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H83i3012 — Modell
und Ausgangsverbindung

Die wiirfelférmige Sig0,,-Einheit ent-
spricht dem kleinsten in Zeolithen be-
kannten Kéfig. Obwohl die Struktur des
einfachsten daraus ableitharen Molekiils
HSig0,, seit 1960 bekannt ist, scheint sich
bis vor kurzem kaum jemand dafiir inter-
essiert zu haben. HgSig0;,, einige seiner
Oligomeren sowie das unvollstandig kon-
densierte Trisilanol (OH);R;Si,04 bieten
sich jedoch geradezu als ideale Modell-
verbindungen zum Studium der elektroni-
schen Eigenschaften von Siliciumoxiden
und ihrer Schwingungsstruktur an, aber
auch zur Untersuchung des Reaktionsme-
chanismus von Umsetzungen mit (-0),Si-
H und der Reaktivitat der OH-Gruppen auf
Siliciumoxid-Oberflachen. Eine Klasse
von strukturell attraktiven Verbindungen
wurde durch Hydrosilylierung von organi-
schen und von metallorganischen Vinyl-
verbindungen mit HgSig0,, zugénglich.

Bei Untersuchungen der Eigenschaften von
Zeolithen mit Hilfe von quantenchemischen
Rechnungen hatten wir vor einigen Jahren
gesehen, daB es mit der seinerzeit bekann-
ten Information nicht moglich war, die Zu-
verlassigkeit der Rechenergebnisse an geeig-
neten Modellverbindungen zu priifen?. Es
hatte sich gezeigt, dal besonders die nur
unsicher bekannte energetische Lage der
cinsamen Elektronenpaare des Sauerstoffs
cine wichtige Rolle spielt®. Als ein Jahr
nach dem Erscheinen unserer ersten Studie
an der 4-4 SBU (Secondary Building Unit)
des Zeolithen A¥ iiber die Synthese des
wiirfelformig gebauten (MeO)g(SigO},) be-
richtet wurde®, schien das ideale Testmole-
kil fir die experimentelle Bestimmung der
fehlenden Information gefunden. Unsere
Arbeiten zeigten jedoch bald, daf3 das schon
viel langer bekannte HgSigO,,, das als Aus-
gangsprodukt zur Synthese des (MeO)g-
(Sig0y,) dient, fiir viele Zwecke ein besseres
Modellmolekiil ist. Die Synthese dieses in
Abbildung 1la dargestellten Molekiils (7)
geht auf D. W. Scott zuriick, der 1946 erst-
mals eine Verbindung vom Typ MegSigO1,
beschrieben hat. Die erste Rontgenstruk-
turanalyse von HgSigO, an einer von R.
Miiller hergestellten Probe legte K. Larson
bereits 1960 vor®. In der Folgezeit scheint
sich niemand mehr fiir dieses Molekiil und
seine Oligomeren (HSiO3p),, (n = 1,2,3...)
interessiert zu haben®, wihrend in regelma-

*)  HSiO5SiH ist bisher nur aus theoreti-
schen Arbeiten bekannt.
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Bigen Abstinden Arbeiten zu den entspre-
chenden Organosilasesquioxanen (RSiO3p)5,
(n = 1,2,3...) erschienen sind”. Eine Aus-
nahme bildet eine Arbeit von Frey und Col-
lins, in der iiber eine verbesserte Synthese
von (HSiO3»), (n = 4,5,6,7,8) berichtet
wird®. Diese Verbindungen lassen sich mit
Hilte der Size-exclusion-Chromatographie
auftrennen?. Erstaunlicherweise ist die erste
Substitutionsreaktion vom Typ (-O)3Si-X
+ Y — (-0)3Si-Y + X an HgSigO; erst 1985
bekannt geworden®,

Nachdem diese Molekiile als ideale Modelle
erkannt waren, konzentrierte sich unsere
Aufmerksamkeit zunéchst auf das hochsym-
metrische HgSigO 5 (1)'% 112 das inzwischen
dank einer neuen Synthesevorschrift von
Agaskar'® leicht zuginglich geworden ist.
Die Beobachtung, da3 quantitativer Pd-ka-
talysierter Deuteriumaustausch am HgSigO»
zum DgSigO >, moglich ist'? und daB durch
Hydrosilylierung entsprechender Molekiile
die vollstiandige'® oder partielle!> Substitu-
tion der Wasserstoffatome durch organische
und metallorganische Reste gelingt, hat zu
einer neuen Dimension der (HSiO5),)2,-Che-
mie gefiihrt.

