24. Hyperkonjugations-Modell der n-Stérungen 1. Ordnung durch
Substitution von Benzol durch verschiedenartige -CH, .,(SiR;),-Gruppen
(siehe Text).

Ionisierungsenergien zufriedenstellend ibereinstimmende
Voraussagen: Beide Substituenten iiben somit erwartungsge-
maf die gleiche Stérung aus (Tabelle 4: /E} = 8.10 V).

Tabelle 4. Zahlenwerte zu Schema 24. R = CH,.
HCe-CX1X2X3

X! x? x? 1E} IE}
H H H 8.84 9.15
SiR, H H 8.35 9.00
SiR, SiR, H 8.10 8.80
SiR, SiR, SiR, 8.10 (<89)

1E, =925 - Y d¥ (cos?0) = des; = 0.7V, deyy = 0.3 eV
cx

2.5.3. Silicium-Stérungen 2. Ordnung
des Acetylen-n-Systems

Bei Stérungen 2. Ordnung (Abb. 3b) wechselwirken
gleichsymmetrische Untereinheiten und spalten im MO-Mo-
dell in eine antibindende und eine bindende Linearkombina-
tion auf, wobei ihre ,,Mischung'‘ mit dem Quadrat des Wech-
selwirkungsparameters f2 und abnehmender Energie-
differenz Aa zunimmt. Fiir Radikalkationzustinde eines
Molekdiils, bei denen die entsprechende Stabilisierung und
Destabilisierung besonders deutlich sichtbar werden, bedeu-
tet dies verschiedenartige Delokalisation der bei Ionisation
hinterbleibenden positiven Ladung.

Einfachstes Beispiel fiir eine solche Storung 2. Ordnung
bei Organosilicium-Verbindungen und zugleich fiir eine
»»Toe/Osin,-Hyperkonjugation* - #*1 ist das im Gemisch mit
Luft explosive Silylacetylen, welches sich formal in eine zy-

cps
———————————i~-
oy HSICECH o7
1 T % s
UL BT
12 76
{ /; IE) tmgy)
1 5
1% 1
IEY |
[ev]

Schema 25. Silylacetylen: Paradebeispief fur hyperkonjugative Stérung 2. Ord-
nung (vgl. Text).
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lindersymmetrische Elektronendichte-Wolke um die CC-
Bindung und die C,_-symmetrische im ,dreifliigeligen H,Si-
Propeller unterteilen 148t {Schema 25). Die Wechsel-
wirkung zu den beiden gleichsymmetrischen 2E-Radikalkat-
ionzustinden von H,S8i-C=CH wird bei Kalibrierung mit
den Ionisierungsenergien /E, von HC = CH und dem Mittel-
wert IE (SiH,) von H,SiSiH, (Schema 17) klar erkenn-
bar!!-#4,

Einsetzen der Ionisierungsenergien in eine Wech-
selwirkungs-Determinante 2. Ordnung [Gl. (b)] liefert
Becysi, = — 1.2eVI-*4. Ein Vergleich mit dem analog fiir

B, = \/(“ccfﬂ) (xgin, —€) = (b)
\/(IE‘{ (HC=CH)—[EY) ({E}(SiH,)~[EY)

Methylacetylen erhaltenen Wechselwirkungs-Parameter
Becjen, = — 2.1 €V (vgl. Schema 17: 2y, = — 14.2 eV} zeigt,
daB die n¢0q,-Hyperkonjugation — wie aufgrund des kiir-
zeren H,C-C-Abstandes erwartet — noch effektiver ist. Mit
den ,,experimentellen‘ Parametern acc, dgy, Und Beesin, 1as-
sen sich z. B. die drei n(e)-Ionisierungsenergien des beidseits
substituierten Disilylacetylens H,Si-C = C-SiH, korrekt vor-
aussagen**1, Insgesamt bewdhren sich derartige ,,hyperkon-
jugative Wechselwirkungs-Modelle** bei der Zuordnung und
Interpretation zahlreicher PES-Ionisierungsmuster von Sili-
cium-Verbindungen, z. B. der ebenfalls C;,-Symmetrie auf-
weisenden Silylhalogenide H;SiHal!'.

2.5.4. Einelektronen-Oxidationen
von Organosilicium-Verbindungen

Die geringe effektive Kernladung von Silicium (Abschnitt
2.4) und vor allem die ,,hyperkonjugative* Ladungsdelokali-
sation durch B-stdndige Trimethylsilyl-Gruppen (Abschnitte
2.5.1 und 2.5.2) erniedrigen die PE-spektroskopisch be-
stimmten 1. Ionisierungsenergien von Organosilicium-Ver-
bindungen gegeniiber denen C-analoger Substanzen be-
trichtlich'? (vgl. Tabelle 2 sowie Schemata 20, 22 und 23).
Hierdurch ist die Stabilisierung der positiven Ladung in den
durch ,,vertikale** Photoionisation innerhalb etwa 10~ !° Se-
kunden erzeugten Organosilicium-Radikalkationen experi-
mentell belegt. Daher ist wegen der hiufig beobachteten Par-
allelitdt von Ionisierungspotentialen in der Gasphase und
Oxidationspotentialen in Losungsmitteln geringer Polaritit
zu erwarten!!-33% daB auch eine chemische und mit
< 10719 Sekunden weit langsamere ,,adiabatische** Oxida-
tion!!- 3 méglich sein sollte und sich Salze [M"®X®] mit Sili-
cium enthaltenden Molekiilkationen M*® isolieren lassen
miiBten. Dies gelingt in der Tat. Schema 26 zeigt ein Bei-
spiel 511,

,.Schliissel'* zur bereits 1976'°2! entdeckten, selektiven
Einelektronen-Oxidation von Organosilicium-Verbindun-
gen mit AlICl, in wasserfreiem H,CCl, ist vermutlich das
durch C1®-Abstraktion zum rontgenographisch charakteri-
sierten Anion [AIC],]® (Schema 26) intermediir gebildete
Chlorcarbenium-Ton (H,C®Cl). Dieses konnte mit dem fiir
das AICl,/H,CCl,-System cyclovoltammetrisch abgeschitz-
ten Oxidationspotential von + 1.6 V% zum gaschromato-
graphisch nachgewiesenen (H,C - Cl)-Radikal-Dimer 1,2-
Dichlorethant®" reagieren 15°! (Schema 26). Die Korrelation
der (oft irreversiblen) Oxidationspotentiale siliciumorgani-
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Schema 26. Zum Mechanismus der selektiven Einelektronen-Oxidation durch
AIC1/H,CCl, (vel. Text).

scher Molekille mit ihren ersten lonisierungsenergien,
E*[V] = — 4.58 + 0.78 IE, [eV]!%°), erlaubt eine ungemein
niitzliche Voraussage: Alle Molekiile!**!, die eine - entweder
PE-spektroskopisch oder durch UV-Messungen an geeigne-
ten Donor-Acceptor-Komplexen (Schema 23) bestimmte —
erste lonisierungsenergie unter 8 eV aufweisen, sollten sich
mit dem sauerstofffreien AlCl,/H,CCl,-System selektiv zu
ihren Radikalkationen oxidieren lassen!!3-331 (Schema 27).

T45ev
35i\ -9\ o (\N N\N N@ @C C—C C\@ f;?,/su%
G B € 8 e

T70 ev T37ev T.79 eV

Schema 27. Reprascntative Beispiele fiir Organosilicium-Verbindungen mit
Ik, < 8eV und ihre Oxidation mit AlCl,/H,CCl, zu Radikalkationen.
R = CH,. Angegeben ist 7 £Y, soweil bekannt.

Die zum Nachweis und zur Charakterisierung paramagne-
tischer Spezies in Losung bestgeeignete ESR/ENDOR-Spek-
troskopie!! @ liefert iiber die Grundzustinde (Abb. 1 a)der in
AICI,/H,CCl,-Lésung elegant erzeugbaren Organosilicium-
Radikalkationen (Schema 27) vielfiltige Informationen:
Aus den Signalmustern lassen sich Spinverteilungen ablesen
und Strukturdnderungen infolge ,,adiabatischer Relaxa-
tion" nachweisen. Temperaturabhdngige Messungen ermog-
lichen dariiber hinaus, molekiildynamische Vorgidnge inner-
halb der ESR/ENDOR-Zeitskala von = 10~ 7 Sekunden zu
erkennen, welche relativ zu den 10~ *® Sekunden der vertika-
len Photoionisation oder den nach = 107 !? Sekunden ein-
setzenden Molekilschwingungen um GréBenordnungen
linger ist. Aus den umfangreichen ESR/ENDOR-Daten[?!
Gber die zahlreichen und verschiedenartigen Einelektronen-
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Oxidationsprodukte siliciumorganischer Verbindungen wer-
den hier die folgenden als repridsentativ ausgewdhlt.

