ZUSCHRIFTEN

nicht beeinflussen, geniigt es, die Strukturabhiingigkeit der
Spin-Bahn-Kopplung fiir das unsubstituierte Grundsystem zu
ermitteln, wihrend sich die sterischen Einfliisse der Substituen-
ten auf die Potentialflichen durch einfache Modelle abschiitzen
lassen. Im Falle von DMTM werden ausgehend von den Mini-
ma M, und M, unterschiedliche reaktive Geometrien er-

reicht, wobei die erforderlichen Energien kleiner als
1 kcalmol ~* sind. Die Stereodifferenzierung wird also durch die
energetischen Eigenschaften der Triplett-Fliche bestimmt. Da
dies unseres Wissens die erste Triplett-Photoreaktion ist, deren
Mechanismus in allen Einzelheiten aufgekldrt werden konnte,
miissen kiinftige Untersuchungen zeigen, ob dies ein generelles
Charakteristikum der Stereodifferenzierung bei Triplett-Photo-

reaktionen ist.
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Abb. 2. Konturliniendiagramme fur die S,- und
T,-Potentialflichen der RingschluBreaktion von
1,2-Dimethyltrimethylen; Ergebnisse von CI-
Rechnungen und Abschitzungen anhand der
Ergebnisse von SCF- und Kraftfeld MMX)-
Methoden. T,-S,-Schnittlinien (Eg =0) sind
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durch fette Linien wiedergegeben.
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Waihrend kinetisch durch sperrige Liganden R!—R* stabili-
sierte Silaethene R'R*?C=SiR*R* wohlbekannt sind, konnte die
Stammverbindung, freies Silaethen CH,=SiH, 1, bisher noch
nicht zweifelsfrei in der Gasphase charakterisiert werden, ob-
wohl seine Bildung als kurzlebige Zwischenstufe durch Abfang-
experimente nachgewiesen worden ist!'!. Weiterhin licBen sich
IR- und UV-Spektren von Produkten, die durch Vakuum-Blitz-
pyrolyse bei 650° und 1.4 x 10~° mbar von 35,6-Bis(trifluorme-
thyl)-2-silabicyclof2.2.2]octa-5,7-dien (SBO) erzeugt und in ei-
ner Ar-Matrix bei 10 K isoliert wurden, 1 zuordnen. Diese
Zuordnung wurde durch ab-initio-Berechnungen der Schwin-
gungsfrequenzen und durch Deuterierungsexperimente ge-
stittzt . Weiterhin zeigte die erste Bande im He(1)-Photoelek-
tronenspektrum von 1, die bei 8.95 eV beobachtet und ebenso
vorherberechnet worden war, eine Feinstruktur, die mit dem
Muster der Schwingungsenergien von 1 in Einklang stand !,
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Photochemisch wurde 1 mit einem gepulsten ArF-
(193 nm) und TEA-CO,-Laser (10P(20)-Linie) bei niedrigem
Fluf sowohl aus Silacyclobutan (SCB) als auch 1,3-Disilacy-

Tabelle 1. Molekiilkonstanten von 1 (A-Reduktion, I"-Reprisentation).

ab initio, '2CH,?%SiH, experimentell [b]

Parameter [a]

clobutan (DSB) erhalten!l. Da die CO,-laserinduzierte Zer- SCF MP2 CCSD CCSD(T)  '2CH,?"SiH,
setzung von SCB und DSB eine vielversprechende Technik
zur Tieftemperatur-Gasphasenabscheidung von amorphem . §SIS{'§ 183?@ 1;‘7)32 i-ggg‘; l-g;gg

. . [51 . . I, R . . B
SiC istl*L besteht an d.er Natur der Zw.lschenstuf?n groﬁes - (STH) L4684 14680 14713 L4708
Interesse. Spektroskopische Methoden sind zur Klarung die- 2. (HCH) 115.37 116.33 115.76 115.93
ser Frage am besten geeignet. Mikrowellen- und Millimeter- 2, (HSiH) 113.97 114.73 114.71 115.01
wellen(mmw)-Spektroskopie vereinigen Empfindlichkeit 4. 107153 102943 105862 105 302
und Spezifitit, und ihre Eignung zur Identifizierung kurzle- g“ :i?g; 12;;3 };;g’i 1;2‘5"5

