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vielfdltige Welt der
Siliciumchemie**

Guido Kickelbick*

Silicium zeigt eine Chemie, die fast so
reichhaltig wie die des Kohlenstoffs ist
und dabei einen Bogen von der klassi-
schen Hauptgruppenchemie iiber die
metallorganische Chemie bis hin zu der
Materialchemie, der Biochemie und
-technologie sowie der theoretischen
Chemie spannt. Angesichts der vielen
Gemeinsamkeiten beider Elemente ist
immer wieder iiberraschend, wie sehr
sich die Reaktivitdt des Siliciums von
der des Kohlenstoffs unterscheidet.
Dank seiner besonderen Eigenschaften
und der Vielzahl seiner moglichen Ver-
bindungen, die von der Chemie des
Kohlenstoffs abgeleitet werden kénnen,
erweckte das Silicium nicht nur das In-
teresse der Wissenschaft, sondern es
wurde auch zu einem Element von
groB3er industrieller Bedeutung —z. B. als
Halbleiter, Kunststoff und in einer
schier unglaublichen Vielzahl von Sili-
cium-basierten Produkten.

Das Interesse an der besonderen
Reaktivitdt des Siliciums sowie seine
Innovationskraft sind auch daran er-
sichtlich, dass in diesem Jahr bereits zum
14. Mal das ,,International Symposium
on Organosilicon Chemistry* stattfand,
das mittlerweile auf eine vierzigjdhrige
Tradition zuriickblicken kann. In
Wiirzburg trafen sich im August dieses
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[**] 14. Internationales Symposium iiber Or-
ganosiliciumchemie (ISOS XIV) in Ver-
bindung mit den dritten European Or-
ganosilicon Days in Wiirzburg vom 31. Juli
bis 5. August 2005.
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Jahres mehrere hundert Wissenschaft-
ler/-innen, um Fortschritte auf dem
Gebiet der Siliciumchemie zu diskutie-
ren. In diesem Jahr fand die Veranstal-
tung erstmals zusammen mit den ,,Eu-
ropean Organosilicon Days* statt. Das
Besondere an dieser Tagungsserie ist
der enge Kontakt zwischen Wissen-
schaftler/-innen aus dem akademischen
Bereich und der Industrie. Das Ta-
gungsprogramm umfasste 150 Vortrige
und iiber 220 Posterbeitrige, von denen
hier einige Highlights vorgestellt
werden sollen.

Das Interesse an der Chemie des
Siliciums beruht in weiten Bereichen
darauf, dass man seine Reaktivitit mit
der des Kohlenstoffs vergleichen will.
Eine Herausforderung ist dabei z. B. die
Synthese von Si-Si-Mehrfachbindungen.
Ein Pionier auf diesem Gebiet ist
Mitsuo Kira (Tohoku University,
Sendai, Japan), der in seinem Vortrag
einen Uberblick iiber die neuesten
Entwicklungen im Bereich der Dialkyl-
silylene und der Si=Si-Systeme gab.
Unter anderem fanden die Spiropenta-
siladiene und die Trisilaallene in Kiras
Vortrag Erwdhnung (Schema 1). Seine
Arbeitsgruppe isolierte aufler den ge-
nannten Verbindungen stabile Disilene
in Form der Siliciumanaloga von Cyc-
lopropen und Cyclobuten.! Weitere
Highlights aus Kiras Labor waren die
erste stabile Verbindung mit einem
formal sp-hybridisierten Siliciumatom,
kreuzkonjugierte = Si=C-Verbindungen
und 1,3-Disilabicyclo[1,1,0]butan als
erstes Isomer mit einer invertiert ver-
briickten Si-Si-Bindung. Seine Pionier-

brachten ihm den diesjdhrigen ,,Wacker
Silicon Award“ ein, der ihm auf der
Tagung verliehen wurde.

Treibende Krifte auf dem Gebiet
der siliciumhaltigen Polymere sind im
Moment die erstrebte Kontrolle der
Polymerzusammensetzung und -mor-
phologie sowie die Materialstrukturie-
rung mit diesen Makromolekiilen. Ian
Manners (University of Toronto,
Kanada) zeigte die vielfiltigen Anwen-
dungsmoglichkeiten von Polyferroce-
nylsilanen auf. Die resultierenden me-
tallhaltigen Polymere, die iiber ringoff-
nende  Polymerisation  hergestellt
werden, zeichnen sich insbesondere
durch die sehr gut kontrollierbare
Struktur aus, die eine gezielte Einfluss-
nahme auf ihre Selbstorganisation
moglich macht. Die erhéltlichen supra-
molekularen  metallhaltigen  Stoffe
konnen z.B. als magnetische Materiali-
en eingesetzt werden. Durch die Ver-
wendung von UV-Photolithographie
konnen Polyferrocenylsilane zur Erzeu-
gung von Strukturen in diinnen Filmen
verwendet werden, die durch Anbin-
dung von Cobaltcarbonyl-Komplexen
zusitzlich metalliert werden konnen.?3l

