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EinfluB yon Substituenten auf die Farbe 
yon Siliciumverbindungen des Typs (SIX).  
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Die l~eemissionsspektren einer Reihe yon polymeren 
schichtfSrmigen Verbindungen (SiX)n werden gemessen. Es 
ergibt sich eine bathochrome Verschiebung, die in einem 
gesetzm~Bigen Zusammenhaag mi t  den effektiven Gruppen- 
elektronega, t ivi t~ten bzw. einer ~* (Si)-Konstante der Sub- 
st i tuenten X steht.  

Influence of Substituents on the Colour of Si Compounds 
(SiX)~ 

The reemission spectra of some polymer layer-compounds 
(SiX)n are measured. The observed bathoehromic shift can be 
correlated will the effective electronegativites or ~* (Si)- 
cons~anvs of the subs~ituents X. 

E i n l e i t u n g  

Po lymere  Si -Verbindungen des Typs  (SiX)n, in denen 3 Valenzen des 
Si wieder an  Sil icium gebunden  sind, s ind farbig,  aber  n ich t  fluoreszenz- 
fs U n t e r  A n n a h m e  te t raedr i sch  konf igur ie r ten  Si]iciums sind solche 
Vcrb indungen  schichtfSrmig gebau t ;  sie ents tehen durch  verschiedene 
I~eaktionen aus CaSi2, in dcm Si-Schichten vorgebi lde t  s ind 1, 2 

Berei ts  in eincr frfiheren Arbe i t  3 konn te  gezeigt  werden,  dab  die 
F a r b e  dieser (SiX)~-Verbindungcn mi t  dem Subs t i tuen ten  X var i ier t ,  
erste (3berlegungen ergaben damal s  berei ts  als wesent l ichen P a r a m e t e r  
fiir die Verschiebung des A b s o r p t i o n s m a x i m u m s  die E l ek t ronega t iv i t~ t  
des Subs t i tuen ten .  U m  den EillflUI3 der  Subs t i tuen ten  n~her  zu s tudieren,  
mul~ten jedoch erst  mehr  Der iva te  bekann twerden .  Insbesondere  

1 j .  B6hm und O. Hassel, Z. anorg, allgem. Chem. 160, 152 (1927). 
2 K .  H.  Janzon, H.  Sch~fer und A .  Weiss, Z. Naturforsch. 23 b, 1544 

(1968). 
a E.  Hengge und G. Scheffler, Mh. Chem. 98, 1461 (1964). 
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erschien es sinnvoll, Verbindungen mit extrem elektronegativen Sub- 
stituenten wie Fluor zu synthetisieren. Auch der eigentliehe Grundk5rper 
der (SiX)n-Klasse, das (Sill)n, muf~te yon besonderem Interesse fiir 
weitere Untersuchungen sein, wie iiberhaupt eine mSgliehst vielf/~ltige 
Variation yon X sinnvoll ersehien. 

Dariiber hinaus war es erforderlich, gegeniiber der ersten Arbeit die 
experimentelle Technik der Reemissionsspektroskopie so zu verbessern, 
dab die Spektren aueh im UV-Bereich verfolgt werden konnten, also 
aueh die bisher unbekannten Absorptionsmaxima bestimmt werden 
kSnnen. 

Die Voraussetzungen in pr~parativer Hinsicht wurden dureh eine 
Reihe neu synthetisierter Derivate geschaffen. Nachdern ein (SiS)n dureh 
Reaktion yon CaSi2 mit S2Cls dargestellt werden konnte 4, ist es auch 
gelungen, das gesuehte (SiF)n undschlieBlich das schiehtf6rmigePoly- 
silan (SiIt)n zu synthetisieren s. 

A u f n a h m e  de r  R e f l e x i o n s s p e k t r e n  

Bei den zu vermessenden Schichtverbindungea (SiX)n hande l t  es 
sich durchwegs urn vSllig unl6sliche Stoffe. Es war daher nieht m6glich, 
Absorptionsspektren mittels Durchstrahlung der Probe aufzunehrnen, 
sondern es muBte die Teehnik der Reflexionsspektroskopie benutzt 
werden. Es wird dabei der yon der Probe reflektierte Lichtstrom als 
Funktion der Wellenl/~nge gemessen; als Vergleich dient ein WeiB- 
standard, dessen Reflexion = 100% gesetzt wird. 