Eine Entwicklung anderer Art ist von F. J.
Feher eingeleitet worden, der das in Abbil-
dung 1b gezeigte, unvollstindig kondensier-
te Trisilanol (2) als Modellsubstanz fiir Sili-
ciumdioxid-Oberflachen einsetzt und iber
diesen Weg zu neuen Synthesemethoden fiir
Metallasilasesquioxane gelangt ist'®. Aspek-
te dieser Chemie sind erst kiirzlich diskutiert
worden'”. Hoebbel hat interessante Vernet-
zungsreaktionen mit  (Me,HSiO)g(SigO)5)
und (CH,=CHMe,SiO)s(Sig0,,) beschrie-

a)

ben'™ und bereits 1971 die Konstitution der
seit 1937 bekannten'” Tetramethylammo-
nium-Verbindung  [MesNOJ4[SigO15] - 69
H,O durch Umsetzung mit (Me;Si),O zu
(Me;SiO)g(SigO)») aufeeklirt. Diese Arbei-
ten sind neuerdings von Fecher erweitert
worden, der gefunden hat, daf3 die Reaktion
von HgSigO> mit (Me;Sn),O bzw. Me;CO-
SbMey zu (RO)g(SigO;>), mit R = SnMe;
bzw. SbMe,, fiihrt'®?.

HgSig0,, - ein ideales Modell

HgSigO, (1) ist ein stabiles Molekiil, das in
guter Ausbeute bei der sauren Hydrolyse
von HSiCl; in einem Zweiphasensystem, in
Gegenwart von FeCly entsteht'®. Es kann
aus Cyclohexan zu farblosen Nadeln oder
Kuben kristallisiert werden. Aus dem 'H-
und dem *Si-NMR-Spektrum geht hervor,
da} (1) in Losung exakt Op-Symmetrie auf-
weist. Im Kiristall wird jedoch, als Folge ei-
ner intermolekularen  Si...O-Wechselwir-
kung und als Folge der Flexibilitat des Si-O-
Si-Bindungswinkels, eine Symmetrieernied-
rigung nach m3(T,) beobachtet, die als be-
ginnender nucleophiler Angriff gedeutet
wird®?. Die-Flexibilitat der Sauerstoffatome
und die geringe Symmetricerniedrigung von
O,, in gelostem Zustand nach T, im Kristall
kommt auch im Schwingungsspektrum zum
Ausdruck. In Abbildung 2a ist das IR-Spek-
trum von (1) in Losung gezeigt und in Ab-
bildung 2b das NIR-FT-Raman-Spektrum
der festen Substanz. Die 78 Schwingungs-
freiheitsgrade des Molekiils verteilen sich
wie folgt auf die irreduziblen Darstellungen
der O,, Punktgruppe:
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Abb. 1. Struktur a) der Titelverbindung (1) und b) des unvollstindig kondensierten

Silanols (2).
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Tuib = 3A5g + Agy + 4E, + 3Ty, + 6T,
+ 3A,, + 3E, + 6Ty + 4T,

(1) weist also 33 verschiedenartige Funda-
mentalschwingungen auf, von denen die
sechs Ty, <= Ay, im Infrarotspektrum er-
scheinen, die 13 A, <= Aj,, Eg < Ajg und
Ty <= Ayp im Ramanspektrum auftreten,
wihrend die iibrigen 14 inaktiv sind. Diese
Schwingungen sind mit Hilfe der Normal-
koordinatenanalyse untersucht und unter
Verwendung der in Abbildung 3 definierten
internen Koordinaten interpretiert wor-
den''®. Dies hat zu der in Tabelle 1 zusam-
mengestellten Zuordnung der in Abbildung
2 gezeigten IR- und Raman-aktiven Banden
gefiihrt. Die Flexibilitat des Si-O-Si-Bin-
dungswinkels kommt sehr schon in der vg-
Schwingung zum Ausdruck, die bei 84 cm™!
auftritt und die durch die Koordinate
———1—((I>1—(I>2+(I>3~(I>4+<I)g—<1>m
V8 + O — D)

beschrieben wird, also durch eine Bewe-
gung, bei der sich je gegeniiberliegende

a)
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Abb. 2. a) Infrarotspektrum von HgSig0;,
im Bereich von 350 bis 2500 cm™'; ge-
messen bei Raumtemperatur in CCl; mit
einer Auflésung von 0,5 cm™'; der Be-
reich von 720 bis 840 cm™" wurde inter-
poliert. b) NIR-FT-Raman-Spektrum von
HgSig0,, im Bereich von 50 bis 2500

b)