Katalytische ~Kreuz-Dehydrokupp-
lungsreaktionen von Silanolen und Sila-
nen sind ein Weg zu neuartigen Siloxan-
basierten Polymeren. Yusuke Kawakami
(Japan Advanced Institute of Science
and Technology, Nomi, Japan) und Mit-
arbeiter verwendeten Tris(pentafluor-
phenyl)boran als effektiven Katalysator
zur Synthese solcher Polymere.

Die Strukturierung von siliciumba-
sierten Materialien gelingt sehr hiufig

arbeiten auf den genannten Gebieten {iber die Selbstorganisation von
amphiphilen =~ Makromolekiilen.
(RySi)3Si___ _Si(SiRy);  Ulrich Wiesner etal. (Cornell
R R s.\:/s. University, Ithaca, USA) nutzen
\Si/ si hierbei die Anordnung amphi-
/\ /\ philer Blockcopolymere in kom-
R/SI_SI\SiR3 (RySi)sSi” - “Si(SiRy)s plexen dreiqimensionalen Struk-
turen, um in den entstehenden
Strukturen Chemie zu betreiben.
SI(CHy)s So kann man dr.eidimensionale
Si(CHa)s Strukturen von SiO,, aber auch
R R\ R{ _R (H3C)3Si Si von SiCN und SiC erhalten, die
Si—si (H3C)5Si \ als Negativ der vorherigen Struk-
; Si
| _| ) (H3C)3Si / turen betrachtet werden
R/S|—S|\ (H3C)3Si si konnen. !5l

R SiCHa)s Neue Moglichkeiten — zur

Si(CH3)3

Schema 1. Einige ungewéhnliche Si-Verbindungen

aus der Arbeitsgruppe von Kira.l"
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Strukturierung von iiber den Sol-
Gel-Prozess hergestellten Mate-
rialien zeigte Nicola Hiising
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(Universitit Ulm) durch die Verwen-
dung von Tetrakis(2-hydroxyethyl)silan
als Vorstufe, das bei der Hydrolyse und
Kondensation Glycol anstelle eines Al-
kohols freisetzt.”? Durch einen an-
schlieenden Trocknungsschritt, der mit
einer Hydrophobisierung der Oberfli-
che verbunden ist, konnen hochporése
Monolithe gewonnen werden.®!

Neben den rein oxidischen Mate-
rialien sind seit Jahren die organisch
modifizierten Silsesquioxane ein wich-
tiges Forschungsgebiet. Hdufig konnte
tiber die Struktur von leiterartigen Sil-
sesquioxanen nur spekuliert werden.
Masfumui Unno (Gunma University,
Kiryu, Japan) und seine Arbeitsgruppe
synthetisierten vor kurzem gezielt (und
sogar stereoselektiv) oligomere Silses-
quioxane.P!

Auch die kifigartigen Silsesquioxa-
ne geben immer wieder neue Ansto3e
fiir die Materialchemie. So nutzen bei-
spielsweise Gion Calzaferri (Universitit
Bern) und Mitarbeiter das Molekiil
RH,SizOy,, um die Kanidle von farb-
stoffbeladenen Zeolithen zu verschlie-
Ben und neue photonische Anordnun-
gen zu schaffen.!'”]

Die Ecken von kéfigformigen Sil-
sesquioxanen und  Spherosilikaten
konnen durch organische Gruppen mit
mehreren Methoden funktionalisiert
werden. Die so entstehenden moleku-
laren Bausteine verwenden Richard
Laine (University of Michigan, Ann
Arbor, USA) und Mitarbeiter zum
Aufbau dreidimensionaler Nanokom-
posite.['!]

Auch die kontrollierte Herstellung
von Nanopartikeln ist ein wichtiges
Thema. Mit neuartigen Siloxan-haltigen
Tensiden, die Citrat-Kopfgruppen ent-
halten, gelang es Michael Brook et al.
(McMaster  University, = Hamilton,
Kanada), Silber-Nanopartikel zu stabi-
lisieren. Die Selbstorganisation der
entstehenden Systeme fiihrt zu Ketten,
ellipsoidalen Ringen, aber auch zu
Strukturen hoherer Komplexitit, wie
multischichtartigen Bindern (Abbil-
dung 1).