Die Reflexion besteht aus 2 Anteilen, der diffusen Reflexion und der 
regul/iren l~eflexion. Nur der Lichtanteil der diffusen Reflexion ist in die 
Probe eingedrungen und ist durch die spezifische Absorption der Probe 
vers worden, die regu]/tre Reflexion verf/~lseht daher die Messung 
und ist zu unterdriicken. Naeh K o r t i i m  ~ kann man dies durch geeignete 
MaBnahmen erreiehen. Entsprechend diesen Richtlinien wurde die Korn- 
gr6fte des Pulvers klein gehalten und die Absorption dnrch Verdiiimen 
mit einem MeBstandard so heruntergesetzt, dal~ der regul/ire Anteil der 
Reflexion innerhalb der Mei~genauigkeit der Methode herausf/~llt (Ver- 
diinnungsmethode). Im vorliegenden Fall wurde ein Beckman DU- 
Spektrophotometer mit Reflexionseinriehtung und als Weil~standard 
CaF2 benutzt. CaF2 zeigt im untersuchten UV und im Sichtbaren keine 
Absorptionsbande. AuBerdem tr i t t  mit den zu nntersuehenden Sub- 
stanzen keine Reaktion ein. Verwendet m a n  dagegen MgO,: den sonst 
iiblieherweise benutzten Weil~standard, so t r i t t  schon m i t  geringsten 

4 E.  Hengge und G. Olbrich, Z.  anorg, allgern. Chem. 365, 321 (1969). 
5 E.  Hengge und G. Olbrich, Mh. Chem. 101, 1068 (1970). 
6 G. Korti~m, Reflexionsspektroskopie, Springer-Verlag, Berlin 1969. 
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Feuchtigkeitsspuren Hydrolyse ein, und die Farbe der Verbindungen 
/~ndert sich oder wird vSllig zerstSr~. 

Zur Darstellung einer ,,typischen Farbkurve", die weitgehend den 
Absorptionsspektren in Durchsicht entspricht, eignet sich die logarith- 
mische Auftragung yon F(R~) gegen die Wellenzahl. R~ ist der 
reflektierte Lichtanteil gegen CaF2 1 bei optisch unendlicher Schicht- 
dicke (einige~Millimeter geniigen in der Praxis) 

RCaF~ 

Mit F(R~), der Kubelka Munck-Funktion 

F(R~) ( I R ~ ~  
2 R:o ' 

wurde gleichzeitig iiberpriif$, dab im wesentlichen nur der diffuse Antei] 
der Reflexion erfai~t worden war. Xnderungen der Konzentration des zu 
untersuchenden Stoffes diirften keine J~nderung des Spektrums (und 
damit der Lage der Maxima) ergeben. Diese Forderung war bei den ver- 
wendeten Konzentrationen erfiillt. Die F(R~)-Werte sind innerhalb 
eines Spektrums relativ vergleichbar, die einzelnen Spektren sind 
beziiglieh der absoluten Lage yon F(R~) jedoeh nicht bestimmt. Alle 
Messungen wurden mehrfach wiederholt, bei kleinen Abweiehungen 
wurde gemittelt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o u  

S/imtliche unrersuehten (SiX)n-Derivate zeigen in den typisehen 
Farbkurven einfache breite Spektren. Typische Farbkurven als Beispiel 
yon (SiH)n und (SiF)n sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die Maxima der 
erhaltenen Spektren sind in Tab. I geordnet  nach steigender Wellen- 
1/~nge wiedergegeben. 

Die sieh ergebende spektroskopisehe Reihe fiir Substituenten X in 
(SiX)~-Verbindungen mit steigender bathochromer Wirkung ist daher 

F < C I < H  < C H 3 < B r < S  < O C H 8  < N H C H a  

und es f/~llt sofort auf, dab die Verschiebung evwa mit der Gruppen- 
elektronegativit/it der Substituenten variiert, denn die Elektronegativiti~t 
des Sauerstoffs und des Stickstoffs in der 0C13- bzw. NHCH3-Gruppe 
sind siehertieh kleiner als die Paulingsehen Elektronegativits fiir 0 
und N. Versucht man, die Frequenzen der Absorptionsmaxima gegen 
die Paulingsehen Elektronegativit/~ten aufzu~ragen, erh/~lt man keine 
Korrelation. 
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Bekanntlieh k6nnen zwisehen Silicium und Substituenten mit  lreien 
Elektronenpaaren Mehrfachbindungsanteile auftreten (~-Accepmr- 
eigenschaiten des Siliciums durch seine 
d,Orbitale). Es ware daher giinstiger, 
s tart  der Pauli~igschen Elektronegativi- 
t ~ e n  ,,effektive '~, fiir die Bindung am 
Silicium giiltige Elektronegativit/~tswerte 
zu benutzen. 

