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Spektroskopische Uniersuchungen an Siliciurnverbindungen. XXVIII1) 

Spektro8kopische Unter8uchungen 
zu den Eigenschaften der SiH-Bindung 

in frisubstituierten Silanen '1 

Von G. KESSLER iind H. KRIEOSMANN 

IIit 4 Ahbildungen 

Inlia~ltsiibecsicht 
Fur 24 trisuhstituierte Silti.nt. werden die shsoliite integrale IR,-Intensitat und fur 

1-1 Derivate dir rclativen K.4~1.\s-Iiitctiisita~,n dcr SiH-Valenzschwingng niitgeteilt und 
tliskutiert. Die Wrllriizahlversrhiebmig cler 1' SiH i. a. kann onabhangig VON Substituentcn- 
t,yp direkt mit der F,lcktrolirg~tivit,at tler Substituenten in Zusammrnhang gebracht werden. 
Die Veranderung der IR-liltensitat und auch tier rrhtiven R.AMAN-Intensitiit hangt dagegen 
wesmt.lich voni Subst.it.uent,cntyp ab. Zwischen den Wrllenzahlen bzw. IIi-Intensitaten 
cler v SiH und clrn spezifischen Geschwindigkeitskoiisteiit.c.n fur die alkalisclic. Hydrolyse 
der SiH-Hindung hrstrht cine einfaclie Brziehung. 

Sumniary 
The ebsolute ilitegrakd infrared intensities and the relative l<.431.4X intcnsities of the 

SiH stretching vihratioii of 24 resp. 14 trisubstitutrcl silsnes are report.rt1 and discuswd. 
The w,ave riumbcrs of Y Si H drpentl on the electronegativitics of the substituents. The 
intensit.ies, however, are rehtccl t o  the special type of the siihstitucnt.. A siiiiple relation 
c.xists between the SiH frcqurncies and intensities a.nd t,he vrlocity constants of tlir alkalint 
hydrolysis of thr. SiH bond. 

Einleituiig 
Die einfachste vom Silicium ausgehende Bindung iut (lie SiH-Bindung . 

Sie wurde in letzter Zeit intensiv mit chemischen, kernresonanz- und mole- 
kulspektroskopischen Nethoden studiert. Es schien daher nutzlich, an die 
bereits &us den 1% und RAMAX-Frequenzen gewonnenen Ergebnisse init 
intensititsspektroukopischen Untersuchnngen anzukniipfen. 

("3.5). 
I )  XXVII. Mitt.: (i. ~ S G X l X . 4 R D ' I  11. H .  KRIEGS~JIA~S,  %. miorg. dig. ('heni. 336, 286 

?) duszugsweise \. orgetragrn auf  dcr Hauptjahrrstagung 1962 drr ('hrmist~hrn CwrIl- 
qc.haft in der DDR, Lcipzig, 21. - 23.  11. 19G3. 



54 Zcitschrift fur xnorgrtnische und dgemeine Cheniie. Band 342. 1966 

Die SiH-Bindung ist wegen ihrer charakteristischen und isoliert im 
Spektrum erscheinenden Valenzschwingung besonders geeignet, die Sub- 
stituentenabhangigkeit der Intensitat einer Valenzschwingung an einer an- 
organischen Bindung zu verfolgen. 

Zugleich sollte an dieser Bindung gepruft werden, ob und in welchem 
MaBe sich spektroskopische GroBen mit der Reaktionsfiihigkeit einer chemi- 
schen Bindung in Zusamrnenhang bringen lassen. 

Ergebnissc und Diskussion 
Werden im Monosilan SiH, drei H-Atome durch gleichartigc Substi- 

tuenten It ersetzt, so verandern sich die Eigenschaften der ubrigbleibenden 
SiH-Bindung in Abhiingigkeit von der Natur der Substituenten. Es sol1 hicr 
zwischen den folgenden Substituententypen unterschiedrn werden : 

R Suhstituenten ohne freie Elektronenpaare, 
R Substituenten init freien Elektronenpaaren, 
K, Substituenten init grofier Raumerfullung und ohne freie Elektronen- 

panre. 