Spinverteilung: Radikalkationen der durch 1,4-Disubsti-
tution erheblich gestorten Benzol-Derivate (Schema 22:
Y ¢2, = 2/3) zeigen die in Schema 28 angegebenen Kopplun-
W

gen ati*® der vier dquivalenten Benzolwasserstoffatome.

X
H H
H H
X
0l6 018 020 022  aff" mm)
X = H,_ (SiR,), NR, CR, OR

Schema 28. Spinverteilung in substituierten Benzol-Radikalkationen (vgl.
Text). R = CH,.

Wie ersichtlich ermdglichen Substituenten CH, _ (SiR,),
eine stdrkere n-Spindelokalisation als ,,Prototyp-Donoren*
wie OR oder NR,. Dieser Befund ist — trotz der Verschie-
denheit von Spin und Ladung — mit der PE-spektroskopisch
belegten ,,hyperkonjugativen* Stabilisierung der positiven
Ladung (Schemata 20, 22 und 24) in den vertikal erzeugten
Radikalkationen in Einklang. Aus den Kopplungskon-
stanten . und adi©H)2 der M'®- und M'®-Radikal-
ionen!® 32341 mit vermutlich planarem Tetrasilabicy-
clo[3.3.0]octen-Geriist (Schema 29) 148t sich erginzend (vgl.

H,
(H,C),Si\’ \/sncu,)2
=
(H,C),Si\c/Si(CH,),
H,
X=X Cc2¢c c¥c N8N
859, 2271 0.685 0.500 [mT]
ay 0.062 0.048 0030 [mT]}

Schema 29. Spinverteilung in Tetrasilabicyclo[3.3.0]-Radikalionen (vgl. Text).

Schema 28) ablesen, wie hoch im CC ®-Radikalkation die
n-Spindichte in den (H,C),Si-Einheiten ist, wihrend in den
beiden iso(valenz)elektronischen CC®- und NN"®-Spezies
das ungepaarte zusétzliche Elektron bevorzugt iiber den Be-
reich der zentralen Bindung verteilt ist.

Strukturdnderungen bei der Einelektronen-Oxidation sily-
lierter Hydrazine: Die Anderung von Energic und Elek-
tronenverteilung beim ,,vertikalen* Ubergang vom Grund-
zustand eines Neutralmolekills I'(M) in den seines
Radikalkations I'(M'®) (Abb. 1a) fithren nach Einset-
zen der Molekiildynamik im Femtosekunden-Bereich!s
zwangsliufig zu ,,adiabatischen'* Anderungen der zunichst
»eingefrorenen** Molekiilkoordinaten. Wird nicht in der
Gasphase ,,photoionisiert™, sondern in Loésung ,,chemisch
oxidiert™, dann 138t sich die Struktur des nach M + Ox® —
M'® 4 Red erzeugten Oxidationsproduktes M*® — in Uber-
einstimmung mit quantenchemischen ,,open shell*-Energie-
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hyperflichen-Berechnunge aus dem ESR-
Signalmuster ablesen!®-*%. Fiir Hydrazin und seine
(H,C),Si-Derivate werden folgende Befunde erhalten
(Schema 30): Ausgangspunkt sind ,,INDO open shell*-

e,w=0"
H:°1
SI (CH,}
_____ - 1—
S| CH_,
- f,w=45"
@ ﬁc\ [
- ~H S
(128pm} \HSP:K‘N%7 RCH_,
g,w=0"

Schema 30. Energiehyperfliche fur das Hydrazin-Radikalkation und ESR-be-
stimmte Strukturen von Organosilylhydrazin-Radikalkationen in Lésung (vgl.
Text).

Hyperflichen fiir das sechsatomige N,H,®, dessen
3n — 6 =12 Freiheitsgrade ndherungsweise in den drei
Winkelkoordinaten a(HNH), f(NNH,) und w(H,N-NH,)
zusammengefaft werden. Nach den aufgefundenen Energie-
minima ebnet sich das C,-Neutralmolekiil bei Einelektro-
nenentnahme zum D,,-Radikalkation ein; hierbei verkiirzt
sich nach den Rechnungen!6* und der unterdessen gelunge-
nen strukturellen Bestitigung!>®® der NN-Abstand von
2~ 145 pm um Adyy = 17 pm (1) auf = 128 pm fiir die gebil-
dete Dreielektronen/Zweizentren-n-Bindung.

Aus den berechneten winkelabhidngigen ESR-Kopplungs-
konstanten®®<! sowie durch Vergleich mit PES-Ionisie-
rungsenergien ergeben sich folgende Strukturinderungen
der (H,C),Si-substituierten Derivate bei Einelektronen-Oxi-
dation®!: Der Bicyclus e ist — wie die enorme ny/ny-Aufspal-
tung AIE, , = 1.8 eV [56¢] belegt — bereits als Neutralmole-
kiil weitgehend eingeebnet. Demgegeniiber verkleinert sich
der Diederwinkel des offenkettigen Derivates f, das wegen
der geringen Differenz der ny-Ionisierungsenergien von nur
0.2 eV nahezu senkrecht aufeinanderstehende Molekiilhalf-
ten aufweisen muB, in seinem Radikalkation M*® nach des-
sen ay- und a,-Kopplungen auf einen sterisch erzwungenen
Minimalwert von noch w = 45°. Fiir den oxidierten Tetra-
azadisila-Sechsring g beweist das ESR-Signalmuster eine
Halbsessel-Konformation mit nur einer eingeebneten
SiN"®NSi-Molekiilhilfte; der intramolekulare ,,Umklapp-
Vorgang* ist langsam und erfolgt vermutlich erst auflerhalb
der ESR-Zeitskala von 10~ 7 Sekunden®!. Insgesamt andern
sich die Strukturen der drei ,,chemisch verwandten* Silylhy-
drazin-Radikalkationen e bis g — trotz verbindungsspezifi-
scher Eigenheiten — in gleicher Richtung und belegen so den
Nutzen von ,,Modell*“-Energiehyperflichen-Berechnun-
gen!s: 72,

Tris( trimethylsilylmethyl)amin- Radikalkation und seine
,,Zahnrad'-Dynamik : Viele der Organosilicium-Radikalkat-
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ionen mit mehreren B-Trimethylsilyl-Gruppen (vgl. Schema
27) sind sterisch iiberfiillt und daher beziiglich Substituen-
ten-Rotationen ,,starr*‘13!, Demgegeniiber zeigt z.B. das
planare [(H,C),SiH,C];N"®, das zwischen den einzelnen
Liganden gréBere Winkel 4« CNC = 120° aufweist, bei
Temperaturerhdhung eine charakteristische ESR-Linienver-
breiterung!>”!, welche die bei 180 K beobachteten 25 Signale
(1N+3x2H) auf 9 (1 N+ 6H) bei 310K verringert
(Schema 31).

o :i:/\/\)\/\/v\/\v

\‘~
THa O

Schema 31. Temperaturabhingige ESR-Spektren und ,,Zahnrad*-Molekiildy-
namik des Radikalkations N(CH,SiR;):®, R = CH;. In A-F wurden die
R,Si-Gruppen weggelassen.

Ursache sind innerhalb des ESR-Zeitfensters von 10~ °-
1078 Sekunden stattfindende Rotationen jeweils eines der
(H,C),SiH,C-Substituenten auf die andere Seite der NC;-
Molekiilebene, welche stets nur Platz fiir zwei der volumind-
sen (H,C),Si-Gruppen bietet und daher zu zahnradartig ge-
koppelten Umklapp-Vorgingen (Schema 31: A bis F) sowie
zu im Zeitmittel Adquivalenten H,C-Wasserstoffatomen
fiihrt (3371,

Zusammenfassend sei festgestellt, daB alle Organosili-
cium-Verbindungen mit 1. vertikalen lonisierungsenergien
< 8 eV (Schema 27) durch AICI,/H,CCl, (Schema 26) zu
ihren Radikalkationen oxidiert werden konnen™:3) Ihre
ESR/ENDOR-Signalmuster!® belegen durch Si-Substitu-
tion beeinfluBte Spinverteilungen (Schemata 28 und 29),
charakteristische Strukturdnderungen (Schema 30) und in-
nerhalb der ESR-Zeitskala ablaufende molekiildynamische
Vorginge (Schema 31). Diese lassen am Beispiel der tempe-
raturabhingigen ESR-Signalmuster von Radikalionen ! als
weitere ZustandsgroBe (Abb. 1) die Speicherung innerer
Energie in den 3n—6 Freiheitsgraden n-atomiger dreidimen-
sionaler Molekiile sichtbar werden.
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3. Silicium-Chemie: Molekiilzustinde als
Retrospektive oder als Perspektiven?

