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Das Clusteranion {Geg[Si(SiMes)s]sy 1" wird mithilfe der Elektrospraymethode
unzersetzt in die Gasphase iberfiihrt.” AnschlieRend werden in einem FT-ICR-
Massenspektrometer (Fourier-Transformation-lonen-Cyclotron) seine Fragmentierung
nach resonanter Anregung und sein Oxidationsverhalten gegenuber O, und Cl
untersucht.™

Die Fragmentierungsversuche von 1 ergeben, anders als bei friheren off-resonanten
Untersuchungen, hauptsachlich die Produktspezies Geg'. AulRerdem lassen sich mit der
hier verwendeten on-resonanten Technik die Dissoziationsenergien fir die Abspaltung
der Neutralfragmente bestimmen. Besonderes Augenmerk gilt der Untersuchung des
ersten Schrittes, bei dem in einer konzertierten Reaktion das sterisch Uberfrachtete
Siz(SiMe3)s entsteht.

Gegenuber elementarem Sauerstoff ist gasformiges 1 im Gegensatz zur kristallinen
Clusterverbindung 1-Li(THF)s inert. Die Analogie zu den jlungst publizierten
spinverbotenen Reaktionen zwischen Alyz- und O, weist auf die generelle Bedeutung
des Spinerhaltungssatzes bei Gasphasenreaktionen gréRerer Clustermolekiile hin.™

Die spontane Oxidation von 1 mit Cl, verlauft Gber unterschiedliche Reaktionskanale.
DFT Rechnungen erlauben einen ersten Einblick in die komplexen primaren
Oxidationsschritte.
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