Sind die Substituenten elektropositiver als Wasserstoff, so ist, den Vor- 
stellungen uber die ,,Hybridisation zweiter Ordnung"3)4) entsprechend, mit 
dem Rnsteigen des s-Charakters der zu diesen Substituenten gerichteten 
Bindungen und einer Erhohung des p-Charakters in der verbleibenden SiH- 
Bindung zu rechnen, was gleiehbedeutend mit einer VergroBerung des SiH- 
-2hstandes ist. 

Es ist bekannt, daB Silicium zusiitzlich zu a-Bindungen dn  -pn-Bindun- 
gen5)8) mit Substituenten bilden kann, die freie p-Elektronen besitzen (Bei- 
spiel fur R : sauerstoffhaltige Gruppen, Chlor). I n  welcher Weise dadurch die 
Valenzhybridisierung in der benachbarten a-SiH-Bindung verandert wird, 
ist his jetzt noch nicht bekannt. Es ist vorstellbar, daB durch Einbeziehung 
der p-Elektronen des Substituenten in die dn  -pn-Bindung zum Silicium 
die effektive Elektronegativitat des Substituenten quasi erniedrigt wird. Da- 
mit lieBe sieh die in solchen Beispielen beobachtete geringere Bindungsver- 
kurzung in der benachbartcn SiH-Bindung deuten. 

Die frequenz- und intemitatsspektroskopischen McBergebnisse an der 
SiH-Valenzschwingung sind in Tab. 1 zusammengcstellt. Im Verglrich zur 
maximal 8% betragenden relativen Bnderung der Wellenzahl der charakte- 

j) H. A. BEST. J. morg. nuclear Chem. 19, 43 (1961). 
4, A. D. \PAI.SH, Discuss. Faraday SOC. 2, 19 (1947). 
5 )  L. PATJLING, Die Kiltnr drr chem. Bindung, S. 89, Weinhelm IlKl. 
O )  D. P. CRAIG, A .  CACCOLL, R. S. A T : p ~ 0 ~ i t ,  L. E. ORGELU. J,. E. Smi-ox, .J. chem. SOC. 

[London] 1964, 332. 
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Tabelle 1 
Wellenzahl, IR- In t rnu i tC t  A und re Ia t ive  RANAX-Intensitiit S de r  SiH-Valenz- 

schwingung 

Verbinduug 

(CH,),SiH 
(C, Hb),SiH 
(n-C,H,),SiH 
(n-C,H,),SiH 
(n-C,H,,),SiH 
(see-C,H,),SiH 
(see-C,H,),SiH 
(i-C,H,),SiH 
C1,SiH 
Cl,CH,SiH 
Cl(CH,),SiH 
(C,H,),ClSiH 
(C,H,),Ri H 
p-Cl-C,H,),SiH 
(p-CH,-C,H4),SiH 

(C,H5- CH, -),SiH 
[ (CH,),SiO],SiH 
(C,H,O),SiH 
(n-C,H,O)SiH 
(n-C,HPO),SiH 

(sec-C,H,O),SiH 
(i-C,H,O),SiH 

(p-CH,O-C,H,)SiH 

(sec-C,H,O),SiH 

2118 
2097 
2100 
”00 
2098 
2088 
3093 
2110 
2257 
2215 
2168 
2158 
2125 
9137 
2122 
9119 
2127 
2200 
3194 
2194 
2193 
2190 
2188 
2195 

5,2G 
5,% 
4,74 
1,91 
4,97 
4,72 
3,45 
$06 
6,61 
5,.53 

3,Gl 
3,4G 

3,52 
3,88 

(104 1 . 
Mol-*. cm-l) 