Ein Bericht wie der vorliegende (vgl. FuBnote zur Uber-
schrift) kann angesichts der ,,Strome** von Silicium-Verbin-
dungen!™ und des ,,Meeres* ihrer Molekiilzustinde!”’ be-
stenfalls Teilaspekte an ausgewihlten Beispielen aufzeigen.
Dabei sollte nie vergessen werden, dall das formal durch
Verkniipfung von Zentren mit bestimmten Potentialen durch
zugehorige Elektronen beschreibbare ,,chemische Indivi-
duum® je nach seiner Energie unterschiedliche Struktur und
Dynamik und daher auch verschiedenartige Eigenschaften
aufweist. Mit einer solchen Feststellung ist jedoch dem pré-
parativ arbeitenden Chemiker wenig geholfen, der durch
..chemische Intuition** die Vielfalt von Verbindungen auf sei-
ne Weise ordnen mochte. Das hier vorgeschlagene Vorge-
hen!?,  dquivalente Zustinde chemisch verwandter Mole-
kiile* anhand ihrer Mef3daten, d. h. so ,.experimentnah** wie
mdoglich, und gestiitzt auf quantenchemische Modelle sowie
Berechnungen vergleichend zu betrachten, ist — obwohl niitz-
lich und bewédhrt!' =71 — im Hinblick z. B. auf Kraftfeld-Ni-
herungen oder statistische Methoden nicht das einzig mog-
liche. Ein Gleiches gilt fiir die besonders betonten
MeBtechniken der PES!!-°l- und ESR/ENDOR 3 '°LSpek-
troskopie, obwohl sie vorteilhaft in verschiedenen Zeitdomé-
nen angesiedelt sind, die mit ihnen untersuchten Molekiilio-
nen besonders starke Stdrungen zeigen und sich die
gemessenen Energiedifferenzen oder Spinpopulationen z. B.
via Koopmans' Theorem oder der McConnell-Beziehung mit
Ergebnissen von Niherungsrechnungen auch fiir grofere
Molekiile!?! korrelieren lassen. Mit diesen und weiteren Vor-
behalten sei daher abschlieBend gefragt, inwieweit im Sinne
der Eingangszitate ,,Kenntnisse organisiert' (Abschnitt 3.1)
und ,.verniinftige Fragen gestellt (Abschnitt 3.2) werden
konnen.

3.1. Retrospektive:
Struktur, Energie und Ladungsverteilung

Vorab sei erneut darauf hingewiesen, daB auch ein pripa-
rativ orientierter Silicium-Chemiker ,,Molekiil-Fingerab-
driicke*, d.h. Molekiilzustands-Muster, bei der instrumen-
talanalytischen ,spektroskopischen* Charakterisierung
seiner Verbindungen tagein, tagaus betrachtet. Bei den
..nicht in Flaschen fiillbaren* reaktiven Molekiilen wie Phe-
nylsilaisocyanid (Schema 3), Dichlorsilandiyl (Schema 12),
Silabenzol (Schema 21) oder dem 1,4-Bis(trimethylsilyl)ben-
zol-Radikalanion {Schema 4) sind sie hdufig die einzigen
Nachweisméglichkeiten!!- 3 7¢1,

Zusitzliche Informationen, die in den spektroskopischen
Molekiilzustands-Mustern von Silicium-Verbindungen ent-
halten sind, lassen sich trotz ihrer Komplexitét oft dann
nutzbringend auswerten, wenn dugqivalente Zustdnde che-
misch verwandter Verbindungen zum Vergleich herangezo-
gen und jeweils markante Teilaspekte (Abb. 1) bei der Inter-
pretation betont werden. Dazu zihlen die Verkniipfung von
,.Modell-Bausteinen* (Abb. 3, Schemata 5, 8, 10, 22 und 25
sowie Tabellen 2 und 3), die geringe effektive Kernladung
von Si (Abschnitt 2.4 sowie Schemata 5, 21 und 27), die
Ladungsverteilung (Abschnitt 2.5 sowie Schemata 4, 5, 16,
17 und 19) oder Struktur-Energie-Beziehungen (Abschnitt
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2.2.2 sowie Schemata 3, 19 und 30). Alle diese Teilaspekte
iiberlappen — wie beispielsweise die Diskussion der extremen
Donoreffekte B-stindiger (H,C),Si-Gruppen aufzeigt (Ab-
schnitt 2.5.1, Schemata 2224 und 27 sowie Tabellen 3 und
4) — und sind durch die spezifische Dynamik des jeweils be-
trachteten Molekiilzustandes zu ergidnzen (Schema 31).
Quantenchemische Modelle (Schemata 5, 13, 16 und 17), auf
ihnen aufbauende Stérungen 1. oder 2. Ordnung (Abschnitt
2.5.2 und 2.5.3 sowie Schemata 4, 12, 17, 28 und 29) und
numerisch genaue Berechnungen von Molekiileigenschaften
(Schemata 3, 8, 10, 12 und 30) sind teils Ausgangspunkt und
in jedem Fall eine nicht zu unterschitzende Hilfe bei der
Auswertung von Experimenten!”). Im Text angefiihrte und
experimentell bestitigte quantenchemische Voraussagen be-
treffen z. B. die Existenz von H;C,—N =Si (Schema 3) sowie
von Ge,-Prisman und Si,-Cuban (Abschnitt 2.2.2) oder die
durch Hyperflichen-Berechnungen abgeschitzten Struktur-
dnderungen und ESR-Signalmuster von Organosilylhydra-
zin-Radikalkationen (Schema 30). Molekiilzustands-Korre-
lationen!! ="' bewdhren sich auch bei den hierfur
ausgewdhlten Beispielen wie der Birch-Protonierung von
Benzol-Radikalanionen (Schema 4), der Abschidtzung des
Silabenzol-n-lIonisationsmusters (Schema 21), der linearen
Regression 1 E} ,/7$% (Schema 23) oder der Einelektronen-
Oxidierbarkeit von Molekiilen mit erster Ionisierungsener-
gien unter 8 eV durch AICl,/H,CCl, (Schema 27).

Insgesamt tragen diese und weitere Details der Molekiilzu-
stinde Silicium enthaltender Verbindungen!' =" zu wissens-
werten und tagtiglich verwendbaren Grundlagen der
Silicium-Chemie bei. Insbesondere die Molekiilzu-
stands-Vergleiche von Silicium — z. B. mit iso(valenz)elektro-
nischen Kohlenstoff-Verbindungen!' =7 *# lassen sich durch
vielfdltige, mit andersartigen MefBmethoden gewonnene Da-
ten erginzen und auf zahlreiche weitere Verbindungen aus-
dehnen. Dabei werden verstirkt die unterschiedlichen Sub-
stituenteneffekte auf die einzelnen Molekiilzustinde
(Abb. 1) deutlich, welche zu niitzlichen Gesichtspunkten fiir
Planung und Auswertung von Experimenten fiihrent' =7+ 381,
Die Frage nach dem Nutzen von ,,Molekiilzustands-Be-
trachtungen* fiir den prdparativ arbeitenden Silicium-Che-
miker (Abschnitt 1) ist daher eindeutig positiv zu beantwor-
ten. Diese Feststellung soll ein Ausblick mit der
Molekiilzustands-Lupe (Schema 1) auf aktuelle und teils un-
geloste  Silicium-Probleme weiterhin untermauern und
abrunden.

3.2. Perspektiven:
Bandstrukturen, Rydberg-Zustiinde, Kontakt-Ionenpaare
und mikroskopische Reaktionsabliufe

Die in vollem Schwung befindliche Weiterentwicklung der
Silicium-Chemie betrifft unter anderem Projekte, bei denen
Molekiilzustands-MeBdaten und ihre Interpretation eine
wichtige Rolle spielen. Von diesen werden die im Titel ge-
nannten als reprisentativ ausgewihlt und skizziert.

Bandstrukturen von Polysilanen: Diese Strukturen sind
von Interesse fiir neue photoleitende Materialien!” 9391 mit
niedrigen Ionisationsschwellen und schmalen Valenzbin-
dern. Wie bereits ausgehend von den Radikalkationzu-
stands-Vergleichen SiH,/CH, (Schema 16) und vor allem
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von H,SiSiH,/H,CCH, (Schema 17) diskutiert, fithrt die
niedrige effektive Kernladung der Si-Zentren zu niedrigen
Ogi-lonisierungsenergien. Dies gilt insbesondere fiir perme-
thylierte Polysilane (Abschnitt 2.2.1), deren niederenerge-
tische PE-spektroskopische Bandenmuster bereits vor nun-
mehr 18 Jahren!' > mit einem SiSi-Bindungsmodell (Schema
5t agg = 8.7 eV, fosss = 0.5 €V) interpretiert wurden. Die
Bandstruktur fiir Polymere R(SiR,), R mit unendlicher
Kettenlinge 1Bt sich heutzutage'®® quantenchemisch
berechnen'®!! (Schema 32).

R,

R,SiR, R,5i-5iR, /5\\ . RISIRyILR
R4Si SiRy
[R= CHy) N
BIS DOS
0
Eblr
leV]
-5
04 N || T |~ dg——————
-10
154

Schema 32. Ionisationsmuster permethylierter Silane (vgl. Schema 5) und be-
rechnete Bandstruktur-Dispersion (DIS) und Zustandsdichte (DOS) fir Poly-
dimethylsilan R(SiR,), R.

