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Zusammenfassung—Synthese, IR, RAMAN und ®Si-Spektren der 0. g. Verbindungen werden beschrieben.
SiSi-Kraftkonstanten, die mittels Normalkoordinatenanalyse berechnet wurden, werden mit den
#8i¥Si-Koppiungskonstanten verglichen.

Abstract—The syntheses, IR, Raman and Si spectra of the title compounds are reported. SiSi force constants,
calculated with the aid of normal coordinate analyses, are compared with ®Si”Si coupling constants.

EINLEITUNG

IN MEHREREN Arbeiten haben wir uns mit der Synthese, Schwingungs-, Kernresonanz-
und Photoelektronenspektroskopie methylierter Trisilane beschéftigt [1-5]. Uns interes-
sieren dabei (neben synthetischen Fragestellungen) vor allem Beziehungen zwischen
Struktur (z.B. Art und Anzahl der Substituenten an den Si-Atomen) und
Bindungsstirken oder SiSi-Kopplungskonstanten bzw. chemischen Verschiebungen der
Si-Atome. So konnten wir einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen f(S5iSi) und
J (®Si®Si) nachweisen, der eine Vorzeichenumkehr der Kopplungskonstante J(SiSi) bei
Molekiilen mit kleiner SiSi-Kraftkonstante vorhersagt [4]. Ahnliche Verhaltnisse gelten
auch fir die CC-Bindung [6]. Interessanterweise weisen aber Silane mit langen
SiSi-Bindungen (z.B. IBujSiSiBujSiBu}l) durchaus nicht immer kleine
SiSi-Kopplungskonstanten auf [7]. Am effektivsten konnen SiSi-Kraftkonstanten (und
damit auch Kopplungskonstanten) durch Ladungen an den Si-Atomen beeinflufit wer-
den, wic das Beispiel LiSi(SiMe,); [J (SiSi) = 14 Hz [8}], f(SiSi) =~ 100-120 Nm ! [9]] zeigt.
In dieser Arbeit sollen die Trisilane (Me,X8i),SiMe, und (Me,XSi),SiMeX eingehend
untersucht werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Substanzen

Die Darstellung halogenierter Silane ausgehend von phenylierten Derivaten nach:

HX
Ph,.Si,,, Mez,,H.z_,, _ix, Slm Mez,"+2_,,(x = Cl, Br, I)
AlX,

verlduft im allgemeinen in sehr guten Ausbeuten [10] und ist ohne gréBeren experimentellen
Aufwand (kein Arbeiten unter Druck) durchfiihrbar. 1,3-Diphenylhexamethyltrisilan und 1,2,3-
Triphenylpentamethyitrisilan sind zudem bequem nach

2 LiSiMe,Ph + C1,SiMe, — (PhMe,Si),SiMe, + 2 LiCl
2 LiSiMe;Ph + Cl,SiMePh — (PhMe,Si),5iMePh + 2 LiCl
127
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Tabelle 1. Ergebnisse der Elementaranalysen der Trisilane (XMe,Si),SiMe, und

(XMe,Si),SiMeX
X % Cbel‘. % Cﬂm. % [{ber. % ["lpm %Cbel. %Cpm % ler. Yo ngm_
(XMe,Si),SiMe, {(XMe,Si),5iMeX

H 36,97 36,65 11,17 11,80
F 33,92 33,68 8,54 8,48 27,75 27,87 6,99 7.0
Cl 22,59 22,54 5,69 5,65
Br 21,56 31,20 5,43 5,28 15,05 15,40 3,79 3,79
I 16,83 16,54 4,24 4,05 11,12 11,60 2,80 2,76
Ph 63,78 65,57 8,59 8,44 70,70 70,82 7,74 7,75

OMe 40,62 40,22 10,23 10,34 18,05 33,01 9,58 9,50

in gréBeren Mengen zuginglich. Einen zweiten Syntheseweg zu den 1,3-Disubstituierten
Trisilanen bietet die Chlorierung von Si;Meg mit ClSiMe;/AICH zu (CiMe,8i),S5iMe;, das mit
LiAlH, zu (HMe,Si),SiMe, umgesetzt werden kann. Die nachfoigende Bromierung mit HCBr,
bzw. Iodierung mit HCI; gelingt mit nahezu 100% Ausbeute. Nachfolgend sind die Synthesen der
einzelnen Verbindungen beschrieben, die Ergebnisse der Elementaranalysen finden sich in
Tabelle 1.

(PhMe,Si),SiMe, und (PhMe,Si),SiMePh

100 g (370 mmol) (Me,PhSi),, gelost in 1000 ml THF, werden mit etwa 8 g Li (867 mmol) zu
Me,PhSiLi umgesetzt (12 h). Man filtriert vom nicht umgesetzten Li fiber Glaswolle und tropft die
dunketblaue Losung im Verlauf einiger Stunden zu 47,7g (370 mmol) Me,SiCl bzw. 70,6 ¢
(370 mmol) MePhSiCl,, gel6st in etwa 800 ml THF. Wihrend dieser Zeit wird mit einem Eisbad
gekiihlt (0°C). Nach Beendigung der Reaktion wird von den entstandenen Salzen filtriert, das
Losungsmittel abgezogen und der Rickstand i.V. fraktioniert. Kpggs=117-120°C fiir
(Me,PhSi),SiMe, (Ausbeute 90g=74%); Kpyes=170°C fiir (Me,PhSi),SiMePh (Ausbeute
110 g =76%).

(CIMe,Si),SiMe;, und (CIMe,Si),SiMeCl

15 g {PhMe,Si).SiMe, (45,7 mmol) bzw. (PhMe,Si),SiMePh (38,5 mmol), werden in etwa 20 ml
trockenem Benzol geldst und mit einer Spatelspitze AICI; versetzt. Dann wird iiber zwei Stunden
in méiBigem Strom trockener, gastdrmiger Chlorwasserstoff eingeleitet und das Reaktionsgemisch
anschlieBend fraktioniert. Man erhiilt etwa 8,5 g (77%) (CIMe,Si),SiMe, (Kpy, =108°C) bzw. 7g
(68%) (CIMeSi),SiMeCl (Kp, = 65-68°C).

1,3-Dichlorhexamethyltrisilan ist in der Literatur bereits beschