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

Von Hans Bock* 

Professor Wolfkang Hilger zum 60. Geburtstug gewidmet 

Das Element Silicium und seine Verbindungen ermoglichen die Herstellung neuer Materia- 
lien, welche vom Computer bis zur Raumfahrt die Technologie unseres 20. Jahrhunderts 
mitpragen, und die hierdurch stimulierte rasche Entwicklung der Silicium-Chemie ist ihrerseits 
Teil der vielzitierten ,,Renaissance" der Anorganischen Chemie. ~ Hier sollen an ausgewahlten 
Beispielen iiberwiegend siliciumorganischer Verbindungen Messung, Zuordnung und Nutzen 
geeigneter spektroskopischer ,,Fingerabdriicke" fur den praparativ arbeitenden Chemiker 
vereinfacht diskutiert werden. Hauptanliegen ist dabei ein Vergleich iquivalenter Zustande 
,,chemisch verwandter" Molekiile anhand von Storungsargumenten und gestiitzt auf quanten- 
chemische Modelle. Hervorgehoben werden Zusammenhange zwischen Struktur und Energie, 
mit denen sich Verkniipfung und riumliche Anordnung der ,,Silicium-Bausteine", die energie- 
abhingige Elektronenverteilung iiber die effektiven Kernpotentiale der Molekiilgeriiste und 
insbesondere die teils betrachtlichen Effekte von Jilicium-Substituenten" sowie die hierdurch 
bewirkten Anderungen von Molekiileigenschaften verstehen und vordussagen lassen. In die 
Zukunft weisende Erweiterungen und Anwendungen betreffen Polysilan-Bandstrukturen. 
Rydberg-Zustande von Chromophoren mit Silicium-Zentren, Redoxreaktionen und Ionen- 
paar-Bildung siliciumsubstituierter n-Systeme sowie molekiildynamische Phanomene in Lo- 
sung oder bei thermischer Fragmentierung in der Gasphase. Ziel ist es, sinnvolle Erfahrungsre- 
geln fur die Interpretation von MeDdaten und zur Vorausplanung von Experimenten zu 
gewinnen. 

M$ alles. und das nicht MeJbare mache meJbar 
Calileo Calilei 

Man muj3 Hypothesen und Theorien huben, 
um seine Kenntnisse zu organisiern, 

sonst hleibt ulles bloj3er Schutt 
Georg Christoph Lichtenberg 

Zu einer verniinftigen Frage 
gelangt man nur mit Hiye einer verniinftigen Theorie 

Max Plunck 

1. Was nutzt dem praparativ arbeitenden 
Siliciurn-Chemiker ein Betrachten 
von Molekiil-,,Fingerabdriicken"? 

Zu einer Zeit, in der in jeder der 525600 Minuten eines 
365-Tdge-Jahres mindestens eine chemierelevante Veroffent- 
lichung erscheint, ist die von unseren wissenschaftlichen Vor- 
vatern in den Eingangszitaten['I skizzierte Planung und Aus- 
wertung von Experimenten eine Notwendigkeit. Hinzu 
kommt, daD die eigentlichen Bausteine des Chemikers nicht 
mehr seine iiber lo7 Molekiile, sondern zunehmend de- 
ren zahllose. durch verschiedenartigen Energietransfer zu- 
gangliche Molekiil- und Molekiilionen-Zustande [21 (vgl. 

[*I Prof. Dr. H. Bock 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurselcr Hang. D-6000 Frdnkfurt am Main 50 

[**I 20. Essay uber Molekiileigenschaften und Modelle; verkiirzte Fassung des 
einleilenden Vortrages zur US-japdnischen Tagung uber ,,Advances in Sili- 
con-Based Polymer Science". Makaha, Hawaii. 21. Nov. 1987. - 19. Es- 
say: [l]; vgl. beziiglich Silicium-Verbindungen auch weitere Essays [2-61 
sowie Ubersicht [7). 

Abb. 1 a) sind. Sie werden in spektroskopischen Banden- 
oder Signal-Mustern['- 3,  'I sichtbar, mit denen sich Substan- 
zen nachweisen und charakterisieren lassen. AuDer analyti- 
schen Kennzahlen enthalten solche Sequenzen geeigneter 
MeDdaten in der Regel wertvolle, aber oft ungenutzte Infor- 
mationen iiber die energetischen Zustande der betreffenden 
Verbindung und deren jeweilige Symmetrie sowie iiber die 
energieabhangige Elektronenverteilung in den effektiven 
Kernpotentialen. Nehmen wir daher versuchsweise eine 
,.Molekiilzustands-Lupe", wie sie in Schema 1 gezeigt wird, 
und verfolgen wir an ausgewahlten Verbindungen des Nicht- 
metall-Elementes Silicium Beziehungen zwischen Struktur 
und Energie! Einbezogen werden sollen aquivalente Zustan- 
de ,,chemisch verwandter" Molekiile[21, insbesondere der 
Nachbarn im Periodensystem, um durch Korrelationen ge- 
eigneter Me& und/oder Modell-Daten niitzliche Zusam- 
menhange zu erkennen. Diese erlauben als ,,rote Faden" 
beispielsweise die Vielzahl der Substanzen und deren Eigen- 
schaften in ,,Grundsysteme" und ihre ,,Storungen durch 
Substituenten" zu ~ n t e r t e i l e d ~ . ~ '  'I. Hierdurch konnen die 
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Schcina 1 ..Molckulzustands-Lupe" fur Silicium-Chcmiker. 

umfangreichen Literaturangaben iiber iso(va1enz)elektro- 
nische oder strukturanaloge Verbindungen besser genutzt 
und die mit iiberall zuginglichen quantenchemischen Com- 
puterprogrammen vorausberechenbaren Molekiileigen- 
schafted'. '- 'I in den eigenen Untersuchungen tagaus, tagein 
vorteilbringend verwendet werden. Vor einem solchen ,,stati- 
schen" Hintergrund von Struktur-Energie-Beziehungen 
werden auch .,dynamische" Phinomene deutlicher erkenn- 
bar. ohne die sich die weithin unbekannten ,,mikrosko- 
pischen" Ablaufe chemischer Reaktionen insbesondere mit- 
telgroRer Molekiile[61 nicht beschreiben lassen. 

Allgemein lassen sich Molekiile von dem Gesichtspunkt 
aus betrachtenI2I. daR sie als ihre eigenen .,dedizierten"Rech- 
ner in Form von MeRdaten vollstindige, d. h. selbstkonsi- 
stente und vollstandig korrelierte Losungen der Schrodin- 
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 darduf beantwortet, wie 
erfolgreich und stimulierend sich die Kombination beider 
erweist. So haben sich fur priparativ orientierte Molekiilzu- 
stands-Untersuchungen aus den zahlreichen, heutzutage ver- 
fugharen MeRmethoden des Physik-Arsenals insbeson- 

dere die Phot~elektronen(PE)[~~- und die Elektronen- 
spinresonanz(ESR/ENDOR)["]-Spektroskopie als infor- 
mativ erwiesen (Abb. 1 a): ,,Vertikale", d. h. rnit einer Zeit- 
auflosung von x 10- ' Sekunden registrierte Ionisierungs- 
energie-Muster lassen sich via Koopmans' Theorem, 
IE, = -zSCF, rnit den fur das Neutralmolekul M berechne- 
ten SCF-Eigenwerten niherungsweise korrelieren[21; PE- 
Spektrometer sind daher gewissermakn als ..Eigenwert-Me- 
ter" anzusehen. ESR/ENDOR-Signalmuster werden rnit 
einer geringeren Zeitauflosung von etwa lo-'  Sekunden, 
d. h. lange nach Einsetzen der Molekiildynamik bei 2 
Sekunden, ,.adiabatisch" aufgezeichnet ; die MeRapparatu- 
ren konnen, da sich z. B. die detektierten rr-Spinpopulatio- 
nen @; der Me@- und M'@-Radikalionenzentren p rnit den 
Orbital-Koeffizienten $,' 0 c:,, korrelieren lassen [*I, als 

,,rr-Eigenfunktionsquadrat-Meter" betrachtet werden. Beide 
Menmethoden erginzen sich wegen ihrer unterschiedlichen 
Zeitauflosung und erlauben ~ gekoppelt mit quantenchemi- 
schen Rechnungen ~ beispielsweise. Strukturanderungen bei 
Einelektronen-Oxidationen M + M m m  + ee zu ermitteln. 

Die Frankfurter Arbeitsgruppe hat" -61  - ausgehend von 
quantenchemischen Vorausberechnungen und unter um- 
fangreichen pripardtiven Bemiihungen - rnit diesen MeRme- 
thoden (Abb. 1 a) 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 Mematen zur Storung A n  von x-Systemen[41, die PES- 
lonisierungsenergien verschiedenartiger Silicium-Verbin- 
dungen [ I 1  und die hieraus folgende Oxidierbarkeit rnit 
AICI,/H,CCl, zu Radikalkationen [31, die thermische Erzeu- 
gung A T ungesittigter und reaktiver Silicium-Verbindun- 
pen[']. die Entwicklung der 2'Si-ENDOR-Spektroskopie[41 
und ihre Anwendung zum Nachweis von Ionenpaaren in 
Losung[4] sowie Experimente und Hyperflichen-Berechnun- 
gen15' zur intramolekularen H,-Abspaltung aus 1 -Silahexa- 
2.5-dien dienen als Ausgangspunkte fur diesen Bericht (vgl. 
FuRnote zur Uberschrift des Beitrags). Einleitend sollen an 
je einer PE-spektroskopisch verfolgten Gasphasen-Pyrolyse 
und einer ESR-spektroskopisch analysierten Redoxreaktion 
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a) (Elektronischel (Ausgewih l te l  
Molekiilzustande Zustands-Mendaten 
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Abb. 1. Molekiilzustinde: a) Schematische Energieskala elektronischer 
Grundzustinde (r)- und angeregter Zustande (x : )  eines Neutrdlmolekiils M 
sowie seines durch Ionisation oder Oxidation erzeugten Radikdlkations M'@ 
oder des bei Elektroneneinlagerung entstehenden Radikalanions M'e. Als 
reprisentative M e h e t h o d e n  sind die fur  mhlreiche der nachfolgend diskutier- 
ten Silicium-Verbindungen venvendeten UV-. PE-. ESR- und ENDOR-Spek- 
troskopievarianten sowie die Cyclovoltamrnetrie CV ausgewihlt worden. 
b) Vereinfachtes Schema zum Vergleich von Molekiilzustanden chemisch ver- 
wandter Verbindungen durch jeweiliges Betonen entweder der Verkniipfung 
zwischen den Zentren. ihrer rlumlichen Anordnung. ihrer effektiven Kern- 
potentiale oder der resultierenden Elektronenverteilung. Durch Energieande- 
rungen bedingte Strukturverlnderungen sind mit Molekiildynamik gekoppelt. 
welche fur die noch weithin unbekannten Reaktionsabliufe rnittrlgroller Molr- 
kiile von zentraler Bedeutung ist. 

in Losung die Versuchsdurchfuhrung, die Auswertung der 
Molekiilzustands-Informationen und die Vorteile dieses 
kombinierten praparativen und messenden sowie durch 
quantenchemische Rechnungen gestiitzten Vorgehens niher 
erlautert werden. 

Erzeugung von Phenylsiluisocyanid in der Gasphase: Es 
war bekanntr"], 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 gewahlte Triazido(phenyl)silan, dessen 
kontrollierte Explosion in einer Kurzwegpyrolyse-Appara- 
tur unter angenahert uniniolekularen Bedingungen 

IPES x . . .  R I 

R,SI-CP SiBh 

R R-NBSI SIIr 

Schema 2. Anschauliche Zusammenstellung der Silicium-Untersuchungen der 
Frankfurter Arbeitsgruppe. 

(p z Pa, c mmol) gefahrlos durchgefiihrt wer- 
den kann[l2I. Die mit PE-spektroskopischer Echtzeit-Analy- 
tik anhand der Bandenintensitaten optimierten Reaktions- 
bedingungen erfordern 1100 K, d. h. Rotglut. zur voll- 
standigen Abspaltung von 4 N, (Schema 3 : geschwirzte Io- 
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. DaB das etwa 
400 kJ mol- weniger stabil vorausgesagte Valenzisomer 

cpsl A 

l l O O K l - 4 N .  . 

MNDO : 

Schema 3. Erzeugung von Phenylsilaisocyanid durch kontrollierte ,.Explo- 
sion" von Triazido(pheny1)silan und PE-spektroskopischer Nachweis. Triazi- 
do(pheny1)silan wird aus Trichlor(pheny1)silan durch Umazidierung mit Trime- 
thylsilylazid in Gegenwart von AICI, gewonnen. 
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H5C,-Si = N entsteht, IiiRt sich u. a. durch einen Vergleich 
der Radikalkationzustande rnit denen der iso(va1enz)elek- 
tronischen Kohlenstoff-Spezies H,C,-N = C ausschlieOen. 
Unterdessen sind die PE-spektroskopischen Resultate wei- 
terhin durch eine Matrixisolation von H,C,-N = Si bestitigt 
worden" '. ' I .  

Birch-Reduktion w n  1,4-Bis(trimethylsi!vl)henzvI: Das 
ESR-Spektrum des Radikalanions, das in einer unter Va- 
kuum (p x lo- '  Pa) abgeschmolzenen Glasapparatur rnit 
Kaliuin in Dimethoxyethan erzeugt wird['3al (Schema 4), 
zeigt ein Quintett der vier Phenylenprotonen rnit jeweils 
0.176 mT Ahstand zwischen den Signalen. die durch die 18 
iiquivalenten Methylprotonen (R = CH,) weiter aufgespal- 
ten sind (lntensitatsverhaltnis Auknlinie: Innenlinie = 

1 :48 620). Das p-Xylol-Radikalanion (R = H) liRt zwar ein 
mit [ill = 0.534 mT starker aufgespaltenes Quintett, jedoch 
keinerlei zusltzliche Kopplung mit den sechs Methylproto- 
nen erkennen : Durch die Substitutionszentren mua daher 
eine Knotenflache verlaufen, in der die Spindichte en angena- 
hert Null betriigt und infolgedessen auch die Ladungsdichte 
gering ist. Im Gegensatz hierzu sind im R,Si-substituierten 
Radikalanion ~ wie die kleinere Ringprotonen-Kopplung uH 
helegt - die rr-Spindichten an den Ringzentren 2, 3, 5 und 6 
gering, jedoch - nach den hier sichtbaren Methylprotonen- 
Kopplungen ~ insbesondere an den Ringzentren 1 und 4 
betriichtlich (Schema 4: Diagramme e:i und &). 