1,97 
1,96 
“14 
2,09 
1,97 
1,91 
1.68 
1,82 
0,48 
0,9” 
0,95 
1,oo 
1,29 
1,25 
1,53 
1,61 
1,42 
1,77 
1,57 
l,56 
l,5l 
1,G7 
1,64 
1,48 

4 v f r 2  (em-’) 

33,7 
31,7 
33,8 
35,o 
35,6 
29,9 
39,O 
34,l 
25,G 
29,7 
35,O 
30,O 
3 2 3  
3 3 3  
34,O 
35,2 
33,G 
43,l 
54,5 
51,8 
53,l 
52,8 
57,l 
51.4 

ristischen Y SiH kann die IR-Intensitat fur verschiedene Molekeln urn 80% 
differieren. Es wurdem folgende Bereiche fur die IR-Intensitaten (IE = 
lo4  1 . Mol-2 . cm-1) gefunden: 

Alkylverbindungen 1,7--6,2 IE 
Phenylver bindung en 1,0 ---1,6 IE  
Chlorverbindungen 0,5 - 1 , O  IE 
Sauerstoffhaltige Verbindungen 3,5 -1,8 IE. 

SMITH und ASGELOTTI 7) stcllten fest, daU die Wellenzahl dcr SiH-Valerizsch\~ir~gun~ 
nur in crater Niiherung parallel mit der Suinme der Elcktroncgativitiiten der Substituentcn 
variiert. 

Die Autoren \viesen schon darreuf hin, daI3 die Wellenzahlcrhohung wahrscheinlich 
ciner Veranderung des s-Charekters der SiH-Bindung zuzusehreiben ist und daB siclt 

’) X. 1,. SMITH u. N. c. AKGELOTTI, Speotrochim. Acta [LondonJ 15, 412 (1959). 
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Ssurrstoffvrrbindungcn komplizierkr vcrhnltcn. Poxohramsno 8 )  vernendet die Bezie- 
hung vSlH = 1011 - X,, worin X, dio effektivc Elektronegativitiit der R,Si-Gruppe bedeutet. 
(Grenzen dieser Reziehung vgl. XXIX.Mitt. ")). TIIOXPSOX~~) diskutiertdie Eigenschaften der 
SiH-Bindung und die Lagr der v s l ~  als Funktion der TaFTschen a*-Konstanten: vsllf : 

Vor der Betrachtung der NeBwerte miissen die Vereinfachungen uncl 
Voreussetzungen erwahnt werden, unter denen aus Wellenzahl und Inten- 
sitat der SiH-Velenzschwingung direkt auf die Eigenschaften der entspre- 
chenden Bindung geschlossen werden kann. 

Statt der Kraftkonstanten K der SiH-Bindung wird wegen der anniihern- 
den Proportionalitat von K und v2 die Wellenzahl der Valenzschwingunp 
verwendet. Dabei wird angenommen, daIS die Wellenzahlverschiebungen niir 
durch Veranderung der Elektronenverteilung in der SiH-Bindung selbst 
entstehen und nicht durch Schwingungskopplung, Veranderung der Masse 
der Substituenten, Symmetrieanderung und unterschiedliche Wirkung zwi- 
schenmolekularer Krafte. 

9106 -t 17,5 u*. 

Unter Vernachlassigung der Anharnionizitat hetragt, die 113-intensit at 
der i-ten Normalschwingung 

N = Anzehl drr Molekeln im om3, c = Licht~cscli~~~indigkeit, 14 :- SIolckiildipolniorii~~~it. 
im Grundzustand, Q,  :.: Normalkoordinute. 