Die ab-initio-Berechnungen mit Bloch-Funktionen!¢°!
werden mit den PES-Ionisierungsenergien von Silanen!!- '3
kalibriert!®!!. In ihnen liuft der Wellenvektor k von I'(k = 0)
bis X (k = n/a), wobei a den Gitterabstand reprisentiert. Die
erhaltene Zustands-,,Dispersion‘ (Schema 32: DIS) zeigt ein
..3ps;"-Valenzband VB von etwa 2 ¢V Breite mit einer Ionisa-
tions-Schwelle von =~ 5.9 eV (zum Vergleich: Polyacetylen
H(HC=CH)_H!"%: Schwelle 2.2 eV, Breite 5-6 eV). Dar-
tiber befindet sich ein 3.9 eV entferntes, ungefiilltes 4sg;-Leit-
fihigkeits-Band CB, und tiefer liegen u.a. mge-, Ocy- und
3s-Bander®® ¢'1 Das ebenfalls skalenadjustierte Zustands-
dichte-Diagramm[©!! (Schema 32: DOS) stimmt mit X-PES-
MeBwerten (vgl. Schemata 15 und 16) zufriedenstellend
tiberein, welche die berechnete niedrige Ionisations-Schwelle
und die geringe Breite des Valenzbands bestéitigen!*%1. Hier
sei zusitzlich hervorgehoben, daB die M ®-Zustands-
betrachtung von Silanen R(SiR,), _,R!5! auch heute — 18
Jahre spdter — als Interpretationshilfe dienen kann und die
PES-MeBdaten!': %1 erneut von Nutzen sind.

Rydberg-Zustinde der blauen Silicium-Azoverbindung
R,Si-N= N-SiR,: Eines der ,sichtbaren Wunder* der Or-
ganosilicium-Chemie ist die unerwartete blaue Farbe von
Bis(trimethylsilyl)diimin(-diazen)[¢?], dessen n); — n'-Anre-
gungsenergie (vgl. Schema 33) gegeniiber der von Difluordi-
imin F-N = N-F um nahezu 40000 cm ' = 5eV und gegen-
{iber der des farblosen, iso(valenz)elektronischen Di-tert-
butyl-Derivates immerhin noch um 14500cm ! =
1.8 eVI6? erniedrigt ist.
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Schema 33. n— n'-Anregungsenergien repriisentativer Azo-Verbindungen.

R = CH,.

Zur Ursache der enormen bathochromen Verschiebungen
des ny — n"-Uberganges!¢?! im blauen Vierzentren-Chro-
mophor Si-N = N-S§i, welche die Verschiebung durch zwei
Phenyl-Substituenten im 14-Zentren-n-System des orange-
farbenen Azobenzols iibertrifft, liefert die Kristallstruktur
von R,Si-N=N-S8iR,!!:2:¢2] Hinweise (Schema 34). Sie
zeigt — bei normalen Winkeln & SiNN = 120° - eine dra-
stisch verkiirzte N = N-Bindungsldnge von nur 117 pm, d.h.
halben Weges zwischen der in C-Azoverbindungen,
dy_x =~ 125pm, und elementarem Stickstoff mit dy_x =
111 pm! Somit liegt ein weiteres und andersgeartetes Beispiel
(vgl. Schema 19) einer Strukturverzerrung infolge der unter-
schiedlichen effektiven Kernladungen von Si und N vor
(Abschnitt 2.4.2), welches erneut die hohe Elektronendichte
(IE, = 7.1 eVI!-52) ym die Si-substituierten N-Zentren ver-
deutlicht.

Grundsitzliche Bedeutung hat die Zuordnung der im
kiirzerwelligen UV- und Vakuum-UV-Bereich aufgefunde-
nen und teilweise {iberlappenden Absorptionsbanden von
R,Si-N=N-SiR, (Schema 34). Von den nach einer MO/CI-

|
|
|
|
i
|
|
|
|
1
|
|
|
|
|

!
|
|
|
|
|
|
|
1

i

|
I
!
|
|
i
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
i
T

1
:su'o?o 40000 30000 20000
|

Ho——gm—— =

ny—=Sp—~4p —3p ——

Schema 34. Struktur von R,Si-N=N-SiR, und Rydberg-Zuordnung seiner
UV-Banden. R = CH;. N=N-Bindungslinge in pm.

Abschdtzung!!' 6% zu erwartenden ngy —» n'- und n - n'-
Ubergingen erfordert letzterer bei C-Azo-Verbindungen
R'-N=N-R’ vermutlich Anregungsenergien oberhalb
70000 cm ™! 1631, Daher werden ausgehend von der niedrigen
ersten Ionisierungsenergie /E} = 7.1 eV des Trimethylsilyl-
Derivates R,Si-N=N-SiR,!'¢2 und bekannten ®3 Term-
werten R/(n — 8)? versuchsweise Anregungsenergien in
N-zentrierte Rydberg-Zustinde abgeschdtzt (R = Rydberg-
Konstante). Die vorziigliche Ubereinstimmung experi-
menteller Energien (Schemata 34 und 35: v, = 40000 cm !
7,=49000cm™", 7, =

]

52000 cm™~!) mit den fir (n}
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—np)-Rydberg-Anregungen erwarteten Energien von
40000 cm ™', 48 500 cm ™ * bzw. 51900 cm ™! legt eine solche
Zuordnung nahe®? (Schema 34: n} — 3p, 4p, Sp; Serien-
grenze /E, =7.1eV = 57300 cm™ '[!,

Fiir andere Organosilicium-Derivate sagen analoge Ab-
schdtzungen Si-zentrierte Rydberg-Zustinde voraus. Wird
beispiclsweise fiir Octamethyltrisilan R,Si-SiR,-SiR,
von dessen erster lonisierungsenergie /E, =8.19eV =
66000 cm '[!+ 151 (Schema 5) die erste UV-Anregungsener-
gic eines 1,2 3-Trisilacycloheptans von 46 000 cm ™ ! 1641 abge-
zogen, so resultiert ein Rydberg-Term R/(n — 8)% =
20000 cm ~ !, welcher einer ogg; — 4pg-Anregung entspre-
chen konnte. Diese wire, iibereinstimmend mit der gemesse-
nen UV-Intensitiit (¢ = 8000 L mol ! cm ™~ ! ®4)) unter loka-
ler C,,.-Symmetrie erlaubt. Wegen der enormen, meist ganze
Molekiilteile umfassenden, rdumlichen Ausdehnung von
Rydberg-Zustinden!®¥! wiirde die 4pg-Anregung einen
Dreiring-Ubergangszustand und seine Relaxation unter
Aussto} von Dimethylsilandiyl(-silylen) %*! verstehen lassen,
das z.B. mit zugesetztem Diethylmethylsilan abgefangen
werden kann (Schema 35).

E &
tem™ 1 TTTTTTtTtttmeee- ~ R
IE.- "
__ 1t = 2 e
x! IEy-V = ——
! Y s
1E, hvy hvy
r
(CHglp ¢ (CHa, :
Sy hv s;ys' )
H,C i A ’
Ll si ey, (HyC), gi )
o (CH3),
H,C), \Si +  {CHy),pSit
" (CHyl5

{MsC);CH,SiH

(HsC1)2CH4Si- SilCHyl,H

Schema 35. Photochemische (CH,),Si-Eliminierung aus einem Trsilacyclo-
heptan und Vorschlag eines ,,Rydberg-Anregung"-Ubergangszustandes.
R = Rydberg-Konstante = 109700 cm ™' ; n = Hauptquantenzahl; § = Quan-
ten-Defekt. Termwerte R/(n — 8)%: d = 12000cm ™", p~ 18000 cm ™}, s &
28000 cm .

Die photolytische R,Si-Abspaltung aus Trisilanen durch
Bestrahlen mit Licht der Wellenzahl ¥ = 39400 cm ™!, wel-
che cine ,,Schlissel*-Reaktion fiir die Darstellung der ,,Di-
mere™ R,Si=SiR, (Abb. 2) ist!" * =4l verlduft demnach ver-
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mutlich ebenfalls iber eine 4pg-Rydberg-Anregung. Die
energetisch relativ niedrigen Rydberg-Zustdnde von Orga-
nosilicium-Verbindungen kdnnten daher an vielen anderen
photochemischen Reaktionen dieser Spezies!’ *! beteiligt sein
und sollten dariiber hinaus z. B. auch zum Verstindnis®®
der ungeklirten®® Spinverteilung in Cyclosilan-Radikal-
anionen!’ ¥ beitragen.