R 

P F \ y  

t i  -+- 

R 

Schema 4. Spinverteilung in den iso(valenz)elektronischcn Radikalanionrn 
1 .d-Dlsilyl- und 1.4-Diulkyl-rubstituie~er Benzolc und ihre ,.Birch-Rduktion"- 
Protonicrungsproduklc. R = H. CH,: cn gill rur die Phenylprolonm. 

Die Interpretation der verschiedenartigen ESR-Si- 
gnalmuster 1aOt erwarten, daR bei Birch-Reduktionen rnit 
Na/NH, zu den Dianioneii mit anschlieRender Zugabe von 
NH,CI die unterschiedlichen Zentren jeweils hochster 
Ladungsdichte protoniert werden. Dies 1st der b1 

(Schema 4, R = CH,): Es sind ausschlieOlich 1,4-Bis(trime- 
thylsilyl)cyclohexa-2,5-dien und 1,4-Di-tert-butylcyclohexa- 
1,4-dien zu isolieren. 

Beide Beispiele. die aus uinfangreichen Literaturbefunden 
ausgewihlt wurden. beantworten die Frage der Kapitel- 
Uherschrift ,.Was nutzt dem praparativ arbeitenden Sili- 
cium-Chemiker ein Betrachten von Molekiil-Fingerabdriik- 
ken?" rnit einem ,,mehr als er annimmt". Die Bedingungen 
zur  Erzeugung von H,C,-N = Si durch Gasphasen-Pyrolyse 

von Triazido(pheny1)silan hiitten ohne PE-spektroskopische 
Echtzeit-Analytik nicht optimiert und das reaktive Produkt 
ohne Vergleich experimenteller und berechneter Ionisations- 
Bandenmuster im Gasstrom nicht nachgewiesen werden 
konnen[12]. Die Birch-Reduktionen der R,Si- und R,C-sub- 
stituiertenp-Benzolderivate in Losung waren ohne den ESR- 
spektroskopischen Hinweis auf die verschiedenartige Spin- 
fund Ladungs)-Verteilung in ihren Radikalanionen vermut- 
lich nicht durchgefiihrt worden I' 31. Beide Beispiele ermuti- 
gen somit dam,  mit der ,,Molekiilzustands-Lupe" (Schema 
1) weitere Silicium-Verbindungen". ' 31 zu betrachten. 

2. Molekiilzustands-Vergleiche Siliciurn 
enthaltender Verbindungen 

2.1. Experimentelle und quantenchemische 
Ausgangspunkte 

Die Eigenschaften eines Molekiils hangen von seiner 
Energie a b  und iindern sich insbesondere bei Aufnahme oder 
Abgabe von Elektronen 12]. 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 Molekiilzustiinden 
sowie iiber Strukturen und Eigenschaften von Molekiilzu- 
standen, z. B. von Silicium-Verbindungen [ l ~ ' ] ,  sind mit ei- 
ner Vielzahl physikalischer MeTJmethoden['~ 3 q  7 *  9q lo] oder 
durch moglichst genaue quantenchemische Berechnun- 
gen15. a] zugiinglich. 

Die Vielfalt der Zustande eines einzelnen Molekiils - ins- 
besondere bei EinschluO seiner Dynamik ~ und die zahlrei- 
chen Eigenschaften jedes einzelnen der vielen Molekiilzu- 
stande sind allerdings iiberwaltigend und liegen daher 
zwangslaufig auDerhalb des Interessen-Brennpunktes eines 
synthetisch orientierten Chemikers, auch wenn er seine Sub- 
stanzen mit physikalischen MeOmethoden analysiert und 
charakterisiert. Welche Anforderungen stellt dieser Chemi- 
ker an Molekiilzustands-Modelle. die fur ihn geeignet und 
niitzlich sind? Vor allem sollten sie so ,,experimentnah", fle- 
xibel und verallgemeinerbar wie moglich sein und es ihm rnit 
seinen umfangreichen Detail-Kenntnissen ermoglichen, 
selbst .,chemisch verwandte" Verbindungen zu definieren 
und deren Eigenschaften zu vergleichen. Diese Anspriiche 
werden von einer vereinfachten Molekiilzustands-Beschrei- 
bung (Abb. 1 b) weitgehend erfiillt, welche je nach den Erfor- 
dernissen topologische Aspekte, Symmetrie-Betrachtungen, 
effektive Kernpotentiale oder die Elektronenverteilung in 
den Vordergrund riicktr2]. Quantenchemische Berechnun- 
genL5. a] rnit iiberall verfiigbaren Computerprogrammen 
oder durch kundige Kollegen sind eine wertvolle Erganzung 
und erweitern qualitative Modelle insbesondere um Struk- 
tur-Gesamtenergie-Beziehungen sowie um die zugehorigen 
Gesamtladungsverteilungen. Die nachfolgenden Beispiele 
aus vorwiegend eigenen Untersuchungen -61 (Schema 2) 
und erganzt aus der soeben umfassend referierten Literatur 
iiber Organosilicium-Verbindungen und ihre Eigenschaf- 

sollen Vorgehen und Vorteile erlautern, aber auch zu 
notwendiger Vorsicht mahnen. 
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2.2. Die Verkniipfung von Silicium-,,Bausteinen" 

Strukturformeln chemischer Verbindungen enthalten - 
entsprechend dem ,,Hindeschuttel"-Lemma der Topolo- 

- Verkniipfungsstriche, welche vorteilhaft nicht rnit je 
zwei Elektronen fehlinterpretiert werden sollten, da die hi- 
storisch gewachsene ,,chemische Formel-Kurzschrift" keine 
genauere Beschreibung der Elektronenverteilung insbeson- 
dere fur Mehrfach-Bindungen oder fur hohere Koordina- 
tionszahlen zulaRt. Mit dieser vorsichtigen Einschrlnkung 
wird die Verwendung des topologischen Verkniipfungskon- 
zeptes zur Beschreibung von Molekiilzustanden (Abb. 1 b) 
hier zunachst an den PE-spektroskopischen Ionisationsmu- 
stern von Polysilanen['. ''1 (Abschnitt 2.2.1) sowie an der 
1985/1987 quantenchemisch vorausgesagten "I und un- 
terdessen experimentell nachgewiesenen Existenz[' '9 ' 91 drei- 
dimensionaler Polysilane vorgefiihrt (Abschnitt 2.2.2). 

2.2. I .  SiSi-lonisationsmuster von Polysilanen 

Die Photoelektronen-Spektren['- permethylierter Poly- 
silane zeigen im niederenergetischen Bereich bis 10 eV cha- 
rakteristische Bandenmuster, welche Radikalkationzustan- 
den mit iiberwiegendem SiSi-Geriistanteil zuzuweisen 
sind". 15] und daher eine Korrelation der vertikalen Ionisie- 
rungsenergien I E: [ev] rnit topologischen Eigenwert-Koeffi- 
zienten[201 xYMo fur die unterschiedliche Anzahl verschie- 
denartig verkniipfter o,,,,-Bausteine nahelegen (Schema 5) .  

Differenz 2 ~s,s i ,s is l  x 1 .O eV dem Unterschied der beiden 
niedrigsten Ionisierungsenergien A I E ; , z  = 0.95 eV von Oc- 
tamethyltrisilan entspricht. Die Anwendbarkeit eines topo- 
logischen LCBO-MO-Modelk". ''I wird weiterhin dadurch 
gestiitzt, daR die alternierenden12. Polysilane - in Sche- 
ma 5 alle Ketten sowie der Sechsring - etwa gleichartig um 
zSis, aufgespaltene Ionisationsmuster aufweisen [ ' I ,  oder daR 
die hochsten SiSi-Ionisierungsenergien der beiden Ringe. 
I E ;  = 9.80 eV und IE' ,  = 9.78 eV''], entsprechend ihrem 
gemeinsamen Eigenwert &YMo = SL + 2 f i  iibereinstimmen, 
wahrend ihre niedrigeren erwartungsgemaB paarweise ,,ent- 
artet" sind'" 201. 

Insgesamt lassen sich die 21 einzelnen IE;;-Meadaten von 
Polysilanen rnit einem einfachen ,,isokonjugierten", d .  h. aus 
gleichen Untereinheiten bestehenden Radikalkationzu- 
stands-Modell erfassen (vgl. Abb. 3 a in Abschnitt 2.5). wel- 
ches die transparenten experimentellen Parameter aSiSi und 
/lslsliSisi liefert. Vergleich des letzteren mit dem analogen Para- 
meter fiir die x-Wechselwirkung in M'@-Zustanden h e a r e r  
Polyene. /7c=c,c=c = 1.2 eV["], zeigt trotz der unterschiedli- 
chen Betrage, daR auch in Methylpolysilan-Radikalkationen 
eine weitgehende Delokalisation der positiven Ladung iiber 
das SiSi-Geriist stattfindet'' ' I  und erklart so die erstaunlich 
geringen a,,,,-Ionisierungsenergien[']. 

2.2.2. Strukturen und Gesarntenergien von Polysilanen 

Mit PE-spektroskopischen Ionisationsmustern (vgl. Sche- 
ma 3) wurden erstmals[221 auch die Gasphasen-Thermolysen 

Schema 5. SiSi-Ionisationsmuster perme- 
thylierter Polysilane und ihre Korrelation 

Wie ersichtlich liefert das verwendete "Linear Combina- 
tion of Bond Orbitals"-Modell ein vollbesetztes Niveau- 
Schema, dessen Eigenwerte &YMo = clSisi + xYMo BsisilSisi bei 
Korrelation mit den vertikalen Ionisierungsenergien IE;; [eV] 
zu einer zufriedenstellend linearen Regressionskurve fiihren, 
welche den Coulomb-Term clsisi = 8.69 eV zum ,,Mittel- 
punkt" hat und deren Steigung durch den Wechselwirkungs- 
Parameter /3sisi,sisi z 0.5 eV definiert wird. Zur Verdeutli- 
chung sei darauf hingewiesen, dal3 zsis, = 8.69 eV die erste 
Ionisierungsenergie von Hexamethyldisilan ist. oder daR die 

%iSi/sisi mil topologischen Eigenwerten. 

von 1 -Silacyclohexa-2,4-dien-Derivaten oder 1 -Silacyclohe- 
xa-2,5-dien zu Silatoluol[2z"1 (H + CH,) und zu Silaben- 
z01['~ b1 optimiert, wie aus Schema 6 hervorgeht. 

Unter der Annahme, daR friiher oder spater - iiber geeig- 
nete Ausgangsverbindungen ~ Si,H, oder kinetisch stabili- 
sierte Derivate Si,R6 synthetisiert wiirden, sind spektakulare 
Strukturvoraussagen['61, teils unter EinschluR von Korrela- 
tionsenergie, quantenchemisch berechnet worden (vgl. Sche- 
ma 8). Vorab sei darauf hingewiesen, daR Molekiile mit 
n = 12 Atomen insgesamt 3 n - 6 = 30 Freiheitsgrade auf- 

Angew. Chem. 101 (1989)  16519-1682 1663 



H H, 

Schema 6. Sildben~ol-Darstcllung durch Gasphasen-Thermolysen von Silahe- 
x:r-2.4-dicn-Derivaten und Silacyclohexa-2,5-dien. 

weisen und daher Gesamtenergie-Minima in einem 
3Odimensionalen Hyperraum zu suchen sind. Fur  das iso(va- 
1enz)elektronische Ensemble C,H, werden beispielsweise bei 
Vorgdbe der Koordinationszahlen k, I 4  und k, = 1 von 
einem entsprechenden Rechenprogramm 217 topologische 
MOgl i~hkei ten[~~]  ,,ausgespuckt" (Schema 7). 

Viele dieser Molekiilgeriiste sind bekannt : so a u k  dem 
destillierbaren D,,-Kohlenwasserstoff Benzol (Schema 7: 
A6) die kurzlebigeren Valenzisomere Prisman (A 1). Benzva- 
len (A3) oder Dewar-Benzol (A5), aber auch stabilere of- 
fenkettige lsomere wie 3-Methylpenta-1,5-diin (H 18) oder 
Hexa-2,4-diin (L13). Fur den Ubertritt von der ,,Kohlen- 
stoff'- in die benachbarte ,,Silicium-Welt" mit den verringer- 
ten effektiven Kernpotentialen (siehe Abschnitt 2.4) und den 
von rC = 77 pm auf rsi = 11 7 prnL2,] aufgeweiteten Kova- 
lenzradien werden drastische Unterschiede vorausberech- 
net['61 (Schema 8): Hier sol1 nicht mehr das beriihmte 
Kekulk-Hexagon, sondern das als Kohlenstoff-Analogon 
hochexplosive Prisman das stabilste Valenzisomer sein ! 

Hexasilaprisman ist nach Berechnungenl"] 58 kJ mol- 
stabiler als Hexasilabenzol, dessen SiSi-Bindungslange mit 
71 9 pm naher an der von Disilen H,Si = SiH, (21 5 pm) als an 
dcr von Disilan H,Si-SiH, (236 pm) liegt und das moglicher- 

I U H 

Schema 8. Gesamtenergien der Sechsring- und Prisman-lsomere von C,H, 
und Si,H,. 

weise eine fluktuierende D,,-,,Boot"-Konformation auf- 
weistf7 'I. Der betrachtliche Energieunterschied der C,H,- 
Valenzisomere Prisman und Benzol" 61 (SCF-Gesamt- 
energie-Differenz + 534 W mol-') laDt sich weder aus- 
schlieOlich auf die bessere ,,magkche" 6x-Elektronen-Delo- 
kalisation in Benzol noch auf die reduzierte Ringspannung 
im Hexasilaprisman zuriickfuhren, sondern vor allem auf die 
von Silicium-Zentren bevorzugte Koordinationszahl 4[7 a* 

(vgl. Abb. 2), welche sich auch in den Ionisierungsenergie- 
Unterschieden AZE; zwischen den 2T,- und 2Al-Radikalkat- 
ionzustanden von CH, (Schema 16: 8.7eV) und SiH, 
(Schema 16: 5.6 eV) zeigt. 