. ST L I S 6 e 3
blger Sl—hdltlger Zwischenstufen wurde kuI‘Zl-lCh bei SllHZ[ ] A, 106 554 105200 105119 [¢] 104557 [c] 104716.60(18)
und H,SiO nachgewiesen. Vor allem aber liefern diese Me- B, 14944 14719 14700 [c] 14583 [c]  14786.7020(12)
thoden genaue Informationen gerade {iber solche Molekiil- G 13082 12890 12875[c] 12776 []  12936.2854(12)

arameter, fiir die auch Voraussagen mit ab-initio-Rechnun- 4 1087 .84 1 12.02 12.6395(11)
p cler, tul S g . Ay 141.58 156.05 157.56 160.50 160.8581(94)
gen moglich sind. Weiterhin gestatten sie, Zer.fallprozesse Zu A 1650.95 1714.89 1740.08 1737.68 1908(70)
verfolgen und Zersetzungsprodukte zu identifizieren. 3 1.46 1.58 1.57 1.60 1.7336(10)

Bei unserer mmw-spektroskopischen Suche nach 1 haben o« 107.41 117.44 118.31 119.99 128.91(44)

. X o L Py, ~0.741(67) x 1073
wir uns von Vorhersagen leiten lassen, die sich auf ab-initio- pt 7.04(15)
Verfahren stiitzen. Zwar wurden bereits ab-initio-Rech- “: 1114 0.867 [d] 0.810 [d] 0.700 [d]

nungen auf verschiedenen Niveaus durchgefiihrt'®, doch
wir benotigten optimierte Grundzustands-Rotationskon-
stanten, um Ubergiinge so zuverlissig wie moglich vorher-
zusagen.

[a] Gleichgewichtsabstinde r, [A] und Winkel «, [7]; Gleichgewichts- (4., B,, C.) und
Grundzustands-Rotations-Konstanten (A4,, B,. C,) [MHz], guartische (4, §) und sextische
Zentrifugaldehnungskonstanten @ [kHz]; Dipolmoment p, [D]. [b] In Klammern eine
Standardabweichung. [c] Mit MP2-Grundzustandskorrekturen abgeleitet. [d] Aus Energie-

Die Geometrie von 1 wurde in C, ~Symmetrie auf folgen-
den theoretischen Niveaus optimiert: Hartree-Fock (SCF,
self-consistent field)™®), Moller-Plesset-Stdrungstheorie zwei-
ter Ordnung (MP2)!11% Coupled-Cluster-Theorie mit Einfach-
und Doppelanregungen (CCSD)!!!), sowie CCSD mit einer sto-
rungstheoretischen Abschétzung der Beitridge von Dreifachan-
regungen (CCSD(T))! 2. Die Geometrieoptimierungen wurden
mit analytischen Energiegradienten ausgefiihrt, wie sie in den
Programmpaketen GRADSCF!!3! GAUSSIAN 9204 ynd
ACES I1'**! implementiert sind. In allen quantenchemischen
Berechnungen wurde eine Basis eingesetzt, die in der Valenzre-
gion Dreifach-Zeta-Qualitidt hat und dariiber hinaus Polarisa-
tionsfunktionen enthdlt (TZ2Pf): Si: (12s9p)/[6s5p]-Basis!®]
mit zwei Sdtzen von d- und einem Satz von f-Polarisationsfunk-
tionen!!”}; C: (10s6p)/[5s3p]-Basis!!® mit zwei Sitzen von d-
und einem Satz von f-Polarisationsfunktionen™®!; H: (5s)/[3s]-
Basis (Skalierungsfaktor 1.2)!'8 mit zwei Sitzen von p- und
einem Satz von d-Polarisationsfunktionen*?!. [n den SCE-
Rechnungen wurden kartesische GauBB-Funktionen verwendet,
ansonsten sphirische GauB-Funktionen. In den MP2-, CCSD-
und CCSD(T)-Rechnungen wurden stets alle Elektronen korre-
liert. An den theoretischen Gleichgewichtsgeometrien wurden
die harmonischen Kraftfelder entweder analytisch berechnet
(SCF, MP2)!*3: 41 oder numerisch mit analytischen Energie-
gradienten (CCSD, CCSD(T))!"5! aufgestellt. Anharmonische
Kraftfelder wurden in reduzierten Normalkoordinaten nume-
risch®? ermittelt (SCF, MP2). Die in Tabelle1 aufge-
listeten spektroskopischen Konstanten wurden anschlieBend
nach etablierten Methoden™?" aus diesen Kraftfeldern ge-
wonnen.