Kontaktionenpaare silylierter p-Benzochinone als Redox-
Zwischenprodukte: Der mikroskopische Ablauf chemischer
Reaktionen mittelgroBer Molekiile mit ihrer Vielfalt von
3n — 6 Freiheitsgraden gilt heutzutage noch als kaum 16sba-
res Problem!®®]. Zu Teilinformationen kann der priparativ
arbeitende Chemiker durch gezielte Darstellung, spektro-
skopischen Nachweis und/oder Isolierung reaktiver Zwi-
schenprodukte beitragen!®®!. In aprotischen, moglichst un-
polaren Losungsmitteln bewdhren sich hierfiir zusitzliche
,,Coulomb-Wechselwirkungen* zwischen verschiedenartig
geladenen Ionen. So lassen sich bei Zusatz geeigneter Salze
[Metall®X®] zu Losungen von Radikalanionen M™® (vgl.
Schema 2) ESR/ENDOR-spektroskopisch die Bildung von
Kontaktionenpaar-Radikalen [M*®Metall®]" sowie von
Tripelion-Radikalkationen [Metali®M ©®Metall®}® nach-
weisen!®”! und diese gegebenenfalls bei tiefer Temperatur
kristallisieren und strukturell charakterisieren!®®!.

Als , Parade-Beispiel** einer Organosilicium-Verbindung
soll  2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon dienen!* 6 6],
dessen zweites und reversibles Halbstufen-Potential (Schema
36: CV---) nach Zusatz des in DMF loslichen Salzes
Li®[B(C4H;),]® um 0.6 V () erniedrigt und zugleich irrever-
sibel wird (Schema 36: CV—). Der mutmaBliche Reduk-
tionsverlaufin Gegenwart iiberschiissiger Li®-Ionen, welche
infolge ihres geringen Radius r ;o = 60 pm eine hohe effekti-
ve lonenladung 1/r ;e aufweisen, 148t sich durch unabhin-
gige ESR/ENDOR-Messungen in THF!! wie folgt stiitzen:
Fiir das solvatisierte Radikalanion M"® wird wegen der bei-
den dquivalenten Chinon-Wasserstoffzentren ein 1:2:1-Tri-
plett beobachtet. Das zunichst gebildete Kontaktionenpaar-
Radikal [M"®Li®]" zeigt infolge der Li®-Fixierung eine von
C,, auf C, erniedrigte Geriistsymmetrie, und es resultiert ein
Dublett von Dubletts, dessen Einzelsignale durch den
"Li-Kernspin (I = 3/2) in Quartetts aufgespalten sind.
Im schlieBlich entstehenden Tripelion-Radikalkation
[Li®M*®Li®)® sind die Chinon-Wasserstoffzentren wieder
dquivalent, und die beiden ,,angedockten** Li® verursachen
die zusitzliche Septett-Aufspaltung. In diesem solvatisierten
Kontakt-Tripelion ist das Endprodukt, das Dilithiumsalz
von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon, bereits vorgebildet;
die zweite Elektroneneinlagerung erfolgt daher irreversibel
bei drastisch erniedrigtem Reduktionspotential.

Zu den Untersuchungen an weiteren Kontaktionenpaaren
von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzosemichinon mit groBeren
und daher ,,lockerer** gebundenen Gegenkationen!* wie K®
(r¢e = 138 pm) sind niherungsweise Energichyperflichen-
Berechnungen (vgl. Schema 30) durchgefiihrt wordent!.
Danach sollte bereits das geometrieoptimierte Radikalanion
M relativ zur Neutralverbindung M um AAHMNPC »
210kJmol~! giinstiger sein, und fir die zusitzliche
,,Coulomb**-Stabilisierung im Kontakt-Ionenpaar [M"©K®]
resultieren trotz vernachldssigter Solvatation weitere
~310kJmol™'! (Schema 37). Uberraschend ist die
Voraussage, daB das K®-Gegenkation fluktuieren miifte:
Zum Sattelpunkt =~ 380 pm oberhalb des geometrieopti-
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Schema 36. Elektronentransfer (CV) und lonenpaar-Bildung (ESR) bei der Reduktion von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon in aprotischer Lésung teils mit Zusatz

von Li®[B(C4H;).]® (vgl. Text).

mierten Chinon-Sechsringes wiren nur ~ 30 kJ mol ~ ! Akti-
vierungsbarriere zu iiberwinden (Schema 37).

M |saHPee
-1
.eej [k moi™’] 210K 295K

AT
sl

Schema 37. Dynamik des Kontaktionenpaar-Radikals [K ®0,C H,(SiR,);®]:
Energichyperflichen-Berechnungen (AA H¥NP©) und temperaturabhiingige
ESR-Spektren (vgl. Text). R = CH;.

Die vorausgesagte Dynamik des K®-Kontaktionenpaares
148t sich ESR-spektroskopisch nachweisen (Schema 37): Bei
210 K wird fiir die nichtiquivalenten Chinon-Wasserstoff-
zentren das erwartete Dublett von Dubletts (Schema 36) ge-
messen, wihrend sich bei 295 K ein !H-Triplett fiir die durch
K ®-Fluktuation innerhalb der ESR-Zeitskala von 10~ 7 Se-
kunden dquivalenten Chinonwasserstoffzentren andeutet.

Angew. Chem. 101 (1989) 1659 1682

Insgesamt ermdglichen die CV- und ESR/ENDOR-Da-
ten[*! zusammen mit den quantenchemischen Hyperflichen-
Rechnungen somit am Beispiel von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-
benzochinon einen ersten, Solvatationseffekte allerdings
noch vernachldssigenden Einblick in den Ablauf einer konse-
kutiven Zweielektronen-Reduktion. Die hierbei aufgefunde-
nen und teils ,,dynamischen'* Kontaktionenpaare kdnnten
wegen ihrer Transportfunktion bioanorganisch und als mo-
lekulare Schaltelemente industriell von Interesse sein.

Verlauft die thermische H,-Abspaltung aus Silacyclo-
hexadien zu Silabenzol intramolekular? Dynamische
Phinomene sind als wichtige Molekiilzustands-Eigenschaft
(Abb. 1) bereits an den Beispielen des Radikalkations
(R,SiCH,);N"® (Schema 31) oder des Kontaktionenpaares
[(R,Si),C,H,0;°K ®]" (Schema 37) niher beschrieben wor-
den. Fiir den mikroskopischen Ablauf chemischer Reaktio-
nen spielen sie eine nicht zu unterschitzende und oft ent-
scheidende Rolle!®3, Bei Molekiilen mittlerer GroBe
erzeugen deren 3n — 6 Freiheitsgrade jedoch eine einschrin-
kende und meist ,,hoffnungslose’ multidimensionale Kom-
plexitdt!>¢-661 Bereits das flinfatomige Methanimin
H,C=NH, das aus der Methylazid-Pyrolyse ,,chemisch ak-
tiviert* entsteht!' 2™ %1 d_h. unter Speicherung erheblicher
Energie in seinen 3 x 5 — 6 = 9 Freiheitsgraden, und im sich
anschliefenden Reaktionskanal H, zu HCN abspaltet, muB-
te quantenchemisch in einem neundimensionalen ,,Hyper-
raum‘‘ beschrieben werden. Bei Vorliegen einer speziellen
Molekiil-Konformation lassen sich unter weiteren Zusatzan-
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nahmen oft niherungsweise zahlreiche Freiheitsgrade ver-
nachlissigent!. Ein solches, die Realitit grob vereinfachen-
des Vorgehen sei hier an 1-Silacyclohexa-2,5-dien und seiner
Pyrolyse zu Silabenzol und H,'22¢ (Schema 6) in einem gelb
glithenden Strémungsrohr bei 800 K (!) und 10~ * Pa Druck,
d.h. unter nahezu ,,unimolekularen** Bedingungen, abschlie-
Bend erldutert.

Fir eine angendherte Energiehyperflichen-Berechnung
miissen die 36 Freiheitsgrade des 14atomigen Silacyclohexa-
diens drastisch verringert werden!®!. Hierfiir bietet es sich an,
ein weiteres Siliciumzentrum in Position 4 einzufiihren, da
das resultierende Disila-Derivat eine weitere Spiegelebene
aufweist. Als dominante Schwingungskoordinaten der Boot-
Konformation werden der Knickwinkel w zwischen den
CSiC-Dreiecken und der (C=C),-Ebene sowie — entspre-
chend zusétzlichen ,,Gelenken* an beiden Si-Zentren — der
Abstand d,; ..., ausgewdhlt (Schema 38). Ihre Variation
[Aw = 120° - 180° und Ad,, ...y, = 480 - 50 pm] in rund
10° einzelnen’®" und jeweils geometricoptimierten!’!!
MNDO-Rechnungen erzeugt eine gefaltete Gesamtenergie-
Hyperfliache, auf der iiber einen Sattel das ,,Produkt-Tal* fiir
1.4-Disilabenzol + H, erreicht wird (Schema 38).

Schema 38. Modell-Energiehyperfliche fir eine intramolekulare H,-Abspal-
tung aus Disilacyclohexadien zu Disilabenzol (vgl. Text).