Wie
mittels

man Silicium-Nanopartikel
einer losungsmittelbasierten
Methode herstellt und gleichzeitig
deren  Oberfliche funktionalisiert,
zeigte Susan Kauzlarich (University of
California, Davis, USA).['>"3 Die so er-
haltenen Partikel weisen eine Photolu-
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Abbildung 1. Neue Tensidmolekiile fiir die Herstellung von Silber-Nanopartikeln, vorgestellt von
M. Brook et al., und eine daraus erhaltene Struktur.

mineszenz auf, die iiber lange Zeitrau-
me stabil bleibt.

Graham Showell (Paradigm Thera-
peutics Ltd., Cambridge, Grof3britanni-
en) liberzeugte die Zuhorer, dass durch
medizinische Chemie auf Organosilici-
um-Basis neue Wirkstoffe entwickelt
werden konnen. Héaufig geschieht dies
durch die Auswahl bewéhrter Verbin-
dungen und deren Derivatisierung mit
Silicium-Atomen oder siliciumhaltigen
Gruppen. Sila-Substitution (C/Si-Aus-
tausch) in bestehenden Medikamenten,
wodurch so genannte Bioisostere gebil-
det werden, ist ein Ansatz fiir die Suche
nach neuen Verbindungen, die vorteil-
hafte biologische Eigenschaften, wie
verbesserte pharmakodynamische Pro-
file, mit dem Umgehen vorhandener
Patente verbinden und dadurch zur
Kostenminimierung in der pharmazeu-
tischen Industrie beitragen. Einige der
fundamentalen Unterschiede zwischen
Kohlenstoff und Silicium fithren zu
Veranderungen der biologischen Ei-
genschaften der Siliciumanaloga, und
die resultierenden Vorteile kénnen fiir
das  Medikamentendesign  genutzt
werden. [

JTain MacKinnon (Dow Corning
Ltd., Barry, Grofbritannien) demon-
strierte die vielfdltigen industriellen
Anwendungsmoglichkeiten von funk-
tionalisierten Siliconen. Dabei erlduter-
te er vor allem, wie Schwierigkeiten bei
der Synthese N-funktionalisierter Sili-
cone, die insbesondere in Produkten des
taglichen Gebrauchs, z.B. Shampoos,
Schuhcremes oder Weichspiilern einge-
setzt werden, bei der industriellen Fer-
tigung gemeistert werden. Als eines von
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vielen Beispielen behandelte er in
seinem Vortrag, wie der Einbau von
organischen funktionellen Gruppen das
Vergilben der entsprechenden Verbin-
dungen vermeidet.

Die Funktionalisierung von Silici-
um-Oberfldchen ist fiir viele Anwen-
dungen wichtig, aber auch von elemen-
tarem chemischem Interesse. Jillian
Buriak (University of Alberta, Edmon-
ton, Kanada) zeigte in ihrem Vortrag
eine Auswahl von chemischen Oberfla-
chenreaktionen, die sich zum Teil
grundlegend von der molekularen
Chemie von Siliciumverbindungen un-
terscheiden. Eine der verwendeten Me-
thoden war das ,electrografting®, mit
dem z.B. Alkine an Si-H-terminierten
Silicium-Oberflichen mittels Conduc-
ting-Probe-Kraftfeldmikroskopie (CP-
AFM) kovalent gebunden werden
konnen, womit sich Strukturen in Di-
mensionen von <30nm erzeugen
lassen (Abbildung 2).01%]

In die Welt der Biomineralisation, in
der Silikate und die Biochemie des Si-
liciums eine wesentliche Rolle spielen,
und ihre Grundlagen fiihrte Manfred
Sumper (Universitdt Regensburg) ein.
Die komplizierten und teilweise spek-
takuldren Gestalten von Diatomeen
sind ein interessantes Schauspiel der
Natur. Die Analyse der silikatischen
Zellwiande hat ergeben, dass es sich um
Komposite aus zwitterionischen Protei-
nen (Silaffinen) und langkettigen Poly-
aminen mit der anorganischen Phase
handelt. In diesen Systemen scheinen
quartire Ammoniumgruppen eine we-
sentliche Rolle zu spielen.'®l Die kom-
plexen  Strukturierungsmechanismen
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Abbildung 2. Durch die Anwendung der Conducting-Probe-Rasterkraftfeldmikroskopie ist es
moglich, gezielt Molekiile auf modifizierten Siliciumoberflichen kovalent anzubinden. Die Abbil-

dung wurde aus Lit. [15] ibernommen.

konnen unter anderem durch Selbstor-
ganisationsprozesse von Polyaminen mit
Templatwirkung erkldrt werden.

Die ISOS XIV hat gezeigt, wie
spannend und innovationsreich die For-
schung iiber ein einzelnes Element sein
kann, und man darf gespannt sein, wie
sich dieses Gebiet in Zukunft entwi-
ckeln wird.
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