Effektive Elektronegativit~tswer te 
yon Substituenten gegeniiber Si sind 
yon versehiedenen Autoren angegeben 
worden. So sind yon Jensen 7 aus J~,si-lt- 
Kopplungskonstanten bei Silanen des 
Typs H SiX YZ  Kopplungskonstanten- 
Inkremente  ~ fiir die Substituenten X, Y 
und Z best immt worden, denen die Be- 
deutung einer effektiven Elektronegati- 
viti~t zugeordnet wird. 

Versucht man, diese Werte gegen die 
yon uns gefundenen Absorptionsmaxima 
bei (SiX)n aufzutragen, so erh~lt man die 
in Abb. 2 gezeigte Korrelation. Da mit  
Paulingschen Elektronegativit~t swerten 
diese Abh/~ngigkeit nicht gezeigt werden 
kann, folgt, dab dig Verschiebung der 
Absorptionsmaxima nieht nur yon der 
Elektronegativit/~t, sondern auch nnd 
vermut]ich wesentlieh dureh Elek- 
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Abb. i. ~emissionsspektren 
log F(R) gegen die Wellen- 
//inge (die Ordinaten der bei- 
den Spektren sind nicht un- 

rnittelbar vergleichbar) 

Tabelle 1. Wel i en l~ ingenwer te  der  A b s o r p t i o n s m a x i m a  der  
V e r b i n d u n g s k l a s s e  (SIX) 

Substituent X X (nm) 

F 263 
C1 313 
CILIa 330 
I-I 333 
Br 360 
S 376 
OCtta 385 
NtICH3 420 

M. A. Jensen, J. Organomet. Chem. l l ,  423 (1968). 
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Cronenfibertragung fiber dTcp=-Bindungsanteile an die Si-Schieht ver- 
ursacht wird. Da viele Substituenten X auf der Si-Sehieht sitzen, 
wird die Schicht stark negativiert, was sieh in einem Absinken der 
Bindungsst/~rke S i X  speziell bei stark elektronegativen Substituenten 
bemerkbar maehen miiBte. Tats~chlich fiadet man z. B. bei der v(Si--F) 
im (SiF)n mit 725 cm -1 ein svarkes Absinken der ]~requenz (normaler- 
weise bei etwa 850 cm-1). Aueh v(SiH)in (Sit{)n ]iegt verh~ltnism/s 
tier (2100 cm-1). 
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Abb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. Zusammenhang zwischerz effektiver Elektronegativiti~t ~x und dem 
Absorp~ionsmaximum der entsprechenden (SiX)n-Verbindung 

Abb. 3. Zusammenhang zwisehen z*(Si)-Konstanten und dem Absorptions- 
maximum der entspreehenden (SiX)-Verbindur~g 

Eine analoge l~olgerung ergibt sich auch, wenn man start der effek- 
riven Elektronegativit/~t ~ sehwingungsspektroskopisehe Daten heran- 
zieht. Untersuehungen yon Kriegsmann s haben gezeigt, dab die Valenz- 
sehwingung , SiI-I eine lineare Abh/~ngigkeit yon der Taflschen Sub- 
stituentenkonstante z* zeigm Erweitert man dieses Verfahren auf Ver- 
bindungen mit Substituenten mit freien Elektronenpaaren, so treten 
Abweiehungen auf. Naeb Attridge 9 kann man neue Konstanten z*(Si) 
angeben, die speziell ffir die Kombination mit Si-Atomen aufgestellt 
werden und die die erw~hnten besonderen Bindungsverh/~ltnisse am 
Silieium beriicksichtigen. Auch mit diesen Konstanten G*(Si) ergibt sieh 
eine Kurve (Abb. 3), die tier in Abb. 2 sehr i~hnlich ist. 

