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Spekiroskopische Untersuchungen an Siliciumverbindungen, XXVIII1)

Spektroskopische Untersuchungen
zu den Eigenschaften der SiH-Bindung
in trisubstituierten Silanen?

Von G. KessLEr und H. KRIEGSMANN

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Fir 24 trisubstituierte Silane werden die absolute integrale IR-Intensitit und fiir
14 Derivate die relativen Raxax-Intensitdten der SiH-Valenzschwingung mitgeteilt und
diskutiert. Die Wellenzahlverschiebung der v SiH i. a. kann unabhingig vom Substituenten-
typ direkt mit der Elektronegativitdt der Substituenten in Zusammenhang gebracht werden.
Die Verinderung der IR-Intensitdt und auch der relativen RaMan-Intensitit hingt dagegen
wesentlich vom Substituententyp ab. Zwischen den Wellenzahlen bzw. IR-Intensitaten
der » SiH und den spezifischen Geschwindigkeitskonstanten fiir die alkalische Hydrolyse
der SiH-Bindung besteht eine einfache Beziehung.

Summary
The absolute integrated infrared intensities and the relative RaMAN intensities of the
SiH stretching vibration of 24 resp. 14 trisubstituted silanes are reported and discussed.
The wave numbers of » SiH depend on the electronegativities of the substituents. The
intensities, however, are related to the special type of the substituent. A simple relation

exists between the SiH frequencies and intensities and the velocity constants of the alkaline
hydrolysis of the SiH bond.

Einleitung

Die einfachste vom Silicium ausgehende Bindung ist die SiH-Bindung.
Sie wurde in letzter Zeit intensiv mit chemischen, kernresonanz- und mole-
kiilspektroskopischen Methoden studiert. Es schien daher niitzlich, an die
bereits aus den IR- und Ramax-Frequenzen gewonnenen Krgebnisse mit
intensitétsspektroskopischen Untersuchungen anzukniipfen.

Ly XXVII. Mitt.: G. EXGELHARDT u. H. KRIEGSMANN, Z. anorg. allg. Chem. 336, 286
(1965).

2) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptjahrestagung 1962 der (‘hemischen Gesell-
schaft in der DDR, Leipzig, 21.--24. 11, 1962,
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Die SiH-Bindung ist wegen ihrer charakteristischen und isoliert im
Spektrum erscheinenden Valenzschwingung besonders geeignet, die Sub-
stituentenabhingigkeit der Intensitit einer Valenzschwingung an einer an-
organischen Bindung zu verfolgen.

Zugleich sollte an dieser Bindung gepriift werden, ob und in welchem
MaBe sich spektroskopische Gré8en mit der Reaktionsfahigkeit einer chemi-
schen Bindung in Zusammenhang bringen lassen.

Ergebnisse und Diskussion
Werden im Monosilan SiH, drei H-Atome durch gleichartige Substi-
tuenten R ersetzt, so verdndern sich die Eigenschaften der iibrigbleibenden
SiH-Bindung in Abhingigkeit von der Natur der Substituenten. Es soll hier
zwischen den folgenden Substituententypen unterschieden werden:

R Substituenten ohne freie Elektronenpaare,

R Substituenten mit freien Elektronenpaaren,
R, Substituenten mit groBer Raumerfiillung und ohne freie Elektronen-
paare.

Sind die Substituenten elektropositiver als Wasserstoff, so ist, den Vor-
stellungen iiber die ,,Hybridisation zweiter Ordnung*‘3)*) entsprechend, mit
dem Ansteigen des s-Charakters der zu diesen Substituenten gerichteten
Bindungen und einer Erhohung des p-Charakters in der verbleibenden SiH-
Bindung zu rechnen, was gleichbedeutend mit einer VergroBerung des SiH-
Abstandes ist.