Die unterdessen auf Derivate der hoheren Element-Ho- 
mologen Ge, Sn und P b  ausgedehnten Berechnungen[171 ha- 
ben kiirzlich" s] eine uberraschende expenmentelle Bestati- 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

Schema 7. Topologische Diagramme dcr 217 C,H,-Isomere init Kohlenstoff-Koordinationszahlen I 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). 

? 

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

Erganzt sei in diesem Zusammenhang, dab sich auch die 
Spannungsenergien in Silicium-Polyedern, z. B. (SiH)6[' 'I. 
quantenchemisch aus den Gesamtenergie-Unterschieden 
.,isodesmischer" (konstante Zusammensetzung) oder - ver- 
scharft - ,,homo-desmischer" (unveranderte Untereinheiten) 
Reaktionen zu spannungsfreien Produkten zufriedenstellend 
abschatzen lassen. 

isodesmisch 
homo-desmisch (SiH)b { +Y H,SiSiH, + 6 (H,Si),SiH 

+ 12 SiH, + Y H,SiSiH, 

Berechnungen mit 6- 13 G ' -Bas is~l tzen[ '~~  liefern fur 
die Polyeder (SiH),.,.* - und in Klammern fur die iso(va- 
1enz)elektronischen Polyeder (CH)4,6,8 - die in Schema 
I0 gezeigten Strukturen und Spannungsenergien A E t ?  
[kJ mol- I ] .  

Die f i r  Tetrahedran und Cuban zum Vergleich angegebe- 
nen experimentellen Werte[251 stiitzen die Vertrauenswurdig- 
keit der Berechnungen. Diese suggerieren dem prlparativ 
arbeitenden Silicium-Chemiker insbesondere Octasilacuban 
und seine Derivate als bevorzugte Syntheseziele, weil die 
Spannungsenergie bei Sin-Polyedern mit steigendem Vier- 
ring-Anteil abnimmt und bei Octasilacuban nur  noch 
391 kJ mol- I betragt. Auch diese quantenchemische Vor- 
aussage ist unterdessen mehrfach bestatigt worded' 'I 

(Schema 11). 

BEE? ISiH), lber 1 590 -----+ 576 -------t 391 
(CHI, (ber 1 15921 ------ 1608) *------ (661) 
ICH), k x p  1 W.1 (6171 

Schema 10. Ab-initio-SCF-berechnete Strukturen und Spannungsenergm der 
iso(va1enz)elektronischen Polyeder (SiH). und (CH), mit n = 4.6 und 8. Werte 
fur  (CH). i n  Klammern. Bindungswinkel in ". Bindungslingen in A. 

8 

Schema 11. 1988/198Y hergestelltc Si,- und Si,P,-Polyeder-Derivatc. 

Die quantenchemisch als existent berechneten["* I 

(Schemata 8 und 10) und unterdessen ,,ah Spitze eines Eis- 
berges" synthetisierten["- ''I (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[13 (Schema 5 )  weit- 
gehende Delokalisation der positiven Ladung erwarten (vgl. 
auch Abschnitt 2.5.4). Weitere Valenzisomere['61 legen iiber- 
raschende dynamische Phinomene'261 nahe, und die Anreg- 
barkeit von Rydberg-Zustanden (vgl. Abschnitt 3.2) sollte 
bei geeigneten Derivaten eine interessante Photochemie[' 71 

ermoglichen. 
Fur das hier vorgegebene Ziel vereinfachter Molekulzu- 

stands-Beschreibung (Abb. 1)  sollen die SiSi-Ionisationsmu- 
ster (Schema 5 )  fur die Radikalkationzustande und die 
Struktur-Energie-Beziehungen (Schema 8) fur die Grundzu- 
stinde von Polysilanen verschiedenartige topologi'sche 
Aspekte ,,isokonjugierter" Systeme, d. h. der ,,Verkniipfung 
von Silicium-Bausteinen". illustrieren. Beide zeigen - bei der 
Ordnung einer Vielzahl einzelner Mematen und bei ..synthe- 
senahen" Vorschlagen energetisch gunstiger Strukturen - zu- 
gleich den Nutzen solcher Betrachtungen fur 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 ,,ungesattigte" Molekiile mit Si-Zentren der Koordi- 
nationszahlen 1, 2 und 3 in der Gasphase['*281 oder in Ma- 
trix[' c] erzeugt sowie teils nach sterischer Umhullung durch 
raumerfiillende Substituenten als kinetisch stabilisierte Deri- 
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Koordinationszahlen - 
0 ......... @ ......... @ ......... @ ......... @ ......... @ ................... @ ... 

ISi -NRI  I I lRN=Si=NRl I I R,Si=ER, 

/ I  I I E=CnSi 

X=C.Si,N,O 

ISil, 

Phyllo 

* 

Abh. 2.  Rcprisentative Beispiele fiir eine Klassifizierung Silicium enthaltender Molekiile nach den Koordinationszahlen: Silicium-Zentren der 
Koordinationszlihlcn 1 bis 6 sowie 10 in kovalenten Molekiilen. Molekiilionen und F'estkorpern (vgl. Text). 

vate in Substanz isoliert werdent7 (Abb. 2). Weitere Schrit- 
te vorwarts brachten Untersuchungen metallreicher Silicid- 
und Z i n t l - P h a ~ e n ~ ~ ~ ] ,  welche SirQ-Polyanion-Cluster wie 
SiAoQ-Sterne oder SilQ-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- 
sphire eher miihelos auf 5 und 617e1 sowie neuerdings in 
Bis(pentahapt0)-Sandwich-Komplexen rnit Cyclopentadi- 
enyl- oder Di~arbaboran-Liganden[~'~ auf 10 aufweiten 
(Abb. 2). 

Die Zukunft wird erweisen, o b  das noch bestehende 
.,Koordinationszahlen-Loch" zwischen 6 und 10 ausgefullt 
werden kann, oder ob es auch jenseits von 10 - wiewohl 
schwer vorstellbar. sei auf U(C,H,), rnit 16 Kontaktstellen 
~ e r w i e s e n [ ~ ~ I  ~ noch Moglichkeiten fur neuartige Silicium- 
Verbindungen gibt. Hier sol1 unter erneutem Hinweis auf die 
in diesem Jahr erschienene Literaturiibersicht zum Stand der 
Sili~ium-Chemie[~] ~ und insbesondere die darin enthaltene 
vorziigliche Zusammenstellung quantenchemischer Aspek- 
teI7 ~ an ausgewahlten Beispielen der Koordinationszahlen 
2.5 und 10 eine vereinfachte Molekiilzustands-Beschreibung 
(Abb. 1)  gegeben werden. 

Dichlorsilanciiyl (Dichlorsilylen) SiCl, : Dieses au f zahlrei- 
chen WegenL4] zuglngliche dreiatomige Singulett-Mole- 
kiil[7"1 rnit Silicium der Koordinationszahl 2 enthalt 18 Va- 
lenzelektronen und ist daher nach den Walsh-Regeln["] wie 
die iso( va1enz)elektronischen Verbindungen SnCI, oder SO, 
gewinkelt. Seine Gasphasen-Struktur (Schema 12) ist durch 
Elektronenbeugung bestimmt "I; sein PE-Spek- 
trum zeigt im He(1)-MeRbereich erwartungsgemaR sechs To- 
nisierungen[4*32 ']. 

Die Zuordnung der Radikalkationzustlnde kann durch 
Vergleich mit denen des iso(va1enz)elektronischen SnCI, 
oder ~ via Koopmans' Theorem - anhand von MNDO-SCF- 
Rechnungen [ 3 2  'I (Schema 12) erfolgen, welche bei voll- 
stiindiger Geometrieoptimierung auch die Struktur zu- 
friedenstellend reproduzieren. Danach entsteht der SiCI;@- 
Radikalkation-Grundzustand (%('A,) durch AusstoR eines 

,,nichtbindenden" Elektrons aus dem in der Molekiilebene 
liegenden Silicium-Elektronenpaar, und fur das Neutralmo- 
lekiil wird infolge der erheblich differierenden effektiven Si- 
und CI-Kernladungen eine polare Ladungsverteilung Q, 
(Schema 12) berechnet. 

Schema 12. Gasphasen-Erzeugung von SiC1,. PE-spektroskopischer 
Nachweis, Zustandsvergleich mit SnCI, und MNDO-Berechnungen. 

SiliciumpentawasserstofflAnion SiH,e : Dieses kurzlich in 
32% Ausbeute nach Gleichung (a) in der Gasphase darge- 
~ t e l l t e [ ~ ~  Anion rnit Silicium der Koordinationszahl5 weist 
nach umfangreichen krechnunged7 3 3  'I die Struktur einer 
trigonalen D,,-Bipyramide auf, in der die axialen SiH-Ab- 
stande 10 pm Ianger als die aquatorialen sind. Auf der Ener- 
giehyperflache findet sich nur 9 kJmol-'  hoher ein zweites 
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Minimum fur eine tetragonale C,,-Pyramide, ein Ergebnis. 
das fur SiHF auch in der Gasphase eine Molekul-,,Fluktua- 
tion" nahelegt, wie sie durch temperaturabhangige NMR- 
Messungen fur zahlreiche pentakoordinierte Silicium-Ver- 
bindunged7 in Losung nachgewiesen ist. 

(H,C,),SiH? + S i H 4 +  S i H F  + (H,C,),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 ~ i n d [ ~ ~ ] ,  wird haufig noch an einer f i k t i ~ e n [ ~ "  ,,d- 
Orbi tal-Beteiligung" auch bei Silicium-Verbindungen festge- 
halten. Unter dem Vorbehalt, daR 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 Repra~enta t ion[~  der funf besetzten Molekiil- 
orbitale von SiHF wiedergegeben (Schema 13). 

20; 1 e' 1 a; la1 

Schema 13. Qualitative Molekilorbitale fur SiH,' rnit einem 3s.p-Basissatz 
ohne 3d-Funktionen. 

Hiervon unabhingig werden in hochwertige Basissatze fur 
quantenchemische Berechnungen hohere p-, d- oder f-,,Pola- 
risationsfunktionen" zur Ausdehnung des erfaBten ,,Elek- 
tronendichte-Volumens" und dann an allen Zentren des 
betreffenden Molekuls a n g e b r a ~ h t ~ ~ ~ ] .  Die ,,Shakespeare"- 
Frage ,,to d or not to d?" ist daher fur den praparativ orien- 
tierten Chemiker mit einem glatten ,,not to" zu beantworten. 

Decamethylsilicocen ($-R,C,) ,Si, R = CH,:  Vorange- 
gangen waren seit 1956 die Synthesen der iso(va1enz)elektro- 
nischen Sandwich-Komplexe von Pb, Sn, Ge, Bi@ und As@, 
deren Funfring-Ebenen bei Abwesenheit sterischer Sprei- 
zung um Winkel zwischen 30" und 50" aus der coplanaren 
DSd- oder D,,-Ideal-Struktur gekippt ~ i n d ' ~ ~ ] .  Das Bis(pen- 
tamethylcyclopentadieny1)silicium-Derivat rnit einem Si- 
Zentrum der Koordinationszahl (Abb. 2) zeigt in der 
Einheitszelle zwei Konformere mit Interplananvinkeln von 
0" ( D S d )  und 25" (C2v)130a1. Umfangreiche Berechnun- 
ged7  '3 "I sprechen fur eine flache Potentialmulde, in der sich 
die R,C,-Ringe, deren CSi-Abstande (zwischen 232 pm und 
254 pm) sehr lang sind, relativ zum Si-Zentrum rnit nur ge- 
ringen Energiebarrieren bewegen konnen. Hierdurch wird 
z. B. eine Zuordnung des P E - S p e k t r u m ~ ~ ~ ~ '  (Schema 14) er- 
schwert. 

Wie ersichtlich fuhrt das elektronenreiche silandiylartige 
Si-Zentrum zu einer niedrigen ersten Ionisierungsenergie 
von nur 6.7 eV[371. Hiermit stimmt auch die berechnete Ge- 
samtelektronen-Population am Si-Zentrum von 13.5 der 14 
Elektronen iibereintJ6], welche zugleich - in Einklang rnit 

i d 9 i o  11 
IE" IeVl  

Schema 14. Niederenergetischer Bereich des PE-Speklrums von Decamelhylsi- 
licocen. 

den langen Sic-Abstanden - fur eine schwache x-Wechsel- 
wirkung rnit den Fiinfringen spricht. Angefluhrt sei auch, daR 
trotz des verwendeten B a s i s s a t ~ e s ~ ~ ~ ]  rnit d-,,Polarisations"- 
Funktionen diese fur die n-Bindung im ,,Silicium-Sandwich" 
keine nennenswerte Rolle spielen (vgl. Schema 13). 

Die vielfaltige ,,Silicium-Welt" zwischen den Koordina- 
tionszahlen 1 und 10 (Abb. 2) kann somit - wenn die topolo- 
gischen Verknupfungslinien nicht irrefuhrend rnit jeweils 
zwei Elektronen identifiziert werden - auf bekannte ,,Bin- 
dungs-Prinzipien" zuriickgefuhrt werden: (Singulett-) Silan- 
diyle rnit zweifach koordiniertem Si enthalten wie SnCI, ein 
,,Si-Elektronenpaar", SiH,@ ist wie PF, oder SF, ohne fikti- 
ve d-Funktionen beschreibbar, und das Silicocen (q '- 
C,R,),Si Ia0t sich wie zahlreiche iso(va1enz)elektronische 
Sandwich-Verbindungen rnit Zentren der Koordinationszahl 
10 als n-Komplex formulieren. So hilfreich numerisch ge- 
naue SCF-Berechnungen" fur Molekule rnit wenigen Zen- 
tren sind, so sehr ist dem praparativ arbeitenden Silicium- 
Chemiker zu empfehlen, fur vielatomige Verbindungen mit 
zahlreichen Freiheitsgraden jeweils nach ,,chernisch ver- 
wandten" Substanzen Ausschau zu halten und deren ..aqui- 
valente" Molekulzustande121 zu vergleichen. Ein solches Vor- 
gehen ist vor allem fur komplexe dynamische Phinomene 
wie in ,,pseudorotierenden" Molekulen mit funffach oder 
hdher koordinierten Si-Zentralatornen17e1 oft von Vorteil. 