s H. Kriegsmann, Allgem. Prakt. Chem. 19, 5 (1968). 
C. J. Attridge, J. Organomet. Chem. 13, 259 (1968). 
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Die Parameter  a*(Si) bzw. ex beriicksiehtigen den induktiven 
Effekt auf das Si-Grundsystem und beriieksiehtigen dabei die beson- 
deren Bindungszustgnde beim Si, speziell die auftretenden ~:-Weehsel- 
wirkungen. Nur  unter Einbeziehung dieser ~-Wechselwirkungen konnte  
ein gesetzms Zusammenhang mit  den Absorptionsmaxima gefnn- 
den werden Es liegt daher nahe, das z:,Elektronensystem {iir die auf- 
tretende t~arbe mit  verantwortlich zu machen. Untersti i tzt  ~drd diese 
Armahme dureh die Tatsache, dag die Substituenten ohne freie Elek- 
tronenpaare in die gefundene Gesetzm/tBigkeit nicht einzuordnen sind. 

In  diesem Zusammenhang sind Arbeiten yon Pitt  i~ ll yon Interesse, 
der zeigen konnte, dag die Absorptionsmaxima linearer Oligosilane 
me(Sime2)nme in gesetzmgBiger Weise yon der Kettenl~nge n abh/~ngen. 
Ffir n = oo erhielt er ein theor. Absorptionsmaximum yon 294nm.  
Erweitert  man eine solehe Ket te  zu einer zweidimensionalen Sehieht 
[Si(CHa)]n, so resultiert ein grSgeres konjugiertes System and zweifellos 
eine weitere bathoehrome Versehiebung. Der yon uns gefundene Weft  
yon 330 nm pagt  somit gut zu den yon Pit t  ermittelten Werten. 

Es ist auf Grund der vorliegenden Ergebnisse noeh nieht mSglieh, 
die bei (SiX)n-Verbindungen gefundenen Banden einem best immten 
Ubergang zuzuordnen. Naeh unseren Ergebnissen in Kombinat ion mit  
den Arbeiten yon Pitt  ist es jedoeh wahrseheinlieh, dab die Anregung 
aus der Si Si-Bindung erfolgt. 

Die Substituenten beeinflussen die SiSi-Bindung dureh ihren induk- 
riven Effekt und dureh die z:-Rfiekbindung (~-p). Ein starker induktiver 
Effekt  bewirkt dutch die Polarisierung der (Si--X)-Bindung eine Er- 
hShung der effektiven Kernladungszahl am Si-Atom and damit  eine 
Stabilisierung (Absinken) des Grundzustandes. 

Bei der Fluorverbindung ist entspreehend dem sehr starken induk- 
t iven Effekt dieses Absinken am gr6Bten, die Differenz zwisehen Grund- 
zustand und angeregtem Zustand ist am gr6gten, die Verbindung hat  das 
kurzwelligste Absorptionsmaximum. Anders bei der Methoxy-Ver- 
bindung. Der nieht sehr starke induktive Effekt der Methoxygruppe 
wird dutch die ~-I~fiekbindung fiberkompensiert, der Abstand zwisehen 
Grund- und Anregungszustand verkleinert sieh and  die Absorption wird 
bathoehrom versehoben. 

Alle diese Oberlegungen deuten darauf hin, dag der Grundzustand 
des betraehteten l]berganges ein a(SiSi)-Zustand ist. Noeh schwieriger 
ist es, Aussagen fiber den Anregungszustand zu maehen. Ein ~- oder 
~*-Zustand erseheint m6glieh. 

Gesiehert erseheint hingegen, dab die Farbe der (SiX)n-Verbindun- 
gen eine Molekfileigenschaft ist und dab das SiSi-Gerfist mit  einem 

i0 C. G. Pitt, J. Organomet. Chem. 13, 259 (1968). 
li C. G. Pitt, J. Amer. Chem. Soe. 89, 5471 (1967). 
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delokalisierten Elektroaensystem einen Chromophor darstellt, de rdurch  
die effektive Elektronegativit~t der Substituenven unter Beriick- 
sichtigung der ~-RiickbindungSeffekte beeinflul~t-wird. 

I)em Fonds der chemischen Forschung, Diisseldorf, und der DeutschelI 
Forschungsgemeinschaft sei fiir die [Tberlassung einiger Apparate 
gedankt. 