Es ist bekannt, daf3 Silicium zusitzlich zu o-Bindungen d= —pxz-Bindun-
gen®)8) mit Substituenten bilden kann, die freie p-Elektronen besitzen (Bei-

spiel fiir R: sauerstoffhaltige Gruppen, Chlor). In welcher Weise dadurch die
Valenzhybridisierung in der benachbarten ¢-SiH-Bindung verdndert wird,
ist bis jetzt noch nicht bekannt. Es ist vorstellbar, dal durch Einbeziehung
der p-Elektronen des Substituenten in die dz—pn-Bindung zum Silicium
die effektive Elektronegativitit des Substituenten quasierniedrigt wird. Da-
mit lieBe sich die in solchen Beispielen beobachtete geringere Bindungsver-
kiirzung in der benachbarten SiH-Bindung deuten.

Die frequenz- und intensitdtsspektroskopischen MeBergebnisse an der
SiH-Valenzschwingung sind in Tab. 1 zusammengestellt. Im Vergleich zur
maximal 89, betragenden relativen Anderung der Wellenzahl der charakte-

3) H. A. BExT, J. inorg. nuclear Chem. 19, 43 (1961).

4) A. D. WaLsH, Discuss. Faraday Soc. 2, 19 (1947).

%) L. PavLiNG, Die Natur der chem. Bindung, S. 83, Weinheim 1961.

8) D. P. Cralg, A. CaccoLL, R. S. Ny#xoLy, L. E. Orerr u. L. E. Sutrox, J. chem. Soc.
[London] 19564, 332.
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Tabelle 1
Wellenzahl, JR-Intensitdat A undrelative RaMax-Intensitit S der SiH-Valenz-
schwingung
. vy cm! A 041-

Verbindung Su(II(R) ) Ssin Ms;ilz(-lcm—l) Avt,, (em™1)
(CH,),SiH 2118 5,26 1,97 33,7
(C,H;);SiH 2097 5,25 1,96 31,7
(n-C;H,),SiH 2100 4,74 2,14 33,8
(n-C, H,),SiH 2100 4,91 2,09 35,0
(n-C;H,,),SiH 2098 4,97 1,97 35,6
(sec-C;H,)sSiH 2088 4,72 1,91 29,9
(sec-C,H,),SiH 2093 3,45 1,68 39,0
(i-C,H,),SiH 2110 4.06 1,82 34,1
Cl,SiH 2257 6,61 0,48 25,6
CL,CH,SiH 2215 5,53 0,92 29,7
Cl{CH,),SiH 2168 0,95 35,0
(CeH,;),CISiH 2158 1,00 30,0
(CsHj)sSiH 2125 1,29 32,3
p-Cl—C H,);SiH 2137 1,25 33,9
(p-CH;—GCeH,),;SiH 2122 1,53 34,0
(p-CH,;0—C4H,)SiH 2119 1,61 35,2
{CsH;—CH,—),SiH 2127 1,42 33,6
[(CH,;)48i01,8iH 2200 1,77 43,1
(CeH,0),SiH 2194 1,57 54,5
(n-C,H,0)SiH 2194 3,61 1,56 51,8
(n-C,H,0),8iH 2193 3,46 1,51 53,1
(sec-C3H,0);8iH 2190 1,67 52,8
(sec-C,H,0),SiH 2188 3,62 1,64 57,1
{i-C,H,0),SiH 2195 3,88 1,48 51,4

ristischen » SiH kann die IR-Intensitédt fiir verschiedene Molekeln um 809,
differieren. Es wurdem folgende Bereiche fiir die IR-Intensitéten (IE =
1041 - Mol~2 . em~') gefunden:

Alkylverbindungen 1,7—-2,21IE
Phenylverbindungen 1,0--1,6 IE
Chlorverbindungen 0,0—1,0IE

Sauerstoffhaltige Verbindungen 1,6—1,8 IE.

SmrTH und ANGELOTTI) stellten fest, daBl die Wellenzahl der SiH-Valenzschwingung
nur in erster Néherung parallel mit der Summe der Elektronegativititen der Substituenten
variiert.

Die Autoren wiesen schon darauf hin, daB die Wellenzahlerhéhung wahrscheinlich
einer Verdnderung des s-Charakters der SiH-Bindung zuzuschreiben ist und dafB sich

7) A. L. Smitk u. N. C. ANGELOTTI, Spectrochim. Acta [London ] 15, 412 (1959).
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Sauerstoffverbindungen komplizierter verhalten. PoNOMARENKOS) verwendet die Bezie-
hung »g;y = 1011 - X, worin X, die effektive Elektronegativitit der R,Si-Gruppe bedeutet.
(Grenzen dieser Bezichung vgl. XXTIX. Mitt. ?)). THomMpsox 10) diskutiert die Eigenschaften der
SiH-Bindung und die Lage der vgy als Funktion der Tarrschen o*-Konstanten: vgy =

2106 - 17,5 o*.