Das verwendete mmw-Spektrometer ist ausfithrlich beschrie-
ben worden'® 7). Die mmw-Strahlung wurde durch Frequenz-
vervielfachung der phasenstabilisierten Ausgangsfrequenzen
einer Reihe von Varian-Klystons in einem kommerziellen Ver-
vielfacher erzeugt, der mit einer Schottky-Diode bestiickt war.
Im hochsten Frequenzbereich (340473 GHz) wurden die pha-
senstabilisierten Ausgangsfrequenzen zweier Riickwirtswellen-
Oszillatoren benutzt.

Als Empfinger des Absorptionssignals wurde ein He-gekiihl-
ter InSb-Detektor verwendet. Die Frequenzmodulation der
Ausgangsfrequenzen der Strahlungsquellen erfolgte mit 40 kHz.

2684
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Das detektierte Absorptionssignal wurde in einem phasenemp-
findlichen Detektor mit zweifacher Modulationsfrequenz als
Referenz gleichgerichtet und verstdrkt, wodurch ein Ausgangs-
signal in zweifacher Ableitung der Absorptionslinie ent-
steht. Frequenzdurchstimmung, Datenaufnahme, Signalver-
arbeitung und Frequenzmessung wurden mit einem Microcom-
puter gesteuert. Der geschitzte MeBfehler betrdgt weniger als
50 kHz.

Die MefBzelle bestand aus einem 1 m langen Pyrex-Rohr, das
an einem Ende mit einer Vakuumpumpe verbunden war und am
anderen Ende in einen kreuzfdrmigen Glaskérper (50 cm lang,
10 cm innerer Durchmesser) iiberging, in dessen einen Schenkel
ein kleiner Ofen eingefithrt war. Dieser bestand aus einem
Quarzrohr von 2 cm Lénge und 0.8 cm innerem Durchmesser,
das durch eine Wolframspirale erhitzt wurde. Der kreuzformige
Teil der Zelle wurde mit einem umwickelten Gummischlauch
gekiihlt, durch den fliissiger Stickstoff stromte. Mit diesem Auf-
bau lie} sich das reaktive Molekiil direkt in der Zelle erzeugen.
Argon, das als Puffer- und Trdgergas diente, wurde zusammen
mit SBO durch den auf 600 °C einregulierten Ofen geleitet. Die
glinstigsten experimentellen Bedingungen waren p(SBO) =
7% 1073 mbar und p(Ar) =1.5 x 102 mbar.

Wir konnten ein halb so intensives Spektrum von 1 auch
durch Pyrolyse von SCB bei ca. 1000°C erhalten, benotigten
dazu jedoch einen héheren Druck. Auch mit DSB konnten sehr
schwache Signale erhalten werden, dazu muBten aber Tempera-
tur und Druck noch weiter erhoht werden. In beiden Fillen
traten deutlich Linien von CH,SiH; auf.

Es wurde untersucht, ob sich 1 aus SBO auch photochemisch
mit einem ArF-Excimer-Laser erzeugen 148t. Zwar war die Aus-
beute bei der Photolyse nur gering, doch ermdglichte es die
gepulste Laser-Emission, die Lebensdauer von 1 in der Gaspha-
se bei Raumtemperatur aus dem Abklingen der Rotationslinie
7,6 + 6, s zu bestimmen'??!. Eine Anpassung des experimen-
tellen Signals mit der Methode kleinster Fehlerquadrate ergab
eine 1/e-Lebensdauer von 30 + 2 ms.

Da das Dipolmoment von 1 in Richtung der C,-Achse (der
Achse des kleinsten Trigheitsmomentes) liegt, sollte das Rota-
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tionsspektrum das charakteristische a-Typ-Muster eines leicht
asymmetrischen verlingerten Kreisels mit x = — 0.9597 auf-
weisen. Wegen der Anwesenheit zweier Paare identischer
H-Atome sollten die relativen Intensitdten der Rotations-
linien der Kernspinstatistik gehorchen. Die Spingewichte sind
10 fiir die Rotationsniveaus K K, = uu und ug sowie 6 fiir gg
und gu.