Zur Diskussion der absoluten integralen 1lt-Int.ensitiit -4 mird voraiis- 
gesetzt : 

1. Die als vSIH bezeichnetr Schwingung ii3t illrein ('haraktcr nucbli iibcrmiegend rinr 
Valenzschwinguiig. 

2. Die Normalkoordinate Q1 dicscr Svhwingung kann naherungsncisr deni SiH-Hiu - 
tlungsabstmd gleiehgesetzt werden. 

triigc zuni Molekiildipolmoiiicnt das Monient, ?& dr hcrvorrufrn. 
3. Die Streckung der Bindung voin Bctrag dr sol1 ohnc Andrrung d l ( ~  iihrigcn 1h.i- 

Br 

Fiir die Betrachtung der RAMAN-Intensitaten kann unter Beibehalturig 
der Molekiilsymmetrie und des Verbindungstyps nsherungsweise gelten : 

( Y niittlrrr ~1olcliiilpt)liirisirrbarkcit.) 
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@a - kann nach BOBOWITSCHII) als Ma0 fur die Polaritat einer Bindung dienen. 

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-Intensittit 
Abb. 1 zeigt die iiber den (Z 0”)-Werten der Substituenten aufgetragenen 

Wellenzahlen der vsia fur die Verbindungen, von deren Substituenten o*- 
Werte bekannt sind. (In alle Diagramme sind Kurven und Geraden nur ein- 
gezeichnet, um den qualitativen Zusammenhang zu veranschaulichen.) Mit 
der Voraussetzung, daI3 o* als Ma6 fi i r  die Elektronegativitat der Suhsti- 
tuenten gelten kann, bestltigt sich hiermit die Beziehung von l’H0MPSOX”) 

und die Erwartung, daI3 die Wellenzahl der SiH-Sohwingung init steigendeni 
s-Gehalt der Bindung ansteigt. 

Die IR-Intensitat A der Y SiH sollte unter den angegebeiien Vorausset - 
zungen init steigender Elektronegativitat der Substituenten und 13 achsm- 
dem s-Charakter der SiH-Bindung abnehmen. 

Tn Abb. 2 ist I/a iiber L’ o* in Anlehnung an Arbeiten von  BROWS^^) aut- 
getragen, mobei einige A-Werte zur Sicherung der ungefahren Knrvennci - 
gung von REICH und KRIEGSMANN~~) iibernommen wurden. Entsprechcnd 
den Erwartungen fallt die IR-Intensitat der v SiH ab, je elektronegatirer 
die am Si substituierten Gruppen werden. Fur Substituenten gilt, weiin 
sie mehrfach vorhanden sind, qualitativ das gleiche, allerdings rnit einer deut - 
lichen Verschiebnng gegeniiber Substituenten It. 
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H,SiH 
A1 104 1 - Nol-' . cm+] 

1,68 
1,91 
d,O9 
2,14 
1.Ni 
1,82 
1.29 
- 

Tab. 2 zeigt die Gegenuberstellung der Wellenzahlen und IR-Intensitaten 
von Silanen, in denen der Sauerstoff zum Vergleich mit den Trialkylsilanen 
in systematischer Weise in die Umgebiing des Siliciums gebracht wurde. 

~[cm-11 

2190 
2190 
2195 
2196 
2195 
2197 
2243 
2200 

Tabelle 2 
{Vellenzahl u n d  I l t - l n t e n s i t a t .  d e r  vSIH von Tria lkyl -  und Tria lkoxys i lanen 

R 
w[cm '1 

2095 
2090 
8100 
"O(J 
2099 
21111 
21% 

RO),SiH 
A[104 1 . Mol-1 * cin-21 

1,64 
1,67 
l$l 
1,56 
1,bi 
1,48 
0,53 
1 , 7 i  

Im Rahmeri der MeBgetiauigkeit kann man die fur Trialkoxysilane ge- 
fundenen Intensitaten als konstant und von der Natur der vom Si durch 
Sauerstoff getrennten Alkylgruppen unabhangig ansehen. Sie licgen in uber- 
einstiizlmung mit der groBen Elektronegativitat der RO-Gruppen im Durch- 
schnitt niedriger als die cter Alkylverbindungen. Nach Abb. 2 zu urteilen, 
iut die Erniedrigung aber nicht so grol3, wie man nach den a*-Werten er- 
warten sollte. Das Ergebnis l6Bt sich mit der Vorstellung deuten, da13 durch 
die Bildung von dn  - pn-Bindungen die elektronenanzichende Kraft der 
(RO),-Si-Gruppierungen in einem MaBe wieder erniedrigt wird, wie das bei 
malogen Kohlenstoffverbindungen prinzipiell nicht moglich ist. 