Zusitzliche Berechnung ausgewihlter Punkte fiir das nur
C.-Symmetrie aufweisende 1-Silacyclohexa-2,5-dien!’®! lie-
fert als ,,experimentnihere* Werte eine Aktivierungsenthal-
pie von 175kJmol~!, eine Sattelpunktsstruktur mit
w = 140° und dy; . .. ; = 120 pm sowie fiir das weit tiefere
Produkt-Tal"* des Ensembles ,,C,SiH,* mit den energetisch
giinstigeren Produkten Silabenzol und Wasserstoff eine En-
thalpiedifferenz von — 120 kJmol~!. Insgesamt stiitzen
sowohl die Entsprechung von berechneter Aktivierungs-
barriere!’®! und durch PE-spektroskopische Gasanalytik er-
mittelter Reaktionstemperatur(22<! sowie insbesondere der
Vergleich mit den jeweiligen Daten fiir Cyclohexa-1,4-dien
und 1,4-Dihydropyridin’®! die der Hyperflichen-Berech-
nung zugrundegelegte Annahme, daB die thermische
H,-Abspaltung aus Silacyclohexadien zu Silabenzol intra-
molekular verlaufen sollte!72!,

Die vorstehend diskutierten ,,Perspektiven‘‘-Beispiele der
Bandstruktur von Polysilanen, moglicher Rydberg-Zustin-
de in photochemischen Reaktionen von Organosilicium-Ver-
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bindungen, des Nachweises und der Dynamik Si enthalten-
der Kontaktionenpaare sowie einer ndherungsweise berech-
neten Energiehyperfliche zur vermutlich intramolekularen
H,-Eliminierung aus Silacyclohexadien belegen weiterhin,
daB Molekiilzustands-Beschreibungen (Abb. 1 und 3) auch
in der so vielfdltigen Welt der Silicium-Verbindungen
(Abb. 2) von Nutzen sind. Sie verdeutlichen zugleich den
zunehmenden EinfluB3 der stindig verbesserten sowie der neu
entwickelten physikalischen MeBtechniken und vor allem
der lawinenartig anwachsenden Anwendung immer schnelle-
rer und genauerer quantenchemischer Berechnungen auch
fiir groBere Molekiile. Beides —,,Hardware* und ,,Software*
—sind heutzutage weit verbreitet. Zunehmend wichtiger wird
daher ein ,,intellektuelles Tunneln‘ zwischen den nur schein-
bar verschiedenartigen Standpunkten der Pridparativen und
der Theoretischen Chemie, welche sich beide in der Realitit
der Molekiilzustinde treffen. Zu hoffen bleibt somit, dal
auch die hier diskutierten, aus dem weiten Feld der Silicium-
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Dank gilt zundichst meinen ,theoretischen” Lehrern und
Freunden Edgar Heilbronner und Michael J S. Dewar, die
einen priparativen Anorganiker vor nunmehr 20 Jahren vom
Nutzen einfacher MO-Modelle und semiempirischer Rechnun-
gen tberzeugten. Die zitierten Ergebnisse unserer Arbeits-
gruppe sind von engagierten und tiichtigen Mitarbeitern erzielt
worden,; genannt seien Bahman Solouki, Hartmut Alt, Georg
Brdhler, Ralph Dammel, Walter Enflin, Peter Hdnel, Hans-
Friedrich Herrmann, Bernhard Hierholzer, Wolfgang Kaim,
Mitsuo Kira, Ulrike Lechner-Knoblauch, Jochen Meuret,
Phillip Mollere, Klaus Oswald, Pavel Rosmus, Hans Seidl,
Andrej Semkow und Klaus Wittel. Zusammenarbeit und Dis-
kussionen verbinden mich mit zahlreichen Kollegen, so mit
T. J. Barton ( Ames, Iowa), G. Becker (Stuttgart), D. Fenske
(Karlsruhe), G. Fritz (Karlsruhe), R. Janoschek (Graz),
H. Kurreck (Berlin), G. Maier (Gieflen), J Michl ( Austin,
Texas), H.Ndth (Minchen), H.Sakurai (Sendai),
P.von R. Schleyer (Erlangen), H. G. von Schnering (Stutt-
gart), M. Veith (Saarbriicken), R. West (Madison, Wiscon-
sin) und (nicht zuletzt) N. Wiberg (Miinchen). Fir die stets
grofziigige Forderung unserer Arbeiten danken wir der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie, dem Land Hessen, den Max-Buchner-, Adolf-Mes-
ser- und Hermann-Schlosser-Stiftungen, der Hoechst AG, der
Degussa AG und der Dow Caorning Corporation.

Eingegangen am 6. Juni 1989 [A740]

[1] H. Bock, B. Solouki, ,,Photoelectron Spectra of Silicon Compounds™ in
S. Patai. Z. Rappoport (Hrsg.): The Chemistry of Organic Silicon Com-
pounds, Wiley, Chichester 1989, S. §55-653 (252 Lit.-Zit.).

[2] H. Bock, .,Molekiilzustinde und Molekiilorbitale™, Angew. Chem. 89
(1977) 631-655: Angew. Chem. Ins. Ed. Engl. 16 (1977) 613637, zit. Lit.

{3] H. Bock, W. Kaim, ,,Organosilicon Radical Cations™, Acc. Chem. Res. 15
(1982) 9.

[4] H. Bock, B. Solouki, P. Rosmus, R. Dammel, P. Hinel, B. Hierholzer,
U. Lechner-Knoblauch, H. P. Wolf, ,, Recent Investigations on Short-
lived Organosilicon Molecules and Molecular Ions™ in H. Sakurai (Hrsg.):
Organosilicon and Bioorganosilicon Chemistry, Ellis Horwood, Chichester
1985, S. 45-73, zit. Lit.

Angew. Chem. 101 ([989) 1659 1682



[5] H. Bock, R. Dammcl, B. Roth, .,Molecular State Fingerprints and Se-
miemperical Hypersurface Calculations: Useful Correlations to Track
Short-Lived Molecules™ in A. H. Cowley (Hrsg.): Rings, Clusters and Po-
lymers of the Main Group Elements, ACS Symp. Ser. 232 (1983) 139- 165,
zit. Lit.

H. Bock. ..Reaction Pathways of Carbon and Organosilicon Compounds

as Viewed by a Preparative Chemist*, Rev. L 'Actualité, Chim. 1986/3, 33;

vgl. auch Abh. Muth.-Naturwiss. KI. Akad. Wiss. Lit. Mainz 1986/2, 1 -35:

vgl. auch Polyhedron 7 (1988) 2429.

Ein umfassender Literaturiiberblick iiber die Silicium-Chemie findct sich

in dem vor wenigen Monaten erschienenen Buch: S. Patal, Z. Rappoport

(Hrsg.): The Chemistry of Organic Silicon Compounds, Wiley, Chichester

1989. Zusiitzlich zu [1] sind von Bezug: a) Y. Apeloig, ,. Theoretical Aspects

of Organosilicon Compounds*, S. 57-226 (377 Lit.-Zit.); b) A. G. Brook,

..-The Photochemistry of Organosilicon Compounds*, S. 965-1006 (161

Lit.-Zit.); ¢) G. Raabe, J. Michl, ,,Multiple Bonds to Silicon™, S. 1015-

1142 (406 Lit.-Zit.); d) R. West, ,,Polysilancs™, S. 1208 - 1240 (132 Lit.-

Zit.); e) R. 1. P. Corriu, 1 C. Young, ,,Hypervalent Silicon Compounds™.

S.1241-1288 (182 Lit.-Zit.).

[8] Quellennachweis: H.-J. Quadbeck-Seeger: Zwischen den Zeichen, VCH,
Weinheim 1988.

[9] Vel. zum Beispiel C. R. Brundle, A. D. Baker (Hrsg.): Electron Spectros-
copy: Theory, Technigues and Applications, Vel 1-5, Academic Press,
London 1977 - 1984, zit. Lit.

[10] Vel. zum Beispiel H. Kurreck, B. Kirste, W. Lubitz: Electron Nuclear Dou-
ble Resonance Spectroscopy of Radicals in Solution, VCH, Weinheim 1988,
zit. Lit

[11] L F. Ogilvie, S. Cradock, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1966, 364; vgl.
Berechnungen hierzu: J. N. Murrell, H. W. Kroto, M. F. Guest, i6id. 1977,
619; R. Preuss, R. J. Buenker, S. D. PeyerimhofT, J. Mol. Struct. 49 (1978)
171.

[12] a) H. Bock, R. Dammel, Angew. Chem. 97 (1985) 128; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 24 (1985) 111, b) ibid. 99 (1987) 518 bzw. 26 (1987) 504, zit. Lit.

[13] a) F. Gerson, J. Heinzer, H. Bock, H. Alt, H. Seidl, Helv. Chim. Acta 51
(1968) 707, zit. Lit.; b) H. Alt, E. R. Franke, H. Bock, Angew. Chem. 81
(1969) 538; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. & (1969) 525, zit. Lit.