2.4. SiEcium-Zentren und ihre geringe 
effektive Kernladung 

Zur ,,normalen" Silicium-Koordinationszahl 4 zuruck- 
kehrend. sol1 die vereinfachte Molekulzustands-Beschrei- 
bung (Abb. 1 b) um die effektiven Kernladungen Z,, envei- 
tert werden. Unter den zahlreichen Literatur-Vorschlagen 
hat das Konzept von S k ~ t e r [ ~ * ] ,  welches Abschirm-Beitrage 
Ai 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. 9. ihre Kontraktion in der 3. Periode von Na (186 pm) 
iiber Si (1 17 pm) zu C1 (99 pm) infolge unvollstandiger Ab- 
schirmung A, = 0.85 der jeweils um AZ = 1 erhohten Kern- 
ladungen (Tabelle 1). Die Parameter Ai sind, da sie sich aus 
Ionisierungsenergien annahern l a s s e r ~ [ ~ ~ ] ,  ,,experimentnah" 

Tahulle I .  Effrklive Kernladungen Z,,, nach dem Slatcr-Konzept in AbhingiE- 
keit von dcn Qudntenzahlen. A, = Abschirmkonstante. 
Ze,, = Z - A, 

Elcktroncn- 
F"PPK n' > n n' = n n ' = n - 1  n ' < n - l  

A, fur Elektronen in der Cruppe 

1 s  0 0.30 
ns. n p  0 0.35 0.85 1 .oo 
nd. nf 0 0.35 1 .oo 1 .Do 

und enthalten Elektronenkorrelations-Anteile. Das Slater- 
Konzept IaI3t sich des weiteren mit wenigen und vertretbaren 
Zusatzannahmen auf Molekiile iibertragen, obwohl in die- 
sen die ,,Atome" ihre ursprungliche Identitat verloren ha- 
ben. Das auf den zahlreichen bekannten vertikalen Ionisie- 
rungsenergien[" 3y,  aufbauende Vorgehen wird hier am 
X-PE-Spektrum des Ino-Silicates [H,Si0,],[391 (Schema 
15). den Vdlenzionisierungen der ,.United Atom"-Serie von 
Ar zu SiH,[" (Schema 16) sowie durch einen Radikalkation- 
zustands-Vergleich der isovalenzelektronischen Molekiile 
H,SiSiH, und H,CCH,ltl (Schema 17) naher erlautert. Der 
hicraus folgende ,,Si-Donor-Effekt" und die durch ihn be- 
wirkte Ladungsverteilung sol1 qualitativ an den teils ver- 
schiedenartigen Strukturen von H,C- und H,Si-Derivaten 
der Elemente 0. S. P und N (Schema 19) diskutiert werden. 

2.4.1. PE-spcktroskopische vcrtikale Ionisierungsenergien 

X-PE-Spcktrum von [H,SiO,]: Die Rontgen(X-Ray)-Pho- 
toelektronenspektroskopie vermittelt ein beeindruckendes 
.,Bild", wie sich die ,,Elektronenschalen um ein bestimmtes 
effektivcs Kernpotcnlial" anordnen oder - priziser formu- 
liert - welche Energien zur Erzeugung eines bestimmten 
,,Radikalkation-Lochzustandes" erforderlich sind. So zeigt 
das X-PE-Spcktrum des polymeren Ino-Silicates 
[H,Si0,]T[3y1 (Schema 15) z. B., wie ,,tief die Si(1s)-Elek- 

IH,SiO, 1 .. 
1643 153 j o J  1 

- I E [ ~ : V I  1 1 
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'(Si ISI,/~ '1si2s),,,< z ~ ~ i 2 p ) v z , &  ' 1 ~ i 3 s . p )  

Schcma 15. X-PE-Spektrum (ESCA-lonisierungsenergien) von Si im Ino-Sili- 
ua~ [H2Si03],  

tronen in der negdtiven Ladungswolke begraben" sind, daD 
die Si(2p)-Dublett-Zustinde '(Si 2p),/, und '(Si 2p),/, in- 
folge Spin-Bahn-Kopplung erwartungsgemiI3 im Intensi- 
titsverhlltnis 2:4 aufspalten und wie ,,relativ schmal" im 

Vergleich der Si(3s, p)-Valenzelektronen-Energiebereich ist, 
in dem sich ,,die gesamte Chemie abspielt". 

Valenzionisierungsener~ien von Ar bis SiH,: Wird das En- 
de der X-PES-Skala (Schema 15) nahe Null sozusagen durch 
ein VergroRerungsglas betrachtet und werden gleichzeitig 
,,Kern-Protonen als Wasserstoff nacheinander aus dem 
Edelgas Ar herausgezogen", so resultiert die ,,United Atom"- 
Molekulserie CIH, SH,, PH, und SiH, (Schema 16). Dabei 
konnen zur Charakterisierung der zentralen Nichtmetall- 
Elemente im Rahmen des Slater-Konzeptes deren mittlere 
Atomionisierungsenergien ZEC:;, = C ZEJn fur die jeweils 
n Valenzelektronen dienen. 

- 
lev] 72.2 56.4 46.1 35.4 25.6 37.0 

t 

Schema 16. ,,United Atom"-Korrelation der Valenzionisierungsenergien von 
Ar his SiH, sowie von CH,. 

Der PE-spektroskopische Vergleichrz1 - erganzt um 
CHT']  - laI3t die beiden Bereiche des ,,3p-Valenzban- 
des" und der energetisch hoheren ,,3s-Lochzustinde" von 
Ar sowie den iso(va1enz)elektronischen Spezies EH, er- 
kennen. Insbesondere die 3s-Ionisierungsenergien zeigen 
den dominierenden EinfluD der effektiven Kernladungen. 
Die Kern-naheren und etwa kugelsymmetrischen ,,3s- 
Elektronenwolken" werden mit der jeweils urn A Z =  1 
abnehmenden Kernladung ~ vgl. hierzu die mittleren Atom- 
ionisierungsenergien ZE$2eYz (Schema 16) - zunehmend 
leichter ionisiert['I; zwischen Ar und SiH, betragt der Unter- 
schied nahezu 11 eV G 1060 kJmol-I .  Die Kern-ferneren 
3p-Ionisierungen werden erwartungsgemiI3 starker durch 
das zusltzliche Potential des aus dem ,,United Atom"-Ar- 
gon jeweils herausgezogenen Wasserstoffes beeinflufit und 
spalten in die Molekiil-typischen Radikalkationzustande mit 
Elektronenpaar(n,)- und Bindungs(o,,)-Anteilen auf 
(Schema 16). Dessen ungeachtet wird durch den Vergleich 
zwischen SiH, (Hauptquantenzahl ns, = 3) und CH, 
(n, = 2) deutlich, daD vor allem infolge der hoheren effek- 
tiven Kernladung von Kohlenstoff (Schema 16: 
AZEC:,",, = 11.2 eV) beide Valenzionisierungsenergien um 
AZE('A,) = 4.8 eV und AZE(*T,) = 1.7 eV zunehmen. 

Vergleich der Radikalkationzustande von H,SiSiH, und 
H,CCH, : Die betrachtliche Differenz zwischen den effekti- 
ven Kernladungen von Si- und C-Zentren und der verschie- 
denartige EinfluD dieses ,,Si-Elektronendonor-Effektes" auf 
die Molekiilzustande werden in den mit He(1)-Photonen er- 
zeugten Vd\enzekktronen-Ionisierungsmustern der kleinsten 
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,,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 %(2E,) < A('A,) < B(2E,) < 
c ( 2A,) ~ u g e o r d n e t ' ~ ~ ] ;  die beiden jeweils zweifach entarte- 
ten o,H(2E)-Zustinde zeigen - bedingt vermutlich durch 
Symmetrieerniedrigung D,, --t C,,, d. h. Wegfall der dreizih- 
ligen Achse (C,) - relativ groBe Jahn-Teller-Aufspaltungen 
von 0.7 eV sowie 0.8 eV. 

A 
CPS 

/ 
I l l  I 1  I 

I I I I I I 1 I I I I +  

I , I 

10 12 14 16 18 IEIeVI 

Schema 17. Vergleich der Radikalkationzust~nde von Ethan und Disilan 

Ein Vergleich rnit dem iso(va1enz)elektronischen Disilan 
deckt teils iiberraschend grol3e Unterschiede auf. So wird die 
Energie des H,SiSiH;@-Zustandes mit groBtem 3s,,-Anteil 
urn A1E' = 3.6 eV erniedrigt (vgl. Schema 17). Auch der 
Schwerpunkt der vier 0,"-Zustande (Schema 17: vgl. 
oCH(e,) + (e,)) sinkt von 13.9 eV in H,CCH;@ auf 12.5 eV 
in H,SiSiH;@, zugleich nehmen infolge der von 
dcc = 153 pm auf d,,,, = 235 pm verlangerten Bindung so- 
wohl die osiH(e,/eu)-Bandenaufspaltung als auch die Jahn- 
Teller-Verzerrungen ab. Die geringe effektive Kernladung 
der Si-Zentren bewirkt sogar eine M'@-Sequenzanderung : 
Relativ zur Ionisierung acc(a,) wandert die o,,,,-Ionisie- 
rungsbande aus dem SiH-Bereich heraus und wird mit einer 
Verschiebung um A 1 6  = 3.0 eV (!) zum H,SiSiH;@-Grund- 
zustand. Die aus der geringen effektiven Kernladung von 
Si-Zentren resultierenden niedrigeren a,,,-Ionisierungsener- 
gien bedingen wichtige Eigenschaftsunterschiede zwischen 
Silanen und Alkanen: Hierauf beruht z.B. die Anwend- 
barkeit des o,i,,/o,i,,-Wechselwirkungsmodells (Schema 5) ,  
die Bandstruktur von Polysilanen (Schema 32) oder die Oxi- 
dierbarkeit von Polysilanen wie (Si(CH3)2)6 zu ihren Radi- 
kalkationen in Losung (Schema 27). 

2.4.2. Strukturen von H3 C- und H3Si-Derivaten 
der Elemente 0, S, P und N 

Das Slater-Konzept der effektiven Kernladungen ermog- 
licht es, zahlreiche Molekiileigenschaften vergleichend zu 
diskutieren. Als Beispiele fur 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 Ionisierungsenergien einiger Nichtmetall-Atome 
(Schema 18) mit der durch Klammern ausgedriickten Ein- 

Si IS) P c 10) N 
I + 

8 1  i i o  1 ii ' i i  1'3 1 11, ' i s  I f y [ e V l  

Schema 18. Vertikale Ionisationsenergien einiger Nichtmeiall-Atome (siehe 
Text). 

schrankung, daD die Einfachionisierung von 0 und S nach 
(ns2np4) + (ns2np3)'@ zu energetisch giinstigen Kationen 
mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung fiihrt und die 
hierdurch bedingten niedrigeren Ionisierungsenergien von 
einer vereinfachten Z,,,-Korrelation abweichen. Trotzdem ist 
eine grobe Einteilung in Si < C - P, S < 0, N moglich, wel- 
che insbesondere wegen der groBen Differenzen in den effek- 
tiven Kernladungen von Si und 0 sowie Si und N stark 
polare Bindungen Si + O  und Si + N ,  d .h .  hohe Elek- 
tronendichten am 0-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 0, S, P und Nr401 (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 3: COC = l l l .6" auf 
3: SiOSi = 144.1" konnten qualitativ durch den betrachtli- 
chen Unterschied Zeff(Si) Z,,,(O) und die hierdurch er- 
zeugte hohe Elektronendichte am Sauerstoffzentrum be- 
dingt sein, welche ihrerseits zu verstarkter ,,Coulomb- 
AbstoBung" zwischen den OSi-Bindungen und zugleich zu 
verbesserter ,,hyperkonjugativer" Delokalisation der hohen 
no-Ladungsdichte in die vier benachbarten HSi-Bindungen 
fiihren ~ o l l t e [ ~ ~  'I. Obwohl eine solche Argumentation die 
Grenzen vereinfachter Molekiilzustands-Beschreibungen 
streift, wird sie durch die vergleichbaren Gasphasen-Struk- 
turen von Dimethylsulfid und Disilathian r 4 '  bl gestiitzt 
(Schema 19): Hier werden wegen Zeff(Si) < Z,,,(C) - Z,, ,(S) 
weit geringere Ladungsdichte-Differenzen an den beiden 
Schwefelzentren erwartet. Auch die ihnlichen 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 
Zeff(Si) 6 Z,,,(N) fiihrt zu so groDer N-Elektronendichte. 
daB hier eine verringerte AbstoBung zwischen den NSi-Bin- 
dungen und eine verbesserte n-Delokalisation die Einebnung 
des NSi,-Molekiilgeriistes begi in~t igen[~~] .  

Wie so haufig, ist der Sachverhalt kompl i~ ier te r [~~I :  So 
gehorcht beispielsweise Disiloxan trotz seines durch Gas- 
phasen-Elektronenbeugung bestimmten ..Schwingungsaus- 
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Schema 19. (i;isphasen-Strukturen der Methyl- und Silyl-Derivate von 0. S ,  P 
uiid N 

lenk-Winkels" von 144' (Schema 19) in seinen IR-Anregun- 
gen D,,-A~swahlregeln'~~1, d. h. weist ein .,quasilineares" 
Molekiilgeriist auf. Die Barriere zur Winkelaufweitung A < 
SiOSi von 144" auf 180" betragt nur 1.3 kJrnol-1[421. Quali- 
tative Struktur-Energie- oder Struktur-Ladungsdichte-Dis- 
kussionen wie die hier anhand der effektiven Kernladungen 
nach Slutw gefiihrten sind daher trotz des ermoglichten Ver- 
gleiches ..chemisch verwandter" Verbindungen mit dem Vor- 
behalt zu versehen, dan das verschiedenartige dynamische 
Vcrhalten der einzelnen Molekiile vernachlassigt wird. 