Durch Veranderung des Losungsmittels bleibt die Wellenzahl der Y SiH 
nahezu unverandert, die IR-Intensitat wird jedoch beim Ersatz von CC14 
diweh C2H50H st,rtrk erniedrigt, (vgl. Tab. 3). 

Tabelle 3 
AYllf und vylH v o ~ i  Tria lkyls i lanen in CC1,- und C,H,OH-Liisunp 

(C,H,),Si H 1,96 
(C, H,),SiH 2.14 

YSlE lc1n-l I 
in C,H,OH in CCI, in C,H,OH 

2098 2100 
2100 "100 
2100 2102 

Die groBe Verandernng der IR-Intensitat wird verstandlich, wenn man 
Iwiicksiehtigt, daB C,H,OH mit RSiH, sehr leicht zu RSiH,(OC,H5) und 
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auch noch weiter zu RSiH(OC,H& reagiert14). Das letzte Wasseratoffatoin 
wird nicht inehr substituiert. Moglicherweise wird die beobachtete Inten- 
sitatserniedrigung durch Wechselwirkungen zwischen dem Silan- und dem 
Hydroxylwasserstoff des Alkohols unter Bildung einer wasserstoffbriicken- 
ahnlichen Beziehung R,SiH . . . HOC,H, verursacht. Solche Wasserstoff - 
briicken w-erden im Zusammenhang mit der sauren Solvolyse von trisub- 
stituierten Silanen in waBrig-alkoholischer Losung ebenfalls diskutiert 

2. StreukoeXfizienten 
Mit einer n~ittleren Streuung von f0,26 lie& der Mittelwert der Streukoeffizienten der 

Trialkylsilane bei 6,03; fur Trialkoxysilanc liegt der Mittelwert mit gleicher Streuung bei 
3,62. Darin zeigt sich wiederuin die Besonderheit des der SiH-Bindung benachbarten Sauer- 
stoff. 

Beim Ubcrgang vom Trialkyl- zum Trichlorsilan (vgl. Tab. 1) stcigt die RAMAN-Inten- 
sitiit den weiter obcn vorgenommenen Vereinfaclungen entsprechend an. Weiteren Messun- 
gen mu8 die Entecheidung daruber vorbchalkn bleiben, ob die Ursachc fiir den gcgenstitz- 
lichen Verlouf der Streukoeffizientcn der betrachteten Substanzgruppen allein im Substi - 
tuenteneinflu8 zu suchen ist oder ob zwischenmolekulare Wechselwirkungen der in Sub- 
stanz vermcssenen Verbindungen die McBwerte wesentlich beeinflussen. 

3 .  Zusamnienhang zsischen spektroskopischen NIeBgroBen und Reaktions- 
geschwindigkeit 

Da einerseits Wellenzahl und Intensitat der SiH-Valenzschwingung sich 
in einen qualitativ ubersehbaren Zusammenhang mit den durch Substituen- 
ten veranderten Eigenschaften dcr entsprechenden Bindung bringen lassen, 
andererseits die Reaktivitat dieser Bindung (gemessen durch die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante) ebenfalls z. T. einc Funktion der benachbarten 
Substituent,en ist, wurde untersucht, ob zwischen spektroskopischen Daten 
und Reaktivitat eine empirische Beziehung auffindbar ist. In  Abb. 3 sind 
die Logarithmen (fur die WakI der Abszisseneinheiten vgl. ")) der spezifi- 
schen Geschwindigkeitskonstanten fur die alkalische Hydrolyse der SiH- 
Bindungen18) uber deli Wellenzahlen der vSiE aufgetragen. Daraus folgt 
unter Beachtung der weiter oben angefiihrten Voraussetzungen, daI3 die fiir 
die alkalische Solvolyse von Trialkyl- und Triarylsilanen beobachtcte Reak- 
tionsgeschwindigkeit prirnar von den durch die Kraftkonstante charakteri- 