[14] Vgl. zum Beispiel T. Balaban (Hrsg.): Chemical Applications of Graph
Theory, Academic Press, London 1976; R.J. Wilson: Introduction to
Graph Theory, Oliver & Boyd, Edinburgh 1972.

[15] H. Bock. W. EnBlin, Angew. Chem. 83 (1971) 435; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 10 (1971) 404; H. Bock, W. EnBlin, F. Feher, R. Freund. J Am.
Chem. Soc. 98 (1976) 668 in [7d] nicht erwihnt.

[16] A. Sax,R. Janoschek. Angew. Chem. 98 (1986) 634; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 25 (1986) 651, zit. Lit.; vgl. Phosphorus Sulfur 28 (1986) 151; S. Na-
gase, T. Kudo, M. Aoki, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1121, zit.
Lit.; vgl. Zusammenfassung in [74]; vgl. R. Janoschek. Cheni. Unserer
Zeit 21 (1988) 128.

[17] S. Nagase, Angew. Chem. 101 (1989) 340; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28
(1989) 340, zit. Lit., insbesondere S. Nagase, M. Nakano, T. Kudo. J
Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 60; vgl. auch A. F. Sax, J. Kalcher, ibid.
1987, 809.

[18] A.Sekiguchi, C. Kabuto, H. Sakurai, Angew. Chem. 101 (1989) 97; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 55.

[19] a) H. Matsumoto, K. Higuchi, Y. Hoshino. H. Koike, Y. Naoi, Y. Nagai, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1083 b) Y. Kabe, M. Kuroda, Y. Hon-
da, O. Yamashita, T. Kawase, S. Masamune, Angew. Chem. 100 (1988)
1793; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1725: ¢) M. Baudlcr,
G. Scholz, K.-F. Tebbe, M. Fehér, ibid. 101 (1989) 352 bzw. 28 (1989) 339
in Analogie zum bekannten Heterocuban (H,C.SnP),: H. Schumann,
H. Bendau, ibid. 80 (1968) 846 bzw. 7 (1968) 813.

[20] Vgl. E. Heilbronner. H. Bock: Das HMO-Modell und seine Anwwendung,
Bd. 1, 2. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim 1978.

[21] Vgl H. Bock. B. G. Ramsey, Angew. Chem. 85 (1973) 773; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 12 (1973) 734, zit. Lit.

[22] a) H. Bock, R. A. Bowling, B. Solouki. T.-J. Barton, G.-T. Burns, J. Am.
Chem. Soc. 102 (1980) 429; b) B. Solouki. P. Rosmus, H. Bock, G. Maier.
Angew. Chem. 92 (1980) 56: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 51; c)
H. Bock, P. Rosmus, B.Solouki, G.Maier, J Orgunomet. Chem. 271
(1984) 145. Weitere Untersuchungen an Silabenzol-Derivaten vgl. [7¢].

[23] Chem. Unserer Zeit 11 (1977), Titelbild zu Nr. 4; vgl. A. H. Schmidt, ibid.
11 (1977) 118.

[24] Vel. A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry, 5. Aufl., Clarendon Press,
Oxford 1987.

[25] K. B. Wiberg, Angew. Chem. 98 (1986) 312; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
25 (1986) 312, zit. Lit.

[26] In [16] werden fiir Si H,, unter anderem Hexasila-Dewar-Benzol oder He-
xasila-benzvalen als energiereichere Valenzisomere in Betracht gezogen. In
diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daB z. B. C,H(-Benzvalen
als Zwischenprodukt der thermischen '*C-Aquilibrierung von [1,2-
'3C,]Benzol angenommen wird; L. T. Scott, N. H. Roelofs, T.-H. Tsang,
J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 5456.

[27] So fuhrt die Photolyse von Hexakis(trifluormethyl)benzol in Perfluor-n-
pentan bei 300 K in 82% Ausbeute zu den hier kinetisch stabilen Benzva-
len-, Dewar-Benzol- und  Prisman-Valenzisomeren; D. M. Lemal,
L. H. Dunlop, Jr., J Am. Chem. Soc. 94 (1972) 6562.

G

[7

Angew. Chem. 101 (1989) 1659~ 1682

[28] Vgl. auch H. Bock, B. Solouki, S.Aygen, M. Bankmann, O. Breuer,
R. Dammel, J. Dérr, M. Haun, T Hirabayashi, D.Jaculi, J. Mintzer,
S. Mohmand, H. Miiller, P. Rosmus, B. Roth, J. Wittmann. H.-P. Wolf, ./
Mol. Struct. 173 (1988) 31, zit. Lit.

[29] Vgl. zum Beispiel H. G. von Schnering, Angew. Chem. 93 (1981) 44; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 33, zit. Lit.; vgl. auch [24].

[30] a) Si(n3-C4(CH,;)s),: P. Jutzi, D. Kaune, C. Kriiger, Angew. Chem. 98
(1986) 163; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 164; b) Si(B,C,H,,),:
W. S. Rees, Jr., D. M. Schubert, C. B. Knobler, M. F. Hawthorne, J Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 5369; c) Si(B,H,(CSiR;),),; R = CH,: N. S. Hos-
mane, P. de Meester, U. Siriwardane, M. S. Islam, S. 8. C. Chu, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1986, 1421.

[31] A. D. Walsh, J. Chem. Soc. 1953, 2301; vgl. R. J. Buenker, S. D. Peyerim-
hoff, Chem. Rev. 74 (1974) 127; B. M. Gimarc, J. Am. Chem. Soc. 100
(1978) 2346, zit. Lit.

[32] a) [.Hargittai, G. Schultz, J. Tremmel, N.D.Kagramanov, A.K.
Maltsev, O. M. Nefedov, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 2895: b) H. Bock.
B. Solouki, G. Maier, Angew. Chem. 97 (1985) 205; Angew. Chem. Ini. Ed.
Engl. 24 (1985) 205; vgl. [1].

[33] a) D.J. Hajdasz, R. R. Squires, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 3139, zit.
Lit.; b) A. E. Reed, P. von R. Schleyer, Chem. Phys. Lert. 133 (1987) 553,
zit. Lit.; vgl. [13a].

[34] Vgl. zum Beispiel J. 1. Musher, Angew. Chem. 81 (1969) 68; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 8 (1969) 54 sowie Literaturzitate in [7a].

[35] Vgl. [7a] und [1] sowie die dort zitierte Literatur, zum Beispiel A. M. Sem-
kov, P. Rosmus, H. Bock. P. Botschwina, Chem. Phys. 35 (1978) 283.

[36] T.J. Lee, J. E. Rice, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 2011, zit. Lit.; vgl. auch
[74a].

[37] R. Gleiter, P. Jutzi, unveroffentlicht; vgl. [1].

[38] J. C. Slater, Phys. Rev. 36 (1930) 57. Fir eine didaktisch geschickte Einfiih-
rung vgl. K. F. Purcell, J. C. Kotz: Inorganic Chemistry, W. B. Saunders,
Philadelphia 1977, S. 44f. Reparametrisierung ausgehend von der experi-
mentellen 1. Jonisierungsenergie /E,(Si) = 8.1 eV nach AE = E(M™®) -
E(M) liefert fir Si statt 0.85 die hohere (n' = n — 1)-Abschirmung von
0.91.

[39] Vgl. K. Siegbahn, C. Nordling, A. Fahlman, R. Nordberg. K. Hamrin,
J. Hedman, G.Johansson, T.Bergmark, S.-E.Karlsson, I. Lindgren,
B. Lindberg: ESCA - Atomic Moleculur and Solid State Structure Studied
by Means of Electron Spectroscopy, Almquist & Wiksells, Uppsala 1967,
zit. Lit.

[40] Vgl. auch K. Kimura, S. Kaisumata. Y. Achiba, T. Yamazaki, S. lwata:
Handbook of the He(l) Photoelectron Spectra of Fundamental Organic
Molecules, Halstead Press, New York 1981.

[41] Vgl. [24] sowie E. A. V. Ebsworth, Acc. Chem. Res. 20 (1987) 295, zit. Lit.
Zusitzliche Angaben a) H,E-O-EH,: Strukturen: K. Kimura, M. Kubo,
Nature (London) 183 (1959) 533; A. Almeningen, O. Bastiansen, V. Ewing,
K. Hedberg, M. Traetteberg, Acta Chem. Scand. 17 (1963) 2455; CNDO-
Berechnungen: H. Bock, P. Mollére, G. Becker, G. Fritz, J. Organomet.
Chem. 61(1973) 113; b) H,E-S-EH,: Strukturen: [. Hargittai: The Struc-
ture of Volatile Sulfur Compounds, Reidel, Dordrecht 1985, zit. Lit.; Be-
rechnungen: P. Mollére, H. Bock, G. Becker, G. Fritz, J Organome!.
Chem. 6/ (1973)127; vgl. hierzu auch W. Wojnowski, B. Becker, K. Peters,
E.-M. Peters, H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 563 (1988) 48,
53, zit. Lit.