Vor der Betrachtung der MeBwerte miissen die Vereinfachungen und
Voraussetzungen erwihnt werden, unter denen aus Wellenzahl und Inten-
sitdt der SiH-Valenzschwingung direkt auf die Eigenschaften der entspre-
chenden Bindung geschlossen werden kann.

Statt der Kraftkonstanten K der SiH-Bindung wird wegen der annihern-
den Proportionalitit von K und »? die Wellenzahl der Valenzschwingung
verwendet. Dabei wird angenommen, daf} die Wellenzahlverschiebungen nur
durch Verinderung der Elektronenverteilung in der SiH-Bindung selbst
entstehen und nicht durch Schwingungskopplung, Veridnderung der Masse

der Substituenten, Syrmometriednderung und unterschiedliche Wirkung zwi-
schenmolekularer Krifte.

Unter Vernachldssigung der Anharmonizitidt betrigt die IR-Intensitét
der i-ten Normalschwingung

\ N-'=m 19;1)2
~1-3~(52('L9TQ; ’

N = Anzahl der Molekeln im ¢m?, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, p = Molekiildipolmoment
im Grundzustand, Q4 -= Normalkoordinate.

Zur Diskussion der absoluten integralen IR-Intensitit A wird voraus-
gesetzt:

1. Die als vgy bezeichnete Schwingung ist iirem Charakter nach iberwiegend eine
Valenzschwingung.

2. Die Normalkoordinate Q, dicser Schwingung kann niherungsweise dem SiH-Biu-
dungsabstand gleichgesetzt werden.
3. Die Streckung der Bindung vom Betrag dr soll ohne Anderung aller iibrigen Bei-

trige zum Molekiildipolmoment das Moment, %odr hervorrufen.

Fiir die Betrachtung der Ramax-Intensititen kann unter Beibehaltung
der Molekiilsymmetrie und des Verbindungstyps niherungsweise gelten:

Ba ~ B {x mittlere Molekillpolarisierbarkeit}
9 Frgy

3) W. A, PoNomareNKo u. J. P. Jecorow, Masecrusn Arxazemun Hayr CCCP, Or-

neaene xumnuecknx Hayw [Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss.] 1960, 1133.
9) XXIX. Mitt.: G. KessLEr u. H. KRIEGSMANN, Z. anorg. allg. Chem. 342, 63 (1966).
10y H. W. TroMPsox, Spectrochim. Acta [London] 16, 238 (1960).
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g(% kann nach Bosowirscu!!) als Ma@ fiir die Polaritét einer Bindung dienen.
1

Das bedeutet: Die Bindung ist um so weniger polarisierbar, die Valenz-
schwingung also weniger intensiv, je polarer die Bindung im Grundzustand
ist.

1. Wellenzahl und IR-Intensitit

Abb. 1 zeigt die iiber den (X o*)-Werten der Substituenten aufgetragenen
Wellenzahlen der »gy fiir die Verbindungen, von deren Substituenten ¢*-
Werte bekannt sind. (In alle Diagramme sind Kurven und Geraden nur ein-
gezeichnet, um den qualitativen Zusammenhang zu veranschaulichen.) Mit
der Voraussetzung, dafl o* als Ma8 fiir die Elektronegativitdt der Substi-
tuenten gelten kann, bestéitigt sich hiermit die Beziehung von THoMPsON1?)
und die Erwartung, daB die Wellenzahl der SiH-Schwingung mit steigendem
s-Gehalt der Bindung ansteigt.
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Abb. 1. Wellenzahlverschiebungen der Abb. 2. IR-Intensitdten der SiH-Vi-
SiH-Valenzschwingung lenzschwingung

Die IR-Intensitdt A der » SiH sollte unter den angegebenen Vorausset-
rungen mit steigender Elektronegativitat der Substituenten und wachsen-
dem s-Charakter der SiH-Bindung abnehmen.