14) W. 0. PRocrroRow.4 u. W. 0. REWHSFELD, XypHan O61qeff XHMKH [ J .  allg. Chem.1 

15) A. D. XLLES u. G .  MIDESA, J. chem. SOC. [London] 1967, 3671. 
16) L. KAPLAK u. K.-C. WILZBACH, 5. Axuer. chem. SOC. 77, 1297 (1966). 
17) G. KESSLEH, Abh. dtsch. Akod. Wiss. Berlin, K1. ,Vath., Physik T e c h .  1964, (6) 79. 
18) G.  HARZDORF, Dissertation Rostock 1960 und G. SCIIOTT u. c. HARZDORF, Z. anorg. 

31, 2613 (19G1). 

ctllg. Chcm. 306. 180 (1960). 
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sierten Eigenschaften der SiH-Bindung iiii Grunclzustand bestiiiimt wird. 
Daniit IiiiBt sich die Annahinels)), die Reaktionsgeschwindigkeit verandere 
sich proportional der elektronenanziehenden Kraft der Substituenten, be- 
statigen. Xiir Tri-isobutylsilan zeigt eine im Vergleich zur Wellenzahl der 
SiH-Schmingung wesentlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit. 

2110 ~ 

21m 
2090 

208!l 0 -1 -2 -3 -4  -5  -6 lgk' 
I ;L , , , , I  

4 1  z -2 -3 4 -5 Igk' 

-\bO. 4 zeigt den Zusaiumenhang zwischeii der I It-lntensitM der Y SiH 
iind 1g k'. Die mit verzweigtkettigen Alkylgruppcn substituierteii Silane 
nvichen ckutlicli von der fiir geradkettige Nliyl- iiticl fiir Arylvcrhinclungen 
vorhandenen Bezieliungen zwischen und lg k' nb. 0ffensicht.lich wird 
die Solvol yse bei cliesen Verbindungen aiiBer chmh die, bin(~~ings1,eciingtrn 
durch sterischc Effekte bceinfliiIJt. (Vgl. hierzu (lie Untersuchiingen von 
S ( W ~ T T  uiitt  H . A R ~ D o R ~ ; ' ~ ~ ) . )  

An tliescni Beispiel zeigt sicli, daB der erwitrtetc %usaii~mc~nhniig zwischen 
K,eakt,ivitiit der SiH-Binclung imd iiiolekulspektroskopisc~ien Daten in ver- 
hA1tnismLBig klarer Form vorhanden ist. Die Jliiglichkeit cines solchcn 
Zusainmenhanges mu13 jedoch in jedctin speziellen Pall diirch das Experinlent 
lieu gepriift, werdcn. cia die voin Reektionsmcchanisi~iiis abliiingigr Reak- 
t.ivit2t sich atnch unabhiingig vom C:ritndznst,a,i~rl ;indcrn lia.nii. 



Die Verbindung 'I'rix-(scc-proposy)siluli \c.urdc analog den andercn Trialkoxysilanen 
gewonncn; Siedepunkt. und Hrrcliungsindex des erlialtcnrn Produktes unterscheiden sicli 
stark von den Werten, die KAME:TI(IR ?O) oluie Erwalmung der Darstellu~igsmetliode fur diesr 
Verbindung angibt: Kp. = 104": 11; = 1,4025. Die ron iiris gefundenen Datcn sind in  
Tab. 4 zu findrn. Die Ergebnissr der Elenientaranalyse wiescn da.s von uns erhaltene Pro- 
tlitkt als C,H.,,O,Si ails: 