Nach den ab initio berechneten Rotationskonstanten und
Zentrifugalverzerrungskonstanten (Tabelle 1) sollte fiir die drei
Theorieniveaus MP2, CCSD und CCSD(T) die K, =0,
J =7 « 6-Linie bei 191575, 191 508 bzw. 190012 MHz liegen.
Bei einem bei 190 GHz gestarteten Frequenzscan wurden
a-Typ-Ubergiinge mit den richtigen relativen Intensititen ge-
funden. Die K, = 0-Komponente lag bei 192484 MHz. Eine
erste Kleinste-Quadrate-Anpassung der K,-Komponenten der
J =7 « 6-Seric erlaubte es, weitere Ubergéinge mit verbesserter
Genauigkeit vorherzusagen. Durch Wiederholen dieser Vorge-
hensweise gelang es schlieBlich, 139 Rotationslinien im Fre-
quenzbereich 180—-473 GHzmit 6 < J <16 und K, <11 zu mes-
sen. Diese Frequenzen wurden mit Watsons A-reduziertem
Hamilton-Operator in I"-Reprisentation!?®! mit einer Stan-
dardabweichung von 16.9 kHz angepalt. Die Abweichungen
waren deutlich kleiner als 50 kHz, die geschitzte Mefigenauig-
keit. Zwei nicht aufgeldste K-Dubletts, J =7 « 6, K, = 4 und
J =13 « 12, K, = 5, blieben bei der Anpassung unberiicksich-
tigt. Die angepalBten Rotations- und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt und kénnen mit den
angegebenen ab-initio-Vorhersagen verglichen werden. Die bei-
den sextischen Konstanten @y, und &y sind nur als Anpassungs-
groflen zu sehen.

Die CCSD(T)/TZ2Pf-Ergebnisse sollten im allgemeinen am
zuverldssigsten sein, weil sie mit dem hdchsten verwendeten
Theorieniveau erhalten wurden. Vergleicht man analoge Vor-
herberechnungen und experimentelle Ergebnisse fiir H,C=S, so
findet man, daB3 die CCSD(T)-Berechnungen den C=S-Abstand
um 0.009 A iiberschitzen, wihrend die MP2- und CCSD-Werte
mit den experimentellen Ergebnissen im wesentlichen iiberein-
stimmen. Gleiches gilt fiir 1, fiir das die theoretischen B, /C,-
Werte auf MP2- oder CCSD-Niveau nur 0.46/0.36 bzw. 0.59/
0.47% groBer als die experimentellen Werte sind!?*). Die
quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten stimmen gut mit
den theoretischen Vorhersagen iiberein.

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung von Experiment und
Theoric 148t keinen Zweifel daran, dal wir das Rotationsspek-
trum von CH,=SiH, beobachtet haben. Dieses Molekiil konnte
damit zum ersten Mal durch hochauflésende Spektroskopie
nachgewiesen werden. Wir konnten diese Befunde iiberdies
durch Beobachtung von Linien des 2°Si-Isotopomers in natiirli-
cher Haufigkeit und anderer Isotopomerer aus isotopenmar-
kierten Vorstufen absichern. Im Moment bemiihen wir uns, die
Struktur von 1 experimentell zu bestimmen. Die gefundene
Kernspinstatistik bestétigt die Annahme, daB3 1 C, -Symmetrie
besitzt. Der kleine Wert des Trédgheitsdefektes, 4 = 0.0627 ulAz,
belegt die Planaritat des Molekiils.

Vergleicht man das beschriebene Experiment mit fritheren,
1981 von M. B. gemeinsam mit H. P. Reisenauer, G. Maier und
M. Winnewisser begonnenen, ecrgebnislosen Versuchen, so
scheinen drei experimentelle Verinderungen jetzt zum Erfolg
gefiihrt zu haben: die Verkiirzung des Ofens, die Verwendung
von Ar als Tragergas und die Kithlung der Zelle. Wir haben uns
davon iiberzeugt, daB3 jede der beiden letztgenannten Verinde-
rungen unverzichtbar ist. Nur so war das beobachtete Spektrum
sehr sauber, und die stirksten beobachteten Linien gehdrten nur
zu 1 und CH,SiH;. Damit erkldren die jetzigen Ergebnisse den
Fehlschlag friiherer mmw-spektroskopischer Untersuchungen
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und bestitigen Beobachtungen, die Rosmus et al.[*! bei der Auf-
nahme des Photoelektronenspektrums machten.
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