Si-O-Si-Bindungswinkel auf gleiche Art én-
dern (vgl. Abbildung 3). Wiahrend die im
Infrarotspektrum beobachteten Linien die
O,-Symmetrie des geldosten Molekiils wider-
spiegeln, findet man im Raman-Spektrum
zwei deutliche Aufspaltungen der T,g-Si-H-
Streck- und der To,-O-Si-H-Beuge-Schwin-
gungen, die auf die Symmetrieerniedrigung
im Kristall zuriickzufiihren sind. Die drei-
fach entartete Si-H-Streckschwingung bei
2286 cm ™! spaltet auf in 2296 und 2286, und
die Beugeschwingung bei 890 cm™! spaltet
auf in das im Spektrum leicht erkennbare
Dublett 897 und 883. Diese Information un-
terstiitzt und ergédnzt somit die Ergebnisse
der Rontgenstrukturanalyse. Die vollstiandi-
ge Interpretierbarkeit der spektroskopischen
Daten der Oy,-HgSigO - und Ds,-H g Si O s-
Molekiile erlaubt die Berechnung von sehr
guten Kraftkonstanten, die unter anderem
als Basis zur Erzeugung von guten Kraftfel-
dern in Zeolithen und anderen Siliciumoxid-
polymeren dienen werden?.

Zeolithe, die Ag™- oder Cu*-Kationen ent-
halten, zeigen photochemische bzw. photo-
physikalische Eigenschaften, die auf Ligand-

b)
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cm™'; gemessen bei Raumtemperatur

am Pulver mit einer Auflosung von 1,0
cm™'. Als MeBinstrument diente das
FTIR Spektrometer BOMEM DA3.01. Fiir
die Zuordnung der Schwingungen siehe
Tabelle 1. [Spektren aus den Doktorar-

beiten von M. Bartsch und R. Imhof].

a)

Abb. 3. a) Interne Koordinaten des HgSig0;,. b) Numerierung der d-Koordinaten. Fiir

Einzelheiten siehe Lit. 11 a).
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Tabelle 1. IR- und Raman-Schwingungen''’”

Normal- H;gSigO 1> DgSigO1, Art der Schwingung
schwingung [cm™1] [em™!]
Ag
vy 2302 1677 v(Si-H)
vy 579 579 3(O-Si-H)
V3 456 453 v(Si-O)
Eg
Vs 932 838 d(Si-O-H)
Vg 697 563 v(O-Si)
vy 345 336 8(0-Si-O)
vg 84 84 d(Si-O-Si)
Tag
V2 2286 1660 v(Si-H)
Vi3 1118 1119 v(Si-O)
Vi 890 721 d(O-Si-H)
Vis 609 541 v(Si-O)
Vie 411 399 d(0-Si-0)
V7 171 170 3(0-Si-0)
Tlu
Vou 2276 1658 v(Si-H)
Vs 1140 1139 v(Si-O)
Vag 881 687 3(O-Si-H)
Va7 566 531 8(0-Si-0)
Vog 465 457 v(Si-0O)
Vag 399 391 3(0-Si-0)

zu-Metall-Charge-Transfer  (LMCT)-Uber-
gange zuriickzufithren sind, bei denen ein
Elektron eines einsamen Sauerstoff-Elektro-
nenpaars in das leere 5s- bzw. 4s-Orbital des
entsprechenden Metallkations - iibertragen
wird"??2)_Die Energie AEcr, die fiir einen
derartigen elektronischen Ubergang beno-
tigt wird, ist gleich der lonisierungsarbeit
des einsamen Elektronenpaars am Sauer-
stoff Ipoy minus der Ionisierungsarbeit des
Ss (bzw. 4s) Elektrons am Metall M plus
eine kleine Korrektur A?):

a)

-10
[eV]

-15 —

polfiin

Abb. 4.a) Photoelektronspektrum von
HgSiz0;, und b) berechnete Einelektro-
nen-Niveaus. Das hdchste hesetzte Or-
bital ist das A,-MO (3). Die ihm zuge-
ordnete lonisierungsenergie betragt 10,7
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AECT(M+ <« |O) = Ip([o) - IAg + A

Die lonisierungsarbeit von Ag® betrigt 7,6
eV, und die erste Ionisierungsarbeit von
Wasser, die der Ionisierung des einsamen
Elektronenpaars entspricht, betrdgt 12,6 eV.
Daraus ergibt sich fiir Ag*-Ionen in Wasser:

AEc(M*™ < 10) = 12,6 eV — 7,6 eV + A
2 246 nm — |A

Dieses Ergebnis stimmt gut mit der Beob-

b)

-10 —
(eV]

-15 —

eV. Das Spektrum wurde von R. Gleiter
(Heidelberg) aufgenommen.