Tn Abb. 2ist /A iiber X o* in Anlehnung an Arbeiten von BRowx12) aut-
getragen, wobei einige A-Werte zur Sicherung der ungefdhren Kurvennei-
gung von REICH und KRIEGSMANN13) iibernommen wurden. Entsprechend
den Erwartungen fillt die IR-Intensitdt der » SiH ab, je elektronegativer

die am Si substituierten Gruppen werden. Fiir Substituenten R gilt, wenn
sie mehrfach vorhanden sind, qualitativ das gleiche, allerdings mit einer deut-
lichen Verschiebung gegeniiber Substituenten R.

1) J. 8. BosowrrscH, Omruna u Cmerrpockomns [Optik u. Spektroskopie] 11, 1651
(1961).

12) T, L. BRow, J. physic. Chem. 64, 1798 (1960).

13) P, RrrcH u. H. KrIEGSMANN, Z. anorg. allg. Chem. 384, 283 (1965).
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Tab. 2 zeigt die Gegeniiberstellung der Wellenzahlen und IR-Intensitéten
von Silanen, in denen der Sauerstoff zum Vergleich mit den Trialkylsilanen
in systematischer Weise in die Umgebung des Siliciums gebracht wurde.

Tabelle 2
Wellenzahl und IR-Intensitit der vgg von Trialkyl- und Trialkoxysilanen
® R,SiH (RO),SiH

pv[em 1] Af10%]- Mol™! - ecm—2) v[em—1] A[10%1- Mol-1- cm~2]
sec-CoHy— 2095 1,68 2190 1,64
sec-CH, — 2090 1,51 2190 1,67
n-CHy— 2100 2,09 2195 1,61
n-C;H, - 2100 2,14 2196 1,56
C,H;— 2099 1,96 2195 1,57
i-C,Hy,— 2110 1,82 2197 1,48
CoHg— 2125H 1,29 2243 0,53
- Bi(CHg), — 2200 1,77

Im Rahmen der MeBgenauigkeit kann man die fiir Trialkoxysilane ge-
fundenen Intensitdten als konstant und von der Natur der vom Si durch
Sauerstoff getrennten Alkylgruppen unabhingig ansehen. Sie licgen in Uber-
einstimmung mit der groBen Elektronegativitit der RO-Gruppen im Durch-
schnitt niedriger als die der Alkylverbindungen. Nach Abb. 2 zu urteilen,
ist die Erniedrigung aber nicht so grofl, wie man nach den ¢*-Werten er-
warten sollte. Das Ergebnis 148t sich mit der Vorstellung deuten, daf durch
die Bildung von dz—pn-Bindungen die elektronenanziehende Kraft der
(RO); —Si-Gruppierungen in einem MaBe wieder erniedrigt wird, wie das bei
analogen Kohlenstoffverbindungen prinzipiell nicht méglich ist.

Durch Verdnderung des Lisungsmittels bleibt die Wellenzahl der » SiH.
nahezu unveridndert, die IR-Intensitdt wird jedoch beim Ersatz von CCl,
durch C,H,OH stark erniedrigt (vgl. Tab. 3).

Tabelle 3
Agyp und vy von Trialkylsilanen in CCly- und C,H;OH-Losung
oo Agig [107 1 Mol 1 - ¢cm—2] vgig [em~1}
Verbindung ; . . .
in CCl, in C,H,0H in CCl, | in C,H,0H

(C.H;),SiH 1,96 1,53 2098 2100
(C3H,),SiH 2,14 1,49 2100 2100
(C,Hg)SiH 2.0 1,44 2100 2102

Die grofle Verdanderung der IR-Intensitit wird verstindlich, wenn man
beriicksichtigt, da C,H;OH mit RSiH, sehr leicht zu RSiH,(OC,H;) und
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auch noch weiter zu RSiH(OC,Hj;), reagiert4). Das letzte Wasserstoffatom
wird nicht mehr substituiert. Moglicherweise wird die beobachtete Inten-
sitdtserniedrigung durch Wechselwirkungen zwischen dem Silan- und dem
Hydroxylwasserstoff des Alkohols unter Bildung einer wasserstoffbriicken-
dhnlichen Beziehung R,SiH ... HOC,H; verursacht. Solche Wasserstoff-
briicken werden im Zusammenhang mit der sauren Solvolyse von trisub-
stituierten Silanen in wéBrig-alkoholischer Lisung ebenfalls diskutiert 15)16),