bcr.: C 52.380/6; H 10,720&; Si 13,617;; 
Ref.: C 52,3104; H 10,6416; Si 13,5y0. 
Die gasclironiatographisclir Uiitersuchung zeigtv jedocli, da,ll die Substanz tr0t.z drr 

c.lenit.ntirran111ytisch bestiitigtrn Zusamrnensctzung nur 94,84proz. an (sec-C,H,O),BiH 
war. Mehrnialigr Destillationen fulirten zu keinrr Anderung der physikalischcn Konstanten. 
Die paschroiiiatograpl~iselie Untersuchung auch einiger anderer Trialkoxysilane, ( h e n  
gefondene pliysikalische Konstant,cn mit denen in der Literatur Ig)?O) angegebenen iibrrein- 
stinimt.rn, Lrigtr, daD die bescliriebcnen Trialkosysilane nach den bisher angcwsndten 
Metliodm nicht in IOOproz. Rrinlirit zu erhaltrii sind. Die Veriiiireiiiigungrii sind ini 1 tl- 
Spcktruni iiiclit, erkeiinbar. 

' l ' r i ~ ~ l l i ~ - l s i l a n ~  a.urclcii durcli Grignydierung yon Trichlorsilaii erhalten. Die bv- 
niit igtrii CTRICsaRD-T'erbindungen werden am gunstigsten aus den entsprechenden Alkyl- 
1)roiuiden hergestellt. Dimetliylchlorsili~n (CH,),SiHCI ist durcli partielle Grignardirrunp 
von ~~et.liyldicl~lorsilan nur in geringen Ausbeutcn uiid stark durch die anderen Gliedcr drr 
I<cilic rrrunrrinigt rrliiiltlic~li. Das von ltETCIr ?I) untrr den von ihin erniittelt.rn optiriialrn 

Vrrbinduiip 

(CH,),SiH 
(C,H,),SiH 
(C,H,),SiH 
(sec-C,H,),Si H 
(C,H,),SiH 
(i-C,H,),SiH 
(see-C,H,),Si H 

(CH,),CISiH 
(C,H50),SiH 
(C3H,0),SiH 
(see-C,H,O),Si H 
(C,H,O),SiH 
(i -C,H,O),SiH 
(see-C,H,O),SiH 
(C',H,O),S i H 

(C,5H11)3SiH 

Tahellc 4 

Kp. "C (mm Hg)*) 

G -  i 
108 
170 
1G6 - 167  
103 (8) 

86-86 (6-7) 
81-83 (6-6) 

1"l-130 (4-5) 
33- 3 3 3  

132 
G - 6 i  (4) 
35-36 (5) 
99 (3) 

78 (4) 
122,5--123 (31) 

192 -797 ( 5 )  

I1 3 

1,4122 
1,4272 
1,4350 
1,4379 
1.4348 
1,4459 
1,4430 

1,3iYO 
1,39GP 
J ,3834 
1,4094 
7,4030 
1,4032 
1 , s ;  1 !) 

* )  Die angegebenen Kp-IVertc siiid unkorrigiert und 
u urden unter Xornlaldruck gemcsseu, soweit niclit Druck- 
angabrn in nini Hg in Klainmern Iiinzugefiigt sind. 

20)  S. S. SA~IIETKIS, A. IV. TOPSCHIJEW 11. T. J. T S C H E K ~ Y S C ~ ~ R W A ,  fiomanr,I Aiiane- 
HayIi CCCP [&r. Xkad. Wiss. UdSSR] 126, 794 (1959). 

P. RsrcIi, T)iwertat,ion, TC Drrsdrn l9G3. 
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Bedingungen hergestellte Rohprodukt wurde iibernonimen und iibrr einr JaxTzxs-~oIonur  
(RuckIauf 1: 15) fraktioniert. I m  IR-Spektrum der Subst.anz war nur CH,SiHCI, als Vrr- 
unreinigung in sehr geringen Mengen nachweisbar. 