2.5. Silicium-Substituenteneffekte auf x-Systeme 

Wohl jeder Chemiker versucht, die Fiille seiner Substan- 
zen und deren ,.Molekiilzustands"-MeRdaten (Abb. I a) - 
entsprechend den vorangestellten Zitaten['] ~ bestrnoglich zu 
ordnen. Zur Auswahl ,.chernisch verwandter" Verbindungen 
fur 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 rlumliche Anordnung 
zugrundelegen (Abschnitt 2.2) oder in Hetero-Systemen die 
unterschiedlichen Geriistpotentiale (Abschnitt 2.4) sowie die 
jeweilige Anzahl der Valenzelektronen als Hauptkriterien 
verwenden (Abb. 3). 

Die weitverbreitete und nutzliche Unterteilung gronerer 
Molekulc in ,.Grundsysteme" und ,,Substituenten" und de- 
ren Vergleich anhand der Betrachtungen von Storungen 1. 
und 2. Ordnung[201 hat sich auch fur Organosilicium-Verbin- 
dungen bestens bewahrt und sol1 daher im folgenden an den 
extremen o-Donoreffekten P-stiindiger Trimethylsilyl-Grup- 
pen". 'I (Abschnitt 2.5.1). den ,,internen und externen" Sto- 
rungen 1. Ordnung des Benzol-x-Systerns['. 2 . 4 3 J  (Abschnitt 

2.5.2), der Storung 2. Ordnung des Acetylen-x-Systems 
durch H,Si-Substituenten"-441 (Abschnitt 2.5 '1 sowie der 
Einelektronen-Oxidation von Organosiliciur.. Verbindun- 
gen (Abschnitt 2.5.4) niher erliutert werden. 

Bausteine 
_#- -__ 

0000 ---0 0 oo* 
isokonjuglert heterokonjugiert 
I \ 

A Potentiale 

Z + IZ-1JH A.2- LStbrungl 
"United Atom" 1.0rdnung 2.Ordnung 

I 
I 
I 
I 
' 0  

Abb. 3. Kritenen zur Definition ,.chemisch verwandter" Verbindungen: a) 
Unterteilung in topologisch bestimmte ,.isokonjupierte" und potentialbe- 
stimmte ..heterokonjugierte" Systeme. welche sich zweckmaljig in i~o(va1cnz)- 
elektronische und solche mit verschiedener Elektronenamihl sowie je nach 
Storung I .  Ordnung durch Substitution im Molekulgcriist oder Storung 2. 
Ordnung durch zusatzliche Substituenten weiter spezifizieren lassen. b) Storun- 
gen 1. und 2. Ordnung a m  Beispiel von Benzol [20]: Erniedrigung der Symme- 
trie DOh --t C,. durch Monosubstitution hebt unter anderem die Entartung der 
n(e,,)-Molekiilorbitale auf. Dabei fiihrt eine Storung 1. Ordnung durch Substi- 
tution irn Molekiilgeriist (aulkrhalb einer n-Knotenebene) zur Eigenwerter- 
niedrigung - Sc, durch Elektronendonoren und zur Erhohung + 6c, durch 
Elektronenacceptoren. Bei einer Storung 2. Ordnung werden Molekulorbitale 
glcichcr Symmetrierasse gemischt und durch zusltzliche bindende (0-0) 
Wechselwirkung um + Sc. gesenkt oder durch die entsprechende antibindende 
(0-) Wechselwirkung um - Sc. angehoben. Storungen 1 .  Ordnung wie 6u. 
sind dem Quadrat dcr Koeffizienten cfp des gestorten Zentrums p proportional. 
wihrcnd solchc 2. Ordnung rnit dem Quadrat des Wechselwirkungs-Parameters 
p.' sowie mil sinkender Energiedifferena A a  zwischen den Ausgangsniveaus 
zunehmen. 

2.5.1. Extreme Donorwirkungen /?-stindiger Trimethylsilyl- 
Cviippen 

Die vor etwa 20 Jahren en tde~kte[~ ' ]  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- 
zu1esen[1*40.461 (Tabelle 2). 

Wie aus den Substituenteneffekten SiH, < CH, - 
Si(CH,), < CH,Si(CH,),['*401 ersichtlich ist. werden die 
vertikalen 1. Ionisierungsenergien durch Trimethylsilylme- 
thyl-Gruppen stets am strirksten gesenkt"]. Dabei hangen 
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Tdklle 2. Donor-Wirkung A I E ;  (H) [eV] von Substituenten CH,SI(CH,), auf 
die n-Systeme Ethen und Benzol sowie die S- und N-Systeme mit freiem Elek- 
troncnpaar (siehc Text). R = CH,.  

a b C d 

X = H SiH, R SiR, CH2SiR, A I E ;  (H) 

B 10.51 10.37 10.03 9.86 9 10 1.41 
b 9.25 (9.11) 8.44 8.7 7.86 1.39 

d 10.85 9.7 8.44 8.60 + 7.66 3.19 
c 10.45 9.7 8.67 8.74 =. 8.04 2.41 

die Differenzen A I E ;  (H) zum unsubstituierten Grundsy- 
stem unter anderem vom substituierten Zentrum p (Ethen: 
c:,, = 0.5 > Benzol: c:,,,~ = 0.33 sowie Z,,,(N) > Ztff(S)) 
und von dessen Umhiillung ah. 

Dies wird besonders an den tetrasubstituierten Ethen- und 

deren Erzeugung vergleichbare Ionisierungsenerglen 
(C c:,, = 1"l) erfordert. Mehrfach R,Si-substituierte Me- 

thyl- und Silyl-Gruppen fiihren ~ wiewohl nicht addi- 
tiv". 43 b1 - ebenfalls zu betrichlichen Differenzen A I E; (H) 
(Schema 20). Dagegen beruhen die niedrigsten, bislang fur 
Organosilicium-Verbindungen aufgefundenen 1. Ionisie- 
rungsenergien, welche nur noch E 1 eV iiber der des 
Natriumatoms (!) liegen, nicht auf den Effekten P-stiindiger 
R,Si-Substituenten, sondern auf substanzspezifischen Gege- 
benheiten wie im formal acht n-Elektronen enthaltenden 1-4- 
Diazin-System['] oder auf der Wechselwirkung zwischen den 
Carbanion-Zentren im Fiinfring-Bisylid [ I 1  (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 ,.n/ocsi- oder nE/ocs,- 
Hyperkonjugation" in die (H,C),Si-Gruppen delokalisiert 
und so stabilisiert werden (vgl. Abschnitt 2.5.2). 

)L 

Benzol-Derivaten deutlich (Schema 20), bei denen die volu- 
minosen (H,C),Si-Gruppen abwechselnd oberhalb und un- 
terhalb der Molekiilebene angeordnet sind : Es resultieren 
jeweils angenihert tetraedrisch umhiillte Radikalkationen. 

2.5.2. Silicium-Storungen 1. Ordnung des Benzol-n-Systems 

Bei Betrachtung von Organosilicium-Verbindungen mit 
einem fur Molekiilzustande sensibilisierten Auge (Schema 1 
und Abb. 1 b) werden zahlreiche Beispiele entdeckt, die sich 
mit Storungsargumenten 1. und 2. OrdnungL2- 201 erliiutern 
und damit auf ,,chemisch verwandte" Molekiile in aquiva- 
lenten Zustinden anwenden lassen. Klassisches ,,Turngerit" 
hierfiir ist das 6x-Elektronen-System des Benzols (Abb. 3 b), 
bei dem Substitution durch Symmetrieerniedrigung die Ent- 
artung der n-Zustinde aufhebt und das infolge seiner K- 

stimmte Substitutionsmuster ungestorte Standard-Zustande 
aufweist. Hier sollen ,,interne" Storungen 1. Ordnung an der 
Voraussage der n-Ionisierungsenergien von SilabenzoIr2] und 
,,externe" durch die Parametrisierung der o-Donorwirkun- 
gen P-stiindiger Trimethyl~ilyl-Gruppen~'.~~~ vorgefiihrt 
werden. 

Vorrrussage der Silaben=ol-n-IonisierungscnL.rgifn: Be- 
kannt14'] war die Korrelation der PE-spektroskopisch be- 
stimmten vertikalen n-Ionisierungsenergien von Benzol und 
seinen Monohetero-Derivaten (HC),ER mit den Ionisie- 
rungsenergien (4S,/, + 3Po) der storenden Atome E (Schema 
21), deren Steigungen die Koeffizientenquadrate cz,, der ge- 
storten Zentren p wiedergeben (vgl. Abb. 3 b). 

Knotenebenen, d. h. ,,Elektronendichte-Nullstellen", fur be- 

IE,= 7.15 eV 
A IE, IH) = 3.36 eV 

IE,=7.10 eV 
AI€,IH)=2.15 eV 

& R,Si si SiR, 

I 
C 
Ill 
C 

& Q 
; ns Voraussage Experiment 

I€,= 7.60 eV 
A I € ,  (HI = 3.80eV 

I€,: 7.15 eV 
AI€, (HI = 2  10 eV 

[eVl 

8 -  0.2 eV 6.11 eV  

9 -  

10. 
9.3 eV 9.46 e V  nas ----- 

'b ----- 11.4eV 11.31 eV 
1 

N 

I€,=6.16 eV I€,=6.11 eV 

Schema 20. Reprisentative Poly(trimethylsi1yl)-substituierte Organosilicium- Schema 21. Korrelation der n-Ionisierungsenergien von Heterobenrolen 
Verbindungen mil ungcwiihnlich niedrigen 1. vertikalen Ionisierungsenergien. H,C,X und korrekte Voraussage fur Silabcnzol[2]. Zu den Experimcnten siehe 
R = CH,. 1221. 
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Einsetzen der Si-Ionisierungsenergie von 8.1 5 eV fuhrte 
bereits 1977 12] zur korrekten nlherungsweisen Voraussage 
der erst vier Jahre spater nach Entwicklung einer Kurnveg- 
pyro ly~e-Appara tur l~~]  experimentell bestimmten Ionisie- 
rungsenergien von Silabenzol [ 2 2 ] ,  eines nur im ,,unimoleku- 
laren" Gasstrom stabilen Molekiils1491 (Schema 6). Vor 
allem die 8.1 1 eV-Bande half bei der Optimierung der Reak- 
tionsbedingungen durch PE-spektroskopische Echtzeit- 
Gasanalyti k [481. 

Pirrc imctr~ .s i~~run~ der 0-Donorwirkungen 8-stundiger Tri- 
nzr./li~lsi~~.l-Cruppen. Nach dem einfachen Benzol-x-Sto- 
rungsmodell (Abb. 3 b) lassen sich mit den HMO-Koeffizien- 
tenquadrat-Summen (c:?)~ aus den vorgegebetien Betri- 

gen fur q (1/3 und 1/12) sowie fur x,, (1/4) charakteristische 
Stbrungs-Eigenwertmuster fiir Derivate ableiten (Schema 
22). Zur Korrelation mit den PES-Ionisierungsenergien ist, 
da  I E ;  = 9.00 eV des monosubstituierten und I E ;  = 

8.75 eV des 1,4-disubstituierten Derivates vom Erwartungs- 
wert I E I  (xaJ = 9.24 eV abweichen, eine zusatzliche indukti- 
ve Korrektur  ACT(.,,^^^^^^ erforderlich. welche sich zusammen 
mit dem Storparameter A xcHISiR3 durch Ausgleichsrechnung 
ermitteln liRt['] (Schema 22, Tabelle 3). 

P 

8, Q 
Schcma 22. n-Storuiigcn 1. Ordnung fur (H,C),SiH,C-substituierte Benzole 
(vyl. Text). Die Substituenten sind durch Striche angedeutel. 

Die lineare Bcziehung (Tabelk 3), rnit den x-Ionisierungs- 
energien (H,C),SiCH,-substituierter Benzole auf + 0.2 eV 

Tabellr 3 Zahlenwertc zu Schema 22. Benzol-Substituenten. 
R = CH,SI(CH,I, 

Substitutionsmuster 
(Benzol) 1 1.2 1.3 

I € ;  [cV] 9 24 8.35 8.05 8.05 
I E;  [CV] 9.24 9.00 8.55 8.40 

Substitutionsmuster 
1.4 1 - 3 3  1.2.4.5 komplett 

I E :  [cV] 7.75 7.85 7.10 7.40 
I € ;  lev] 8.75 7.85 7.75 7.40 

IL:  = 9.24 - [ x ( c ~ ~ ) ' 6 z R  + x AuR] e. 6or, = 1.33 eV; Aun = 0.24 eV 
Y 
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vorausgesagt werden konnen['*43 '1, zeigt zugleich, dal3 zur 
extremen Donorwirkung von e-Trimethylsilyl-Gruppen 
(Abschnitt 2.5.1) zusatzlich zur ,,x/o,,,-Hyperkonjugation'' 
auch ein induktiver Effekt (Abschnitt 2.4: ZeFf(Si) < ZefF(C)) 
beitragt. Ein Vergleich rnit den analog erhaltenen Parame- 
tern fur Methylgruppen, 6aCH, = 0.86 eV und AdCH, = 

0.09 eV11.43 'I, verdeutlicht die betrichtliche Storung des 
Benzol-rr-Systems durch (H,C),SiH,C-Substituenten, wel- 
che z. B. die l .  Ionisierungsenergie des 1,2,4.5-Derivates 
(7.1 eV, Fabelle 3) unter die des tetracyclischen Pyrens 
(7.4 eV) oder von p-Phenylendiamin (7.3 eV) senkt. 

Die sterische Uberfullung Poly(trimethylsilylmethy1)-sub- 
stituierter Benzole wird z. B. aus einer Korrelation der Gas- 
phasen-Ionisierungsenergien rnit den Charge-Transfer-An- 
regungsenergien ihrer Tetracyanethylen(TCNE)-Komplexe 
in Losung deutlich (Schema 23). 

20 000- 

15000- 

F' O /  
/ 

l ~ " ' l " " l " " I " "  rn 
7.0 1.5 8.0 8.5 IE,.z lev1 

Schema 23. ..Rcagensglas-PE-Spektrometer": Korrelation der Charge-Trans- 
fer-Anregungsenergien von Tetracyanethylen-Komplcxen mit x-Ionisierungs- 
energen (H,C),SIH,C-substituierter Benzolc (vgl. Text). 0 = l E ; / \ T ;  
0 = I E ; / C F .  