2. Streukoeffizienten

Mit einer mittleren Streuung von 4-0,25 liegt der Mittelwert der Streukoeffizienten der
Trialkylsilane bei 5,03; fiir Trialkoxysilane liegt der Mittelwert mit gleicher Streuung bei
3,62. Darin zeigt sich wiederum die Besonderheit des der SiH-Bindung benachbarten Sauer-
stoff.

Beim Ubergang vom Trialkyl- zum Trichlorsilan (vgl. Tab. 1) steigt die RaMax-Inten-
sitit den weiter oben vorgenommenen Vereinfachungen entsprechend an. Weiteren Messun-
gen muf die Entscheidung dariiber vorbehalten bleiben, ob die Ursache fiir den gegensitz-
lichen Verlauf der Streukoeffizienten der betrachteten Substanzgruppen allein im Substi-
tuenteneinflu zu suchen ist oder ob zwischenmolekulare Wechselwirkungen der in Sub-
stanz vermessenen Verbindungen die MeBwerte wesentlich beeinflussen.

3. Zusammenhang zwischen spektroskopischen Mefgrofen und Reaktions-
geschwindigkeit

Da einerseits Wellenzahl und Intensitit der SiH-Valenzschwingung sich
in einen qualitativ ibersehbaren Zusammenhang mit den durch Substituen-
ten veranderten Eigenschaften der entsprechenden Bindung bringen lassen,
andererseits die Reaktivitdt dieser Bindung (gemessen durch die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante) ebenfalls z. T. eine Funktion der benachbarten
Substituenten ist, wurde untersucht, ob zwischen spektroskopischen Daten
und Reaktivitdt eine empirische Beziehung auffindbar ist. In Abb. 3 sind
die Logarithmen (fiir die Wahl der Abszisseneinheiten vgl.1?)) der spezifi-
schen Geschwindigkeitskonstanten fiir die alkalische Hydrolyse der SiH-
Bindungen?®) iiber den Wellenzahlen der »yy aufgetragen. Daraus folgt
unter Beachtung der weiter oben angefithrten Voraussetzungen, da die fiir
die alkalische Solvolyse von Trialkyl- und Triarylsilanen beobachtete Reak-
tionsgeschwindigkeit primir von den durch die Kraftkonstante charakteri-

14) W. 0. Procrorows u. W. Q. RErcusreLp, JKypuax O6melt Xumuu (J. allg. Chem. ]
31, 2613 (1961).

15) A, D. ALLEN u. G. MIDENA, J. chem. Soc. [London] 1957, 3671.

16) I, KarrLaw u. K.-C. WinzsacH, J. Amer. chem. Soc. 77, 1297 (1955).

17) G. KESSLER, Abh. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, Ki. Math., Physik Techn. 1864, (6) 79.

18) G. HarzDORF, Dissertation Rostock 1960 und G. Scrort u. C. HARZDORF, Z. anorg.
allg. Chem. 306, 180 (19A0).
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sierten Eigenschaften der SiH-Bindung im Grundzustand bestimmt wird.
Damit 148t sich die Annahme), die Reaktionsgeschwindigkeit verindere
sich proportional der elektronenanziehenden Kraft der Substituenten, be-
statigen. Nur Tri-isobutylsilan zeigt eine im Vergleich zur Wellenzahl der
SiH-Schwingung wesentlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit.