achtung iiberein, daB Ag*-Ionen in Wasser
erst bei etwa 225 nm Licht absorbieren. Um
eine #hnliche Abschitzung bei Ag*-Kat-
ionen durchzufiihren, die von Zeolithsauer-
stoffen koordiniert werden, muf} die energe-
tische Lage der einsamen Elektronenpaare
im Zeolithen bekannt sein. Hier erweist sich
HSigO,, als ideales Testmolekiil'?. Wegen
seiner hohen Symmetrie ist die Zuordnung
des hochsten besetzten Orbitals eindeutig
moglich. In Abbildung 4 ist das Photoelek-
tronenspektrum mit der zugehorigen Inter-
pretation dargestellt. Das hochste besetzte
Orbital (3) hat Aj,-Symmetrie. Es ist das
einzige MO von (/) mit dieser Symmetrie
und deshalb ein reines einsames Elektronen-
paar mit einer Ionisierungsarbeit von 10,7
eV. Die in der Klammer zusammengetaf3ten
Orbitale (T),...2A,,) entsprechen ebenfalls
Sauerstoff-Elektronenpaaren, die jedoch mit
den Si-Orbitalen schwach wechselwirken.
Damit ist klar, daB der LMCT-Ubergang
von Ag*-Zeolithen entsprechend der Glei-
chung ‘

AEci(M* <« 10<Z) = 10,7 eV — 7,6 eV +
A 2 400 nm — |IAM

etwas unterhalb von 400 nm zu erwarten ist,
was mit dem Experiment iibereinstimmt.
Die richtige Interpretation dieses elektroni-
schen Ubergangs ist wichtig, weil er bei den
Silberzeolithen zu photochemischer Sauer-
stoffentwicklung aus Wasser fiihrt, die dank
einer als Folgeprozel eintretenden Eigen-
sensibilisierung im ganzen sichtbaren Spek-
tralbereich ablauft’®. Photochemische Sau-
erstoffentwicklung aus Wasser mit sichtba-
rem Licht ist eine Bedingung fiir die erfolg-
reiche Photolyse von Wasser zu Wasserstoff
und Sauerstoff, die bei Versuchen zur Um-
wandlung von Sonnenenergie in chemische
Energie die zentrale Rolle spielt?.

Abb. 5. Bis 1990 bekannte Substitutions-
reaktionen am HgSiz0,, zu den entspre-
chenden X;Sis0,,. a) Cl, (CCl,, Licht)*®;
b) CH;ONO?; c| Me;NOSiMesCr"; d)
D,(Pd/C)"?.
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Es wurde bereits erwéhnt, daB3 die erste
Substitutionsreaktion vom Typ (-O0)3Si-X +
Y — (-0)3Si-Y + X an HgSigOy, erst 1985
bekannt geworden ist. Es stellte sich die
Frage, ob es dafiir einen besonderen Grund
gebe. Nachdem wir den quantitativen Pd-
katalysierten Deuteriumaustausch HgSigO1»
5 DgSigO12 beobachtet hatten'?, schien es
erfolgversprechend, dieser Frage nachzuge-
hen. Angesichts der hohen Ausbeute war
klar, daB nur ein Reaktionsweg in Frage
kommt, bei dem das wiirfelformige SigO-
Geriist intakt bleibt. Somit konnten Pseudo-
rotation oder Angriff von der Riickseite, wie
sie von der nucleophilen Substitution am Si-
licum gut bekannt sind®¥, ausgeschlossen
werden. Die detaillierte theoretische Unter-
suchung ergab, da der H/D-Austausch
nach Reaktion (1) iiber ein fiinffach koordi-
niertes Zwischenprodukt ablauft'”. Der Me-
chanismus der D,-Aktivierung diirfte, dhn-

lich wie von Saillard und Hoffmann® fiir
andere Fille beschrieben, als Radikalmecha-
nismus zu deuten sein. Eine Verallgemeine-
vung dieses Schemas drédngte sich auf: Ein
solcher Radikalmechanismus erklirt die vier
bis 1990 bekannten Substitutionsreaktionen
am HgSigO,, die in Abbildung S zusammen-
gefafit sind.

HgSig0;, — eine interessante
Ausgangsverbindung

Falls der Radikalmechanismus nach Glei-
chung 2 richtig ist, sollte er auf die Oligome-

Y
-X
I

ren (HSiOsp),, ibertragbar sein. Dies ist
bisher erst am H,(Si ;00,5 verifiziert worden,
das sich analog dem HgSigO,, vollstandig
deuterieren 148t und dessen Schwingungs-
spektrum auf dhnliche Art analysiert werden
kannllc,llc).