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

Auch die Donoreffekte von Poly(trimethylsily1)methyl- 
Substituenten (R,Si),H,_,C (R = CH,) lassen sich als Sto- 
rungen 1. Ordnung p a r a m e t r i ~ i e r e n [ ' - ~ ~  b]. Dabei kann man 
vereinfacht von konstanten Koeffizientenquadraten im 
Sechsring ausgehen und die unterschiedliche Anzahl p-stin- 
diger (H,C),Si-Gruppen durch winkelabhangige Anteile 
((cos'o)) von dml- und d,,-Bindungs-rr-Komponenten be- 
riicksichtigen (Schema 24, Tabelle 4). 

Wie ersichtlich resultieren fur die Substituenten 
(R,Si),HC rnit 2(cos230") = 1.5 und (R,Si),C rnit 
1 (cos200) + 2 (cos'60") = 1.5 in den angegebenen Vor- 
zugskonformationen identische und rnit den experimentellen 
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H,CISiR,l, 

0 
R=CH, , n.1-3 

Schema 24. Hyperkonjugations-Modell der n-Storungen 1 .  Ordnung durch 
Substltution von Benzol durch verschiedenartige -CH, .(SiR,).-Gruppen 
(siehe Text). 

Ionisierungsenergien zufriedenstellend ubereinstimmende 
Voraussagen: Beide Substituenten iiben somit erwartungsge- 
man die gleiche Storung aus (Tabelle 4: ZE; = 8.10 eV). 

Tabelle4. Zahlenwerte zu Schema 24. R = CH, 

HsC,-CX'X2X' 

X' X2 X' I E ;  I E ;  

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 ( <  8.9) 

I E ,  = 9.25 - dyx (cos20) = da, = 0.7 eV. dcH = 0.3 eV 
cx 

2.5.3. Silicium-Storungen 2. Ordnung 
des Acetylen-x-Systems 

Bei Storungen 2. Ordnung (Abb. 3 b) wechselwirken 
gleichsymmetrische Untereinheiten und spalten im MO-Mo- 
dell in eine antibindende und eine bindende Linearkombina- 
tion auf, wobei ihre ,,Mischung" rnit dem Quadrat des Wech- 
selwirkungspardmeters 8: und abnehmender Energie- 
differenz A CL zunimmt. Fur  Radikalkationzustande eines 
Molekiils, bei denen die entsprechende Stabilisierung und 
Destabilisierung besonders deutlich sichtbar werden, bedeu- 
tet dies verschiedenartige Delokalisation der bei Ionisation 
hinterbleibenden positiven Ladung. 

Einfachstes Beispiel fur eine solche Storung 2. Ordnung 
bei Organosilicium-Verbindungen und zugleich fiir eine 
,,~~~/cr,~,,-Hyperkonjugation"~~~ 441 ist das im Gemisch mit 
Luft explosive Silylacetylen, welches sich formal in eine zy- 

Schema 25. Silylacetylen: Paradebeispief fiir hyperkonjugative Storung 2. Ord- 
nung (vgl. Text). 

lindersymmetrische Elektronendichte-Wolke um die CC- 
Bindung und die C,,-symmetrische im ,,dreifIugeligen H,Si- 
Propeller'' unterteilen IaDt (Schema 25). Die Wechsel- 
wirkung zu den beiden gleichsymmetrischen 'E-Radikalkat- 
ionzustanden von H,Si-Cr C H  wird bei Kalibrierung mit 
den Ionisierungsenergien ZE, von HC-CH und dem Mittel- 
wert ZEJSiH,) von H,SiSiH, (Schema 17) klar erkenn- 

Einsetzen der Ionisierungsenergien in eine Wech- 
selwirkungs-Determinante 2. Ordnung [GI. (b)] liefert 
f3cc,sxH, = - 1.2 eV['7441. Ein Vergleich rnit dem analog fur 

bar [ I .  441, 

,/(I E ;  (HC-CH)-fE;) (I€;(SiH3)-fE;) 

Methylacetylen erhaltenen Wechselwirkungs-Parameter 
= - 2.1 eV (vgl. Schema 17: xCH, = - 14.2 eV) zeigt, 

daD die licc,rsc,,-Hyperkonjugation - wie aufgrund des kur- 
zeren H,C-C-Abstandes erwartet - noch effektiver ist. Mit 
den ,,experimentellen" Parametern act, aSiH3 und /3CC,SiH3 las- 
sen sich z. B. die drei Ir(e)-Ionisierungsenergien des beidseits 
substituierten Disilylacetylens H , S i x  = C-SiH , korrekt vor- 
aussagen[441. Insgesamt bewahren sich derartige ,,hyperkon- 
jugative Wechselwirkungs-Modelle" bei der Zuordnung und 
Interpretation zahlreicher PES-Ionisierungsmuster von Sili- 
cium-Verbindungen, z. B. der ebenfalls C,,-Symmetne auf- 
weisenden Silylhalogenide H,SiHal 

2.5.4. Einelektronen-Oridrrtionen 
von Organosilicium- Verbindungen 

Die geringe effektive Kernladung von Silicium (Abschnitt 
2.4) und vor allem die ,,hyperkonjugative" Ladungsdelokali- 
sation durch pstandige 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- 
trachtlich['] (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 haufig beobachteten Par- 
allelitat von Ionisierungspotentialen in der Gasphase und 
Oxidationspotentialen in Losungsmitteln geringer Polaritat 
zu e r ~ a r t e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I .  daD auch eine chemische und mit 
< 10- l o  Sekunden weit langsamere ,,adiabatische" Oxida- 
tion'" 31 moglich sein sollte und sich Salze [M'@X@] rnit Sili- 
cium enthaltenden Molekulkationen Ma@ isolieren lassen 
miifiten. Dies gelingt in der Tat. Schema 26 zeigt ein Bei- 
spiel C 5  '1.  

,,Schliissel" zur bereits 1976[521 entdeckten, selektiven 
Einelektronen-Oxidation von Organosilicium-verbindun- 
gen rnit AICI, in wasserfreiem H,CCI, ist vermutlich das 
durch Cle-Abstraktion zum rontgenographisch charakteri- 
sierten Anion [AIC141e (Schema 26) intermediar gebildete 
Chlorcarbenium-Ion (H,C@CI). Dieses konnte mit dem fur 
das A1C1,/H2CC1,-System cyclovoltammetrisch abgeschatz- 
ten Oxidationspotential von + 1.6 V[501 zum gaschromato- 
graphisch nachgewiesenen (H'C. C1)-Radikal-Dimer 1,Z- 
Dichlorethan" ' I  reagieren (Schema 26). Die Korrelation 
der (oft irreversiblen) Oxidationspotentiale siliciumorgani- 
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+ AlCl, + H,CCI, 

+ee 
IAICl,le IH,CeCII ------ 

Schuina 36. Zum Mechanismus der selektiven Einelcktroiien-Oxidation durch 
AICI, H,C'CI, (vgl. Tcxt). 

schcr Molekiile mit ihren ersten Ionisierungsenergien, 
F x [ V ]  = - 4.58 + 0.78 IE ,  [eV][501, erlaubt eine ungernein 
niitzliche Voraussage: Alle M~lekiile["~, 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 A1C1,/H2CC1,-System selektiv zu 
ihren Radikalkationen oxidieren lassen 3.  5 3 1  (Schema 27). 

Y 

79 eV 700 eV 7.10 ev 

770 ev 737ev 7.79 .V 

Schctnit 77. Rcprascnlative Baspiele fur  Or~dnosilicium-Verbindungen mil 
/Kl < X eV tind ihre Oxidation mit AICl,/HICCl, zu Radikalkationen. 
R = CH, .  Angegebcn ist I E : .  soweil bekannt. 

Die zum Nachweis und zur Charakterisierung paramagne- 
tischer Spezies in Losung bestgeeignete ESR/ENDOR-Spek- 
troskopie" liefert iiber die Grundzustande (Abb. 1 a) der in 
AlCl ,/H,CCI,-Losung elegant erzeugbaren Organosilicium- 
Radikalkationen (Schema 27) vielfaltige Informationen: 
Aus den Signalmustern lassen sich Spinverteilungen ablesen 
und Strukturanderungen infolge ,,adiabatischer Relaxa- 
tion" nachweisen. Temperaturabhangige Messungen ermog- 
lichen dariiber hinaus, molekiildynamische Vorgange inner- 
halb der ESR/ENDOR-Zeitskala von = Sekunden zu 
erkennm, welche relativ zu den 10- l 5  Sekunden der vertika- 
len Photoionisation oder den nach = Sekunden ein- 
setzenden Molekiilschwingungen um GroDenordnungen 
linger ist. Aus den umfangreichen ESR/ENDOR-Daten 
iiber die zahlreichen und verschiedenartigen Einelektronen- 

Oxidationsprodukte siliciumorganischer Verbindungen wer- 
den hier die folgenden als reprasentativ ausgewihlt. 

Spinverteilung: Radikalkationen der durch 1,4-Disubsti- 
tution erheblich gestorten Benzol-Derivate (Schema 22: 

civ = 2/3) zeigen die in Schema 28 angegebenen Kopplun- 
P 

gen a!ing der vier iiquivalenten Benzolwasserstoffatorne. 

HJ& H 

X 

016 0.18 0.20 0.22 ayg [mTl 

Schema 2B. Spinverteilung in substituterten Be~ol-Radikalkatlonen (vgl. 
Text). R = CH,. 

Wie ersichtlich ermoglichen Substituenten CH, -,,(SiR3)" 
eine starkere x-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 a,,,, und der M'@- und Mae-Radikal- 
i ~ n e n [ ~ .  5 2 .  541 mit vermutlich planarem Tetrasilabicy- 
clo[3.3.0]octen-Gerust (Schema 29) l i n t  sich erganzend (vgl. 

Schema 28) ablesen, wie hoch im CC'@-Radikalkation die 
x-Spindichte in den (H,C),Si-Einheiten ist, wahrend in den 
beiden iso(va1enz)elektronischen CC'O- und NN'@-Spezies 
das ungepaarte zusatzliche Elektron bevorzugt iiber den Be- 
reich der zentralen Bindung verteilt ist. 

Strukturanderungen bei der Einelektronen-Oxidation sily- 
lierfer Hydrazine: Die Anderung von Energie und Elek- 
tronenverteilung beim ,,vertikalen" Ubergang vom Grund- 
zustand eines Neutralmolekiils T(M) in den seines 
Radikalkations f(M'@) (Abb. 1 a) fiihren nach Einset- 
Zen der Molekiildynarnik im Femtosek~nden-Bereich[~~l 
zwangsliiufig zu ,,adiabatischen" Anderungen der zunichst 
,,eingefrorenen" Molekiilkoordiuaten. Wird nicht in der 
Gasphase ,.photoionisiert", sondern in Losung ,,chernisch 
oxidiert", dann lafit sich die Struktur des nach M + Ox@ + 
M'@ + Red erzeugten Oxidationsproduktes M'@ - in U k r -  
einstimmung mit quantenchemischen ,.open shell"-Energie- 
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hyperflachen-Berechnungen[' - 3* '. ' - aus dem ESR- ionen mit mehreren P-Trimethylsilyl-Gruppen (vgl. Schema 
Signalmuster ablesen [3 .  531. Fur Hydrazin und seine 27) sind sterisch iiberfiillt und daher beziiglich Substituen- 
(H,C),Si-Derivate werden folgende Befunde erhalten ten-Rotationen ,,starr"[31. Demgegeniiber zeigt z. B. das 
(Schema 30): Ausgangspunkt sind ,,INDO open shell"- planare [(H,C),SiH,C],N'@, das zwischen den einzelnen 

Liganden groaere Winkel < CNC = 120" aufweist, bei 
Temperaturerhohung eine charakteristische ESR-Linienver- 
breiterungr5'I, welche die bei 180 K beobachteten 25 Signale 

I 

(1 N + 3 x 2  H) auf 9 (1 N + 6 H) bei 310 K verringert 
(Schema 31). 

n A" 
A #  ".@ ............ 

H?lL5pm) 

g.w.0. 

Schema 30. Energiehyperflache f i r  das Hydrazin-Radikdlkdtion und ESR-be- 
stimmle Strukturen von Organosilylhydrazin-Radikalkationen in Losung (vgl. 
Text). 

Hyperflichen fur das sechsatomige N,Hke, dessen 
3n - 6 = 12 Freiheitsgrade naherungsweise in den drei 
Winkelkoordinaten a(HNH), ,fl(NNH,) und w(H,N-NH,) 
zusammengefaBt werden. Nach den aufgefundenen Energie- 
minima ebnet sich das C,-Neutralmolekiil bei Einelektro- 
nenentnahme zum D,,-Radikalkation ein; hierbei verkiirzt 
sich nach den RechnungenLS6 '1 und der unterdessen gelunge- 
nen strukturellen Bestltigung 156 bJ der NN-Abstand von 
= 145 pm um AdNN = 17 pm(!) auf z 128 pm fur die gebil- 
dete Dreielektronen/Zweizentren-n-Bindung. 

Aus den berechneten winkelabhangigen ESR-Kopplungs- 
kon~tanten[ '~ sowie durch Vergleich mit PES-Ionisie- 
rungsenergien ergeben sich folgende Strukturanderungen 
der (H,C),Si-substituierten Derivate bei Einelektronen-Oxi- 
dationL3I: Der Bicyclus e ist - wie die enorme n,/n,-Aufspal- 
tung AZE1,, = 1.8 eV [56c] belegt - bereits als Neutralmole- 
kiil weitgehend eingeebnet. Demgegeniiber verkleinert sich 
der Diederwinkel des offenkettigen Derivates f, das wegen 
der geringen Differenn der n,-Ionisierungsenergkn von nur 
0.2 eV nahezu senkrecht aufeinanderstehende Molekiilhilf- 
ten aufweisen muR, in seinem Radikalkation M'@ nach des- 
sen aN- und a,-Kopplungen auf einen sterisch erzwungenen 
Minimalwert von noch o z 45". Fur den oxidierten Tetra- 
azadisila-Sechsring g beweist das ESR-Signalmuster eine 
Halbsessel-Konformation mit nur einer eingeebneten 
SiN'eNSi-Molekiilhalfte; der intramolekulare ,,Umklapp- 
Vorgang" ist langsam und erfolgt vermutlich erst aunerhalb 
der ESR-Zeitskala von Sekunden13]. 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"-Energiehyperflachen-Berechnun- 
gen[5. 7 4 ,  

Tris f rrimerhylsily1methyl)amin-Radikalkation und seine 
, ,Zahnrad"-Dynarnik : Viele der Organosilicium-Radikalkat- 

/ \ L I J  / \ 

F E 

Schema 31. Temperaturabhlngige ESR-Spektren und ,,Zahnrad"-Molek6ldy- 
namik des Radikalkations N(CH,SiR,);", R = CH,. In A - F  wurden die 
R,Si-Gruppen weggelassen. 