1
l
|
2050L~—ﬁ_—-.-—ﬁ-»-vr—,—-rr—" g — T T T T 1 s
+1 0 -1-2-3-%-5 -6 gk #0001 -2-3-%-5 gk
Abb. 3. Wellenzahlverschicbung Abb. 4. IR-Intensitit der v SiH
der v SiH im Zusammenhang mit und  spezifische  Geschwindig-
spezifischen  Geschwindigkeits- keitskonstanten
konstanten

Abb. 4 zeigt den Zusammenhang zwischen der IR-Intensitdt der » SiH
und lg k’. Die mit verzweigtkettigen Alkylgruppen substituierten Silane
weichen deutlich von der firr geradkettige Alkyl- und fiir Arylverbindungen
vorhandenen Beziehungen zwischen Ay und lg k' ab. Offensichtlich wird
die Solvolyse bei diesen Verbindungen aufler durch die bindungsbedingten
durch sterische Effekte beeinflulit. (Vgl. hierzu die Untersuchungen von
Scnort und HARZDORF!8).)

An diesem Beispiel zeigt sich, dal der erwartete Zusammenhang zwischen
Reaktivitit der SiH-Bindung und molekiilspektroskopischen Daten in ver-
haltnismdfig klarer Form vorhanden ist. Die Moglichkeit eines solchen
Zusammenhanges muf} jedoch in jedem speziellen Fall durch das Experiment
neu gepriift werden, da die vom Reaktionsmechanismus abhingige Reak-
tivitdt sich auch unabhingig vom Grundzustand dndern kann.

Experimentelles
1. Darstellang der Substanzen

Trialkoxysilane wurden in Anlehnung an die Angaben von HaviLk, Jorre und
Post19) durch Alkoholyse von Trichlorsilan HSIiCl, in trockenem Benzol bzw. Toluol dar-
gestellt.

19y M. E. Havawr, (. Jorre n. Ho W, PosT, J. org. Chemistry 13. 280 (1451).
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Die Verbindung Tris-(sec-propoxy)silan wurde analog den anderen Trialkoxysilanen
gewonnen; Siedepunkt und Brechungsindex des erhaltenen Produktes unterscheiden sich
stark von den Werten, die NAMETKIN *) ohne Erwihnung der Darstellungsmethode fiir diese
Verbindung angibt: Kp. = 104°: n} = 1,4025. Die von uns gefundenen Daten sind in
Tab. 4 zu finden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse wiesen das von uns erhaltene Pro-
dukt als CoH,,0481 aus:

ber.: C 52,389%,; H 10,72%; Si 13,61%,;

gef.: C 52,31%; H 10,649%; Si 13,5%,.

Die gaschromatographische Untersuchung zeigte jedoch, da die Substanz trotz der
elementaranalytisch bestétigten Zusammensetzung nur 94,84proz. an (sec-C;H,0),SiH
war, Mehrmalige Destillationen fiihrten zu keiner Anderung der physikalischen Konstanten.
Die gaschromatographische Untersuchung auch einiger anderer Trialkoxysilane, dercn
gefundene physikalische Konstanten mit denen in der Literatur 19)%%) angegebenen iiberein-
stimmten, zeigte, dal die beschriebenen Trialkoxysilane nach den bisher angewandten
Methoden nicht in 100proz. Reinheit zu erhalten sind. Die Verunreinigungen sind im 1R-
Spektrum nicht erkennbar.

Trialkylsilane wurden durch Grignardierung von Trichlorsilan erhalten. Die be-
notigten GriGNARD-Verbindungen werden am giinstigsten aus den entsprechenden Alkyl-
bromiden hergestellt. Dimethylchlorsilan (CH,),SiHCI ist durch partielle Grignardierung
von Methyldichlorsilan nur in geringen Ausbeuten und stark durch die anderen Glieder der

Reihe verunreinigt erhéltlich. Das von RErcu?l) unter den von ihm ermittelten optimalen

Tabelle 4

Verbindung Kp. °C (mm Hg)*) np

(CH3),SiH 6—%

(C,H,),SiH 108 1,4122
(C3H,);SiH 170 1,4272
(sec-C3H,);SiH 166 —167 1,4350
(C,Hy)gSiH 108 (8) 1,4379
(i-C,H,),SiH 86—86 (6—7) 1.4348
(sec-C,H,);SiH 81—83 (h—0) 1,4479
(CsH ,);SiH 129—130 (4 -5) 1,4430
(CH,),CISiH 33—33,5

(C,H,0),SiH 132 1,3780
(C3H,0),8iH 66—067  (4) 1,3968
(sec-C;H,0),SiH 36—36 (5) 1,3839
(C,H,0),SiH 99 (3) 1,4094
(i-C,H,0),8iH 122,56--123 (31) 1,4030
(sec-C,Hg0);SiH 78 (4) 1,4032
(CsH0);8iH 192197 (5) 1,6619

*} Die angegebenen Kp-Werte sind unkorrigiert und
wurden unter Normaldruck gemessen, soweit nicht Druck-
angaben in mm Hg in Klammern hinzugefiigt sind.