{42] Vgl. J. Durig, M. J. Flanagan, V. F. Kalasinsky, J Chem. Phys. 66 (1977)
2775, 7it Lit.; E. A. V. Ebsworth, Acc. Chem. Res. 20 (1987) 295, zit. Lit..
eine Literaturiibersicht {iber .,quasilineares™ Verhalten von Nichtmetall-
Verbindungen geben zum Beispiel D. Christen, H.-G. Mack, C. J. Mars-
den, H. Obcrhaminer, G. Schatte, K. Seppelt, H. Willner. J. Am. Chem.
Soc. 109 (1987) 4012.

[43] a) H. Bock, W. Kaim, Chem. Ber. 111 (1978) 3552; b) H. Bock, W. Kaim,
H. E. Rohwer, ibid. 111 (1978) 3573.

[44] W. EnBlin, H. Bock, G. Becker, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 2757, zit. Lit.

[45] Vgl. die Zusammenfassung H. Bock, ..Die Stérung von n-Systemen als
Molekiilsonde fir Substituenten-Effekte”, Jahrb. Akad. Wiss. Géttingen
1969, 1325 sowie [1. 4] und it. Lit.

[46] J. Meuret, Diplomarbeit, Universitidt Frankfurt 1989.

[47] C. Batich, E. Heilbronner, V. Hornung. A. J. Ashe, D. T. Clark, U. T. Co-
bley, D. Kilcast, I. Scanlan, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 928.

[48] H. Bock. B. Solouki, Angew. Chem. 93 (1981) 425; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 20 (1981) 427.

[49] Vgl. zum Beispiel G. Mirkl, W. Schlosser, Angew. Chem. 100 (1988) 1009,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 963.

[50] H. Bock, U. Lechner-Knoblauch, J. Organomet. Chem. 294 (1985) 295, zit.
Lit.

[51] O. Graalmann, M. Hesse, U. Klingebiel, W. Clegg, M. Haase, G. M. Shel-
drick, Angew. Chem. 95 (1983) 630; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983)
621; Angew. Chem. Suppl. 1983, 874.

[52) H. Bock, G. Brihler, G. Fritz, E. Matern, Angew. Chem. 88 (1976) 765
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15(1976) 699; H. Bock, W. Kaim, J. W Con-
nolly, ibid. 88 (1976) 766 bzw. 15 (1976) 700; vgl. [3].

[53] Die Voraussage selektiver AICIy/H,CCl,-Einelektronen-Oxidicrbarkeit
bei ersten Ionisierungsenergien /E, < 8 eV gilt auch fur andere Verbin-
dungsklassen. Als Beispicle ESR/ENDOR-spekiroskopisch nachgewie-
sener Radikalkationcn oder ihrer Umlagerungsprodukte seien ausge-

1681



wiihlt: B/N-Heterocyclen: H. Néth, W. Winterstein, W. Kaim, H. Bock,
Chem. Ber. 112 (1979) 2494 Tetra-tert-butyltetrahedran: H. Bock,
B. Roth, G. Maier, ibid. 117 (1984) 172; Tetrakis(dimethylamino)-p-ben-
zochinon: H. Bock, P. Hinel, W. Kaim, U. Lechner-Knoblauch, Tetrahe-
dron Lett. 26 (1985) 5155: 1,2-Dithiolan: H. Bock, B. L. Chenards,
P. Rittmeyer, U. Stein, Z. Naturforsch. B 43 (1988) 117, zit. Lit.

[54] 2"Si-ENDOR-Messungen (Schema 2) vgl. H.Bock, B.Hierholzer,
H. Kurreck. W. Lubitz, Angew. Chem. 96 (1983) 817; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 22 (1983) 787; Angew. Chem. Suppl. 1983, 1088—-1105; vgl. [10].

[55] A. H. Zewail, R. B. Bernstein, ,,Femtochemistry™, Chem. Eng. News 66
(1988) Nr. 45, S. 24 -43, zit. Lit.

[56] a) H. Bock, W. Kaim, A. M. Semkow, H. Noth, Angew. Chem. 90 (1978)
308, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 286, b) die unabhdngige Struk-
turbestimmung  eines sterisch abgeschirmten Tetraalkylhydrazins
(S. F. Nelsen, W. C. Hollinsed, C. R. Kessel, J. C. Calabrese, J. Am. Chem.
Soc. 100 (1978) 7876) ergibt dyy = 126.9 pm; c¢) H. Bock, W. Kaim,
H. N6th. A. Semkow, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 4421.

[57] H. Bock, W, Kaim, M. Kira, H. Osawa, H. Sakurai, J Organomet. Chem.
164 (1979) 295.

[58] Fiir unterschiedliche Substituenteneffekte in verschiedenartigen Molek l-
zustinden (H,C);C-, (H;C),S8i- und (H,C),SiH,C-substituierter n-Syste-
me vgl. die in [4] angefithrien Daten und Literaturhinweise, zum Beispiel
H. Bock, H. Scidl. J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5694 ; J. Chem. Soc. B 1968,
1158; H. Bock, H. Alt, /. Am. Chem. Soc. 91 (1969) 355: J. Organomet.
Chem. 13 (1968) 103; H. Bock, H. Alt, H. Seidl, J Am. Chem. Soc. 91
(1969) 355 und jeweils zit. Lit.

[59] Vgl. Lecture Abstracts ,,Advances in Silicon-Based Polymer Science*, Ma-
kitha. Hawaii 1987, ACS Symp. Ser. 224 (1989); G. Loubriel, J. M. Zeigler,
Phvs. Rev. B33 (1986) 4203; L. A. Harrah, J. M. Zeigler, Macromolecules
20 (1987) 601; vgl. {7d]; sowie jeweils zit. Lit.

[60] Vegl. hierzu die Einfiihrung in Bandstruktur-Berechnungen mit Bloch-
Funktionen y, = ¥ [***y, durch R. Hoffmann, Angew. Chem. 99 (1987)

871: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 846, zit. Lit.

[61} K. Takeda, H. Teramae, N. Matsumoto, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986)
8186; H. Teramae, K. Takeda, ibid. 111 (1989) 1281, zit. Lit.

[62] H. Bock, K. Wittel, M. Veith, N. Wiberg, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 109,
zit. Lit. Zur violetten Farbe von Azodiphosphor-Derivaten vgl. H. Bock,
Angew. Chem. 77 (1965) 469; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4 (1965) 457.

[63] M. B. Robin: Higher Excited States of Polyatomic Molecules, Academic
Press, New York, Vol. ] 1974, Vol. 111975, Vol. 111 1985. Vgl. insbesondere
Vol I'S.309f., Vol. /1, S. 68f. und 327 sowie Vol. I], S. 247f.

[64] H. Sakurai, Y. Kobayashi, Y. Nakadeira, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971)
5273.

[65] a) R. Janoschek, persdnliche Mitteilung; b) vgl. zum Beispiel R. S. Grev,
H. F. Schaefer 111, J Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6576, zit. Lit.

[66] H. Bock, ,,What do we Actually Know about Reaction Pathways?", Poly-
hedron 7 (1988) 2429, zit. Lit.; vgl. [6] und insbesondere [55].

[67] Eigene Untersuchungen: z.B. a) H. Bock, B.Hierholzer, F. Vagtle,
G. Hollmann, Angew. Chem. 96 (1984) 74, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23
(1984) 57; b) H. Bock, D. Jaculi, ibid. 96 (1984) 298; bzw. 23 (1984) 305,
¢) H. Bock, B. Hierholzer, P. Schmalz, ibid. 99 (1987) 811: bzw. 26 (1987)
791; d) H. Bock, B. Hierholzer, D. Jaculi, Z. Naturforsch. B 43 (1988)
1247; vgl. auch [4, 10] sowie jeweils zit. Lit.

[68] H. Bock, H.-F. Herrmann, D. Fenske, H. Goesmann, Angew. Chem. 100
(1988) 1125; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1067.

[69] Vgl. auch H. Bock, R. Dammel, J. Am. Chem. Soc. {10 (1988) 5261, zit.
Lit.; vgl. auch [12b].

[70] B. Solouki, H. Bock, unverdffentlicht. Zur thermischen H,-Abspaltung

aus Cyclohexa-1,4-dien und Derivaten sowie zusitzlichen Hyperflichen-

Berechnungen auch fur 1-Sila-cyclohexa-2,5-dien vgl. K. Oswald, Diplom-

arbeit, Universitdt Frankfurt 1989.

Das MNDO-Verfahren (M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99

(1977) 4899), das sich bei allen Anwendungen auf Silicium-Verbindungen

in der Frankfurter Arbeitsgruppe bestens bewihrt hat, verwendet zur Geo-

metrie-Optimierung eine Davidson/Fletcher/Powell-Subroutine.

[72] G. Bruno: ,,Se non ¢é vero, ¢ ben trovato** aus ,,Gli eroici furori*, Paris
1585.

[71

1682

Angew. Chem. 101 (1989) 16591682