Ursache sind innerhalb des ESR-Zeitfensters von 
Sekunden stattfindende Rotationen jeweils eines der 

(H,C),SiH,C-Substituenten auf die andere Seite der NC,- 
Molekulebene, welche stets nur Platz f i r  zwei der volumino- 
sen (H,C),Si-Gruppen bietet und daher zu zahnradartig ge- 
koppelten Umklapp-Vorgangen (Schema 31 : A bis F) sowie 
zu im Zeitmittel aquivalenten H,C-Wasserstoffatomen 
fihrt',. 571. 

Zusarnmenfassend .sei festgestellt, daB alle Organosili- 
cium-Verbindungen mit 1. vertikalen Ionisierungsenergien 
< 8 eV (Schema 27) durch AlCI,/H,CCl, (Schema 26) zu 
ihren Radikalkationen oxidiert werden konnen['. '1. Ihre 
ESR/ENDOR-Signalm~ster[~~ belegen durch Si-Substitu- 
tion beeinfluDte Spinverteilungen (Schemata 28 und 29), 
charakteristische Strukturanderungen (Schema 30) und in- 
nerhalb der ESR-Zeitskala ablaufende molekiildynamische 
Vorgange (Schema 31). Diese lassen am Beispiel der tempe- 
raturabhangigen ESR-Signalmuster von Radikalionen als 
weitere ZustandsgroDe (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: Molekiilzustande als 
Retrospektive oder als Perspektiven? 

Ein Bericht wie der vorliegende (vgl. FuBnote zur Uber- 
schrift) kann angesichts der ,,Strome" von Silicium-Verbin- 
dungen 17] und des ,,Meeres" ihrer Molekiilzustande['1 be- 
stenfalls Teilaspekte an ausgewlhlten Beispielen aufzeigen. 
Dabei sollte nie vergessen werden, da13 das formal durch 
Verkniipfung von Zentren rnit bestimmten Potentialen durch 
zugehorigc Elektronen beschreibbare ,,chemische Indivi- 
duum" jc nach seiner Energie unterschiedliche Struktur und 
Dynamik und daher auch verschiedenartige Eigenschaften 
aufweist. Mit einer solchen Feststellung ist jedoch dem pra- 
parativ arbeitenden Chemiker wenig geholfen, der durch 
.,chemische Intuition" die Vielfalt von Verbindungen auf sei- 
nc Wcise ordnen mochte. Das hier vorgeschlagene Vorge- 
hen ['I. ..iquivalente Zustande chemisch venvandter Mole- 
kiile" anhand ihrer Mendaten, d. h. so .,experimentnah" wie 
moglich, und gestiitzt auf quantenchemische Modelle sowie 
Berechnungen vergleichend zu betrachten, ist ~ obwohl niitz- 
lich und bewahrt [ I  71 ~ irn Hinblick z. B. auf Kraftfeld-Na- 
herungen oder statistische Methoden nicht das einzig mog- 
liche Em Gleiches gilt fiir die besonders betonten 
MeRtechniken der PES". 'I- und ESR/ENDORr3* '"I-Spek- 
troskopie, obwohl sie vorteilhaft in verschiedenen Zeitdoma- 
nen angesiedelt sind. die rnit ihnen untersuchten Molekiilio- 
nen besonders stdrke Storungen zeigen und sich die 
gemessenen Energiedifferenzen oder Spinpopulationen z. B. 
via Koopmans' Theorem oder der McConnell-Beziehung rnit 
Ergebnissen von Naherungsrechnungen auch fur groBere 
Molekiile['] korrelieren lassen. Mit diesen und weiteren Vor- 
behalten sei daher abschlieknd 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 prlpa- 
rativ orientierter Silicium-Chemiker ,,Molekiil-Fingerab- 
driicke", d. h. Molekulzustands-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(trimethylsilyI)ben- 
zol-Radikalanion (Schema 4) sind sie haufig die einzigen 
Nachweismoglichkeiten''. 3.  'I. 

Zusitzliche Informationen, die in den spektroskopischen 
Molekulzustands-Mustern von Silicium-Verbindungen ent- 
halten sind, lassen sich trotz ihrer Komplexitat oft dann 
nutzbringend auswerten, wenn auqivalente Zustande che- 
misch verwandter Verbindungen zum Vergleich herangezo- 
gen und jeweils markante Teilaspekte (Abb. I )  bei der Inter- 
pretation betont werden. Dazu zahlen 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 

2.2.2 sowie Schemata 3, 19 und 30). Alle diese Teilaspekte 
iiberlappen - wie beispielsweise die Diskussion der extremen 
Donoreffekte p-standiger (H,C),Si-Gruppen aufzeigt (Ab- 
schnitt 2.5.1, Schemata 22-24 und 27 sowie Tabellen 3 und 
4) - und sind durch die spezifische Dynamik des jeweils be- 
trachteten Molekiilzustandes zu erganzen (Schema 31). 
Quantenchemische Modelle (Schemata 5,13,16 und 17). auf 
ihnen aufbauende Storungen 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 unterschatzende Hilfe bei der 
Auswertung von Experimented7]. 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 Hyperflachen-Berechnungen abgeschatzten Struktur- 
anderungen und ESR-Signalmuster von Organosilylhydra- 
zin-Radikalkationen (Schema 30). Molekiilzustands-Korre- 
lationen[' -71 bewihren sich auch bei den hierfiir 
ausgewahlten Beispielen wie der Birch-Protonierung von 
Benzol-Radikalanionen (Schema 4), der Abschatzung des 
Silabenzol-rr-Ionisationsmusters (Schema ZI), der linearen 
Regression JE:.2/7:: (Schema 23) oder der Einelektronen- 
Oxidierbarkeit von Molekiilen rnit erster Ionisierungsener- 
gien unter 8 eV durch AICI,/H,CCI, (Schema 27). 

Insgesamt tragen diese und weitere Details der Molekiilzu- 
stande Silicium enthaltender Verbindungen'' 71 zu wissens- 
werten und tagtaglich verwendbaren Grundlagen der 
Silicium-Chemie bei. Insbesondere die Molekiilzu- 
stands-Vergleiche von Silicium - z. B. rnit iso(va1enz)elektro- 
nischen Kohlenstoff-Verbindungen" - 7. 581 lassen sich durch 
vielfaltige, mit andersartigen MeBmethoden gewonnene Da- 
ten erganzen und auf zahlreiche weitere Verbindungen aus- 
dehnen. Dabei werden verstarkt die unterschiedlichen Sub- 
stituenteneffekte auf die einzelnen Molekiilzustande 
(Abb. 1) deutlich, welche zu niitzlichen Gesichtspunkten fur 
Planung und Auswertung von Expenmenten fiihren" - 7 *  581. 

Die Frage nach dem Nutzen von ,,Molekulzustands-Be- 
trachtungen" fur den praparativ arbeitenden Silicium-Che- 
miker (Abschnitt 1) ist daher eindeutig positiv zu beantwor- 
ten. Diese Feststellung sol1 ein Ausblick rnit der 
Molekiilzustands-Lupe (Schema 1) auf aktuelle und teils un- 
geloste Silicium-Probleme weiterhin untermauern und 
abrunden. 

3.2. Perspektiven: 
Bandstrukturen, Rydberg-Zustande, Kontakt-Ionenpaare 
und mikroskopische Reaktionsablaufe 

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

Bandstrukturen von Polysilanen: Diese Strukturen sind 
von Interesse fur neue photoleitende MateriaIienI7 d* 591 rnit 
niedrigen Ionisationsschwellen und schmalen Valenzbiin- 
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, fuhrt die 
niedrige effektive Kernladung der Si-Zentren zu niedrigen 
o,,,-Ionisierungsenergien. Dies gilt insbesondere fur perme- 
thylierte Polysilane (Abschnitt 2.2.1), deren niederenerge- 
tische PE-spektroskopische Bandenmuster bereits vor nun- 
mehr 18 JahrenrIs1 rnit eineni SiSi-Bindungsmodell (Schema 
5 :  aSiSi z 8.7 eV, SsisijSisi z 0.5 eV) interpretiert wurden. Die 
Bandstruktur fur Polymere R(SiR,),R rnit unendlicher 
Kettenlange laBt sich heutzutage["I quantenchemisch 
berechnen16'] (Schema 32). 

R 

RpSi' SIR, 
R,SiR, R,SI-SIR, S f, RISiR,I,R - IR:CH,l 

r l 

15 

IE: 
l e v 1  'i: 

Schema 32. Ionisalionsmuster perme~hylierter Silane (vgl. Schema 5 )  und be- 
rcchnete Bandstruktur-Dispersioll (DIS) und Zustandsdichte (DOS) fur Poly- 
dimethylsilan R(SiR,), R. 

Die ab-initio-Berechnungen rnit Bloch-Funktionen[60' 
werden mit den PES-Ionisierungsenergien von Silanen". '1 
kalibriertL6". In ihnen lauft der Wellenvektor k von T(k = 0) 
bis X (k = n/a), wobei a den Gitterabstand reprasentiert. Die 
erhaltene Zustands-,,Dispersion" (Schema 32: DIS) zeigt ein 
,,3pSi"-Valenzband VB von etwa 2 eV 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- 
iiber befindet sich ein 3.9 eV entferntes, ungefulltes 4sSi-Leit- 
fihigkeits-Band CB, und tiefer liegen u.a. nSiC-, ocH- und 
3ssi-Banderr5'. ' I J .  Das ebenfalls skalenadjustierte Zustands- 
dichte-DiagrammL6'I (Schema 32: DOS) stimmt mit X-PES- 
MeOwerten (vgl. Schemata 15 und 16) zufriedenstellend 
iiberein, welche die berechnete niedrige Ionisations-Schwelle 
und die geringe Breite des Valenzbands bestatigen ["I. Hier 
sei zusatzlich hervorgehoben, daR die M'@-Zustands- 
betrachtung von Silanen R(SiR,),-,R['S1 auch heute - 18 
Jahre spater - als Interpretationshilfe dienen kann und die 
PES-MeOdaten['.'sl erneut von Nutzen sind. 

Rydberg-Zustande der blauen Silicium-Azoverbinrlung 
R,Si-N= N-SiR,: Eines der ,,sichtbaren Wunder" der Or- 
ganosilicium-Chemie ist die unerwartete blaue Farbe von 
Bis(trimethylsilyl)diimin(-diazen)[621, dessen n,' + x'-Anre- 
gungsenergie (vgl. Schema 33) gegenuber der von Difluordi- 
imin F-N = N-F urn nahezu 40 000 cm G 5 eV und gegen- 
uber der des farblosen. iso(va1enz)elektronischen Di-ferf- 
butyl-Derivates immerhin noch um 14 500 cm-' G 

1.8 eV16'] erniedrigt ist. 

H CR, C,H, POR, SiR, 

- 
20000 10000 

UV - - V I S W l + I R  30000 I ?,, [cm-'I 5 0 p  loboo 
Vakuum-UV + 

Schema 33.  n +  x'-Anregungsenergien reprisentativer Azo-Verbindungen 
R = CH,. 

Zur Ursache der enormen bathochrornen Verschiebungen 
des n,' + n'-Uberganges[621 im blauen Vierzentren-Chro- 
mophor Si-N = N-Si, 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-SIR, [ I *  '3 "I Hinweise (Schema 34). Sie 
zeigt - bei normalen Winkeln SiNN = 120" - eine dra- 
stisch verkiirzte N=N-Bindungslange von nur 117 pm, d. h. 
halben Weges zwischen der in C-Azoverbindungen, 
dNEN z 125 pm, und elementarem Stickstoff rnit dNeN = 

11 1 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 
(ZE, = 7.1 eV['*621) um die Si-substituierten N-Zentren ver- 
deutlicht. 

Grundsatzliche Bedeutung hat die Zuordnung der im 
kiirzenvelligen UV- und Vakuum-UV-Bereich aufgefunde- 
lien und teilweise iiberlappenden Absorptionsbanden von 
R,Si-N = N-SiR, (Schema 34). Von den nach einer MOjCI- 

A 
lg E 

3 -  

2 -  
I I  
I I  
I I  
I I  
I I  
I I  
I I  

/5dObO LOO00 30000 20000 i 10000 "ucrn-'l 
1 - 

, ,  
ni-5p-L~ -3p n;-n* 

Schema 34. Struktur von R,Si-N =N-SIR, und Rydberg-Zuordnung seiner 
UV-Bdnden. R = CH,. N=N-BindungslCnge in pm. 

Abschitzung['*621 zu erwartenden n, + n*- und x + x*- 
Ubergangen erfordert letzterer bei C-Azo-Verbindungen 
R'-N= N-R' vermutlich Anregungsenergien oberhalb 
70000 cm-'[631. Daher werden ausgehend von der niedrigen 
ersten Ionisierungsenergie ZE; = 7.1 eV des Trimethylsilyl- 
Derivates R,Si-N = N-SIR, [ I *  621 und bekannte11~~~1 Term- 
werten R/(n - 6)2 versuchsweise Anregungsenergien in 
N-zentrierte Rydberg-Zustande abgeschatzt (R = Rydberg- 
Konstante). Die vorziigliche Ubereinstimmung experi- 
menteller Energien (Schemata 34 und 35: J, = 40 000 cm- ', 
f, = 49000 cm-', f4 = 52000 cm-') rnit den fur (nz 
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-trip)-Rydberg-Anregungen erwarteten Energien von 
40000 cm- I ,  48 500 cm-I bzw. 51 900 cm-' legt eine solche 
Zuordnung nahe@,] (Schema 34: n,' -B 3p, 4p, 5p; Serien- 
grenze ZE, = 7.1 eV G 57300cm-'[']). 