Eine Klasse von attraktiven Verbindungen
wurde durch die H,PtClg-katalysierte Hy-
drosilylierung von Vinylverbindungen mit
HgSigOy, zuginglich. Nach modernen Vor-
stellungen lduft die Pt-katalysierte Hydrosi-

lylierung iiber feine Pt’-Kolloide?®, was mit
einem Radikalmechanismus vereinbar ist. In
der ersten Arbeit dieser Art konnten wir
zeigen, daf3 die Hydrosilylierung von 1-He-
xen und von Methylen-cyclohexan nach
Gleichung (3) mit sehr guter Ausbeute ge-
lingt'Y. Monosubstitution mit organischen

Pt-Katalysator
—_—

Hgsigolz + CH2 = CHR
(RCH, — CHy)sSis012 ®)

Vinylverbindungen nach Gleichung (4) hat
bisher zu Molekiilen vom Typ (4) und (5)
gefiihrt!>, und kiirzlich ist die Synthese des
ersten organometallischen Silasesquioxanes
(fc-CH,CH,)H4SigO> (6) gelungen'. Die
entstechenden Nebenprodukte konnten in al-
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len Fiallen auf GroBenausschlu3-Chromato-
graphiesaulen abgetrennt werden. Es be-
steht wenig Zweifel, daB Reaktion (4) auch
auf die Oligomeren (HSiO3p,),, angewendet
werden kann. Weil die Hydrosilylierung so
reichhaltige Moglichkeiten bietet, lassen die
zu erwartenden Molekiile viel Raum fiir
Spekulationen offen. Da auch die zwei- und
mehrfach substituierten Verbindungen her-
gestellt werden konnen, scheinen (/), (4),
(5) und (6) sowie H;¢Si;0O;s als Ausgangs-
verbindungen fiir den Aufbau von supramo-
lekularen Systemen in Frage zu kommen.

Eine bisher nicht erprobte Art der Umset-
zung konnte an die gut bekannte Reaktion

2R;SiH + Co,(CO)g
— 2R;SiCo(CO), + H,  (5)

(5) ankniipfen®”. Damit wiirden Verbindun-
gen vom Typ [Co(CO)4|H;SigO, zuginglich,
bei denen das Metall direkt an eines der
Siliciumatome gebunden ist. Verbindungen
dieser Art sind geeignete Modelle zum Stu-
dium von Eigenschaften der zahlreichen Ka-
talysatoren auf Siliciumoxid-Basis.

Heterosilasesquioxane

Oberflichenmodifizierte Silicate finden sehr
vielseitige Verwendung im Labor??*?% und
in der Industrie’®. Zur Oberflichenmodifi-
kation bedient man sich oft der Umsetzung
mit Alkoxy- und mit Chlorsilanen (Reaktion
6). Trotz der scheinbaren Einfachheit dieser
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Reaktion, ist die Silylierung von Silicaten
ein komplizierter und noch wenig verstande-
ner Prozefl. Feher hatte die Idee, das un-
vollstindig kondensierte Silasesquioxan (2)
entsprechend Gleichung (7) als Modell zum
Studium der Reaktion (6) einzusetzen'®. Er
hat auch gezeigt, daB analoge Umsetzungen
mit RMCl; (M = Ge, Sn, Zr, Ti), PCl;,
SbCly; und dhnlichen Reagentien méglich
sind.

Reaktion (7) ist wegen der besonderen
Strukturverhiltnisse zur Untersuchung des
Reaktionsmechanismus von Chlorsilanen
mit Silanolen gut geeignet. Wir haben sie
deshalb mit Hilfe von quantenchemischen
Modellrechnungen ~ (EHMO-ASED)!%-3"
studiert und gefunden, daf isolierte Si-OH-
Gruppen und einzelne H,O-Molekiile mit

\S{_,_(")\Si/OH
/ o \ on HSiCl,
e e
- 3 HCI
L oo
/ \O/Si_O R
R
R
@
R = ¢c-CgHy,
R
\ H

HSiCl; nicht reagieren®™®. HSiCls reagiert

jedoch mit HO™- und mit Si-O”-Anionen,

wie dies in Abbildung 6 dargestellt ist. Als

Konsequenz und in Ubereinstimmung mit

der Erfahrung von F. J. Feher’" sollte es

moglich sein, die Zwischenprodukte (-O),R-

Si-O-SiHCl, und [(-0),RSi-O-],SiHCI abzu-
fangen.

Gion Calzaferri

Institut fiir anorganische

und physikalische Chemie

Universitit Bern
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