Triniethylsilan wurde durch Hydrierung von Triinethylclilorsilct~i mit. IiAlH, in Dio- 
xan ?*) dargcstellt . 

T r i s -  ( p - t . o l y l ) s i l a n  (CH3--C,H5),SiH wurde durch Simultanumsctzung von p-Bront- 
toluol und Trichloreilan mit in d t h r r  vorgelegtem Magnesium gewonnen Is). (Fp. 81-82"j. 

In Tab. 4 sind die dargestelltcn Verbindmigen und ihre physikdischrn Daten xusammen- 
gef aBt . 

Fur die Uberlassung von Tribenzylsilan (Fp. 91"), Tris-(p-chlorpheny1)silan (Fp. 31") 
und Tris-(pmethoxypheny1)silan (Fp. 76") danken wir Herrn Prof. Dr. G. SCHOTT, 
Rostock, und fiir Diphenylchlorsilan (KI'.,~ 143") Herrn Dr. K.-H. SCHOWTKA, Dresden. 

[(CH,),SiO],SiH (Kp. 184- 185", ng = 1,3563) murde uns danlicnswerter Weise voni 
Tnstitut fiir Silikon- und Ruorkarbon-Clteniir, Dresden-Radsbrnl, zur Verfiipiing grstellt.. 

2 .  31 e Binot. hoden 
lh ubsoluten integralen 1R-lntensitiiten nurden unter Anwendung des von R,ANSAY 23) 

sls Mcthodc 111 bezeichneten Verfahrens best.imnit. Zur Messung murde das wellerizahlen - 
linear registrierende Ultrarot,s~elitralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena benutzt. 
Die Silane wurden in CGl,-Losung gemessen. Wenn nicht anders vermerkt, sind die Wellen- 
mhlen in CCI, auf & 2 cm-l genctu bestimmt. Ini Vergleich zu dem heute allgemein angenom- 
menen reletiven Fehler der absoluten integralen IR-Intensitlit von etwa & lo?; waren die 
an eincrn Gernt fur einr Verbindungsklasse rrheltcnen MeBnrrte niit. einem initdJercn rela- 
tiven Frhler von 5 3 %  behaftet. 

l)ic relativen ItAxAX-Intensititen (Streukoeffizienten) wurden am HILGER-KAMAS- 
Spektrometer E 618 niit photoelektrischer Registrierung an den reinen Substa,nzen ermittelt. 
Als Rezugslinie wirde die CCl,-Linio bei 459 em-' verwendet. Die Auswertung erfolgte nach 
einer von BRANDUULLER und MOSER 2 4 )  angegebenen Brziehung. 

W'eitrrr experimentelk. Einzrlhriten sirhe 25). 

Hcrrn Dr. H. ROTZSCHE (Institut fur Silikon- und Pluorkarbon-('Iirniie, Radebeul) bei 
fur  die Durchfhhrung der Analysrn grdankt. 

22) S. TINNENBAUJI. S. Kay13 u. G. L E W E ~ Z ,  J. Anirr. chrm. Soc. 76, 3453 (19%). 
23) D. RAMSAY, J. Anier. chem. SOC. 74, 72 (1952). 
2O J. BRAXDIWLLER 11. H. ,MOSER, Emfuhrung in die RAAI rx-Spektroskopie, S. 2ti3, 

25) G .  KFSSLEP., Ihsertation, TU Drrsden 1963. 
1)armstadt 1062. 

Dresden, Institut fur Anorganischr und Anorganisch-t,echnische Chemie 
der Technischen Universitat. 

Berlin-Adlcrshof,  Arbcitsgruppe Physikalische Methoden der Analyti- 
schen Chemie am Institut fiir Physikalische Chemie der Deiitscheii Akade- 
inie der Wissenschaften zii Berlin. 

Bei clrr Rrdaktion eingegangen a m  2. .Tuni 1965. 