20) N, 8. NaMETRIN, A. W. TorscHEW u. T. J. TscHERNYscHEW4, TJokIaan Akaje-
miu Hayr CCCP {Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 126, 794 (1959).
21y P, RercH, Dissertation, TU Dresden 1963.
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Bedingungen hergestellte Rohprodukt wurde itbernommen und iiber eine JaxTzEX-Kolonne
(Riicklauf 1:15) fraktioniert. Im IR-Spektrum der Substanz war nur CH,SiHCl, als Ver-
unreinigung in sehr geringen Mengen nachweisbar.

Trimethylsilan wurde durch Hydrierung von Trimethylchlorsilan mit LiAlH, in Dio-
xan??) dargestellt.

Tris-(p-tolyl)silan (CHg—CgH;) SiH wurde durch Simultanumsetzung von p-Brom-
toluol und Trichlorsilan mit in Ather vorgelegtem Magnesium gewonnen 8), (Fp. 81 —82°).

In Tab. 4sind die dargestellten Verbindungen und ihre physikalischen Daten zusammen-
gefalit.

Fiir die Uberlassung von Tribenzylsilan (Fp. 91°), Tris-(p-chlorphenyl)silan (Fp. 81°)
und Tris-(p-methoxyphenyl)silan (Fp. 76°) danken wir Herrn Prof. Dr. G. Scorr,
Rostock, und fiir Diphenylchlorsilan (Kp.,; 143°) Herrn Dr. K.-H. ScBEowTKA, Dresden.

[(CH,),Si01,SiH (Kp. 184—185°, n}, == 1,3863) wurde uns dankenswerter Weise vom
Tnstitut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Dresden-Radebeul, zur Verfiigung gestellt.

2. MeBmethoden

Die abscluten integralen 1R-Intensititen wurden unter Anwendung des von RaMsay 23)
als Methode III bezeichneten Verfahrens bestimmt. Zur Messung wurde das wellenzahlen-
linear registrierende Ultrarotspektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena benutzt.
Die Silane wurden in CCl,-Losung gemessen. Wenn nicht anders vermerkt, sind die Wellen-
zahlen in CCl, auf 42 cm~? genaun bestimmt. Im Vergleich zu dem heute allgemein angenom-
menen relativen Fehler der absoluten integralen IR-Intensitéit von etwa - 109, waren die
an einem Geriit fiir cine Verbindungsklasse erhaltcnen MeBwerte mit einem mittleren rela-
tiven Fehler von + 39 behaftet.

Die relativen Ramax-Intensititen (Streukoeffizienten) wurden am HILGER-Ramax-
Spektrometer E 612 mit photoelektrischer Registrierung an den reinen Substanzen ermittelt.
Als Bezugslinie wurde die CCl;-Linie bei 459 em~! verwendet. Die Auswertung erfolgte nach
einer von BRANDMULLER und MoSER #) angegebenen Beziehung.

Weitere experimentelle Einzelheiten siche 25).

Herrn Dr. H. RorzscaE (Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul) sei
fur die Durchfithrung der Analysen gedankt.

22) S. TAXNENBAUM, S. KavE u. G. LEwENz, J. Amer. chem. Soc. 75, 3453 (1953).

23) D. Ravsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 (1952).

#4) J. BRAXDMULLER u. H. Moser, Einfilhrung in die RaMax-Spektroskopie, S. 263,
Darmstadt 1962,

25) (3. KESsLER, Dissertation, TU Dresden 1963.

Dresden, Institut fiir Anorganische und Anorganisch-technische Chemie
der Technischen Universitat.

Berlin-Adlershof, Arbeitsgruppe Physikalische Methoden der Analyti-
schen Chemie am Institut fiir Physikalische Chemie der Deutschen Akade-
mie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1965,