Fur andere Organosilicium-Derivate sagen analoge Ab- 
schatzungen Si-zentrierte Rydberg-Zustinde voraus. Wird 
beispielsweise fur Octamethyltrisilan R,Si-SiR,-SIR, 
von dessen erster lonisierungsenergie IE, = 8.19 eV G 

66 000 cm- ' [ I .  1 5 ]  (Schema 5 )  die erste UV-Anregungsener- 
gic eines 1,2.3-Trisilacycloheptans von 46 000 cm- ' [641 abge- 
zogcn. so resultiert ein Rydberg-Term R/(n - S)2  z 
20 000 cm I ,  welcher einer osIsisi + 4psi-Anregung entspre- 
chen konnte. Diese ware, iibereinstimmend mit der gemesse- 
nen UV-Intensitat ( E  = 8000 Lmol-'  cm-' [641), unter loka- 
ler C,, -Symmetric erlaubt. Wegen der enormen, meist ganze 
Molekiilteile umfassenden, riurnlichen Ausdehnung von 
Rydberg-Zustinden ['31 wiirde die 4pSi-Anregung einen 
Dreiring-Ubergangszustand und seine Relaxation unter 
Ausstorl von Dirnethylsilandiyl(-silylen) [641 verstehen lassen, 
das z. B. mit zugesetztem Diethylmethylsilan abgefangen 
werdcn kann (Schema 35). 

R 
l(n+l)-612 

I€,- ;z - 

I€,- ;I, = - R 
(n-6)' 

1 

(H,C2),CH3SiH 

(H,C,),CH$i -Si ICH31,H 

Schema 35. Photochemische (CH,),Si-Eliminierung aus einem Tnsilacyclo- 
heptan und Vorschlag eines ..Rydberg-Anregung"-U~rgangszuslandes. 
R = Rydherg-Konstante = 109700 cm- ' :  n = Hauplquantenzahl; S = Quan- 
ten-Defekt. Tcrmwerle R!(n - 6)': d s 12000cm-' .  p s 18000cm-' ,  s 5 

78 000 cm ~ '. 

Die photolytische R,Si-Abspaltung aus Trisilanen durch 
Bestrahlen mit Licht der Wellenzahl C =  39400 cm- ' ,  wel- 
che cine ..Schliissel"-Reaktion fur die Darstellung der ,,Di- 
mere" R,Si = SiR, (Abb. 2) ist17 '* d], verlauft demnach ver- 

mutlich ebenfalls iiber eine 4psi-Rydberg-Anregung. Die 
energetisch relativ niedrigen Rydberg-Zustiinde von Orga- 
nosilicium-Verbindungen konnten daher an vielen anderen 
photochemischen Reaktionen dieser Spezies17 'I beteiligt sein 
und sollten dariiber hinaus z. B. auch zum Verstandnis[65 
der ungeklarten [ 6 5  'I Spinverteilung in Cyclosilan-Radikal- 
anionen" dl beitragen. 

Kontaktionenpaare silylierter p-Benzodiinone als Redox- 
Zwischenprodukte: Der mikroskopische Ablauf chemischer 
Reaktionen mittelgrol3er Molekiile mit ihrer Vielfalt von 
3n - 6 Freiheitsgraden gilt heutzutage noch als kaum losba- 
res Problem["]. Zu Teilinformationen kann der praparativ 
arbeitende Chemiker durch gezielte Darstellung, spektro- 
skopischen Nachweis und/oder Isolierung reaktiver Zwi- 
schenprodukte beitragen[691. In aprotischen, moglichst un- 
polaren Losungsmitteln bewahren sich hierfiir zusatzliche 
,,Coulomb-Wechselwirkungen" zwischen verschiedenartig 
geladenen Ionen. So lassen sich bei Zusatz geeigneter Salze 
[Metall@Xe] zu Losungen von Radikalanionen M n Q  (vgl. 
Schema 2) ESR/ENDOR-spektroskopisch die Bildung von 
Kontaktionenpaar-Radikalen [M'QMetalle]' sowie von 
Tripelion-Radikalkationen [Metall@M'QMetall@]'@ nach- 
~ e i s e n [ ~ ' ]  und diese gegebenenfalls bei tiefer Temperatur 
kristallisieren und strukturell charakterisieren[681. 

Als .,Pdrdde-Beispie\" einer Organosilicium-Verbindung 
sol1 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon dienen[4* 6 9  661, 

dessen zweites und reversibles Halbstufen-Potential (Schema 
36: CV---) nach Zusatz des in D M F  loslichen Salzes 
Li@[B(C,H5),le um 0.6 V (!) erniedrigt und zugleich irrever- 
sibel wird (Schema 36: CV-). Der mutmanliche Reduk- 
tionsverlauf in Gegenwart iiberschiissiger Li@-Ionen, welche 
infolge ihres geringen Radius rLIe = 60 pm eine hohe effekti- 
ve Ionenladung l/rLie aufweisen, laRt sich durch unabhin- 
gige ESR/ENDOR-Messungen in THFL4] wie folgt stiitzen: 
Fur das solvatisierte Radikalanion M" wird wegen der bei- 
den iquivalenten Chinon-Wasserstoffzentren ein 1 : 2: I-Tri- 
plett beobachtet. Das zunichst gebildete Kontaktionenpaar- 
Radikal [M'"Lie]. zeigt infolge der Lie-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 schliel3lich entstehenden Tripelion-Radikalkation 
[LiQM'OLie]'@ sind die Chinon-Wasserstoffzentren wieder 
iquivalent, und die beiden ,,angedockten" LiQ verursachen 
die zusltzliche 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-benzosernichinon mit grokren  
und daher ,,lockerer" gebundenen Gegenkat i~nen[~I  wie K @  
(rKm = 138 pm) sind niherungsweise Energiehyperflachen- 
Berechnungen (vgl. Schema 30) durchgefiihrt w ~ r d e n [ ~ ] .  
Danach sollte bereits das geometrieoptimierte Radikalanion 
MmQ relativ zur Neutralverbindung M urn AAHyNDo z 
210 kJ mol- '  giinstiger sein, und fur die zusatzliche 
,,Coulomb"-Stabilisierung im Kontakt-Ionenpaar [M"K@] 
resultieren trotz vernachlassigter Solvatation weitere 
z 310 kJ mol- ' ! (Schema 37). Uberraschend ist die 
Voraussage, daR das K@-Gegenkation fluktuieren miil3te: 
Zum Sattelpunkt z 380 pm oberhalb des geometrieopti- 
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Schema 36. Elektronentransfer (CV) und Ionenpaar-Bildung (ESR) bei der Reduktion von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-~-benzochinon in aprotischer Losung 
von Li"[B(C,H,),]' (vgl. Text). 

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

210 K 295 K 

--:i 
Schema 37. Dynamik des Kontaktionenpaar-Radikals [K"O,C,H,(SiR,);"]': 
Energiehyperfllchen-Berechnungen (MHYNDo) und temperaturabhangige 
ESR-Spektren (vgl. Text). R = CH,. 

Die vorausgesagte Dynamik des Ke-Kontaktionenpaares 
laBt sich ESR-spektroskopisch nachweisen (Schema 37): Bei 
21 0 K wird fur die nichtaquivalenten Chinon-Wasserstoff- 
zentren das erwartete Dublett von Dubletts (Schema 36) ge- 
messen, wahrend sich bei 295 K ein 'H-Triplett fur die durch 
K@-Fluktuation innerhalb der ESR-Zeitskala von lo-' Se- 
kunden aquivalenten Chinonwasserstoffzentren andeutet. 

teils mit Zusatz 

Insgesamt ermoglichen die CV- und ESR/ENDOR-Da- 
tenf4] zusammen mit den quantenchemischen Hyperflachen- 
Rechnungen somit am Beispiel von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p- 
benzochinon einen ersten, Solvatationseffekte allerdings 
noch vernachlassigenden Einblick in den Ablauf einer konse- 
kutiven Zweielektronen-Reduktion. Die hierbei aufgefunde- 
nen und teils ,,dynamischen" Kontaktionenpaare konnten 
wegen ihrer Transportfunktion bioanorganisch und als mo- 
lekulare Schaltelemente industriell von Interesse sein. 

k l a u f t  die thermisrhe H,-Abspaltung aus Silacyclo- 
hexadien zu Silabenzol intramolekular? Dynamische 
Phanomene 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,O;eK@]' (Schema 37) naher beschrieben wor- 
den. Fur den mikroskopischen Ablauf chemischer Reaktio- 
nen spielen sie eine nicht zu unterschatzende und oft ent- 
scheidende R ~ l l e [ ~ ~ ' .  Bei Molekiilen mittlerer G r o k  
erzeugen deren 3n - 6 Freiheitsgrade jedoch eine einschran- 
kende und meist ,,hoffnungslose" multidimensionale Kom- 
p l e ~ i t a t [ ~ *  6*  661. Bereits das fiunfatomige Methanimin 
H,C = NH, das aus der Methylazid-Pyrolyse ,,chemisch ak- 
tiviert" entsteht[12b, 641, d. h. unter Speicherung erheblicher 
Energie in seinen 3 x 5 - 6 = 9 Freiheitsgraden, und im sich 
anschlieknden Reaktionskanal H, zu H C N  abspaltet, miin- 
te quantenchemisch in einem neundimensionalen ,,Hyper- 
raum" beschrieben werden. Bei Vorliegen einer speziellen 
Molekul-Konformation lassen sich unter weiteren Zusatzan- 
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nahmen oft niiherungsweise zahlreiche Freiheitsgrade ver- 
nachlissigenr5]. Ein solches, die Realitat grob vereinfachen- 
des Vorgehen sei hier an 1 -Silacyclohexa-2,5-dien und seiner 
Pyroiyse ZLI Silabenzol und H2[22cJ (Schema 6 )  in einem gelb 
gliihenden Stromungsrohr bei 800 K (!) und Pa Druck, 
d. h. unter nahezu ,,unimolekularen" Bedingungen, abschlie- 
fiend erliutert. 

Fur eine angeniherte Energiehyperflachen-Berechnung 
miissen die 36 Freiheitsgrade des 14atomigen Silacyclohexa- 
dims drastisch verringert werdenr5I. 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 zusatzlichen ,,Gelenken" an beiden Si-Zentren - der 
Abstand d,, . . . ausgewahlt (Schema 38). Ihre Variation 
[Aw = 120" + 180" und A d , .  . . = 480 + 50 pm] in rund 
1 O 3  einzelnen und jeweils ge~metr ieopt imier ten~~~] 
M NDO-Rechnungen erzeugt eine gefaltete Gesamtenergie- 
Hyperfliche, auf der iiber einen Sattel das ,,Produkt-Tal" fur 
1.4-Disilabenzol + H, erreicht wird (Schema 38). 

n\ ," n 

HC,C\CH 800 K Hc,'\cn H- H 
HC.5,.CH -n ,  nc.S,,cn 101 + 

. ._-- I:?--- 

II I1 - 
_---- _- - -  

+23L 

___---- --  

5chcma 3X Modcll-EnergiehyIwrfldche fur  eine intramolekulare H,-Abspal- 
tun: .1tis Disilacyclohexddien LU Disilabenzol (vgl Text) 

Zusltzliche Berechnung ausgewahlter Punkte fur das nur 
C,-Symmetrie aufweisende l-Silacy~lohexa-2,5-dien[~~~ lie- 
fert als ,,experimentnahere" Werte eine Aktivierungsenthal- 
pie von 175 kJ mol- ' ,  eine Sattelpunktsstruktur mit 
w = 140' und dH . . . = 120 pm sowie fur das weit tiefere 
..Produkt-Tal" des Ensembles ,,C,SiH," mit den energetisch 
giinstigeren Produkten Silabenzol und Wasserstoff eine En- 
thalpiedifferenz von - 120 kJ mol-'. Insgesamt stiitzen 
sowohl die Entsprechung von berechneter Aktivierungs- 
barriere"'] und durch PE-spektroskopische Gasanalytik er- 
mittelter Reaktionstemperaturr2' sowie insbesondere der 
Vergleich mit den jeweiligen Daten fur Cyclohexa-l,4dien 
und 1,4-Dihydr0pyridin['~~ die der Hyperfliichen-Berech- 
nung zugrundegelegte Annahme, dafi die thermische 
H,-Abspaltung aus Silacyclohexadien zu Silabenzol intra- 
molekular verlaufen ~ o l l t e ~ ' ~ ~ .  

Die vorstehend diskutierten ,,Perspektiven"-Beispiele der 
Bandstruktur von Polysilanen, moglicher Rydberg-Zustln- 
de in photochemischen Reaktionen von Organosilicium-Ver- 

bindungen, des Nachweises und der Dynamik Si enthalten- 
der Kontaktionenpaare sowie einer naherungsweise berech- 
neten Energiehyperflache zur vermutlich intrarnolekularen 
H,-Eliminierung aus Silacyclohexadien belegen weiterhin, 
dafi Molekiilzustands-Beschreibungen (Abb. 1 und 3) auch 
in der so vielfaltigen Welt der Silicium-Verbindungen 
(Abb. 2) von Nutzen sind. Sie verdeutlichen zugleich den 
zunehmenden EinfluR der standig verbesserten sowie der neu 
entwickelten physikalischen MeDtechniken und vor allem 
der lawinenartig anwachsenden Anwendung imrner schnelle- 
rer und genauerer quantenchemischer Berechnungen auch 
fur grofiere Molekule. Beides ~ ,.Hardware" und ,,Software" 
- sind heutzutage weit verbreitet. Zunehmend wichtiger wird 
daher ein ,,intellektuelles Tunneln" zwischen den nur schein- 
bar verschiedenartigen Standpunkten der Praparativen und 
der Theoretischen Chernie. welche sich beide in der Realitat 
der Molekiilzustande treffen. Zu hoffen bleibt sornit, dafi 
auch die hier diskutierten, aus dem weiten Feld der Silicium- 
Chemier'] ausgewahlten Beispiele" - 61 dazu beitragen, den 
fiktiven Graben zwischen Experiment und Theorie weiter zu 
uberbriicken und es dem priparativ arbeitenden Silicium- 
Chemiker lohnend erscheinen lassen, sein sich rasch entwik- 
kelndes und interessantes Forschungsgebiet durch eine 
,,Molekiilzustands-Lupe" (Schema 1 )  zu betrachten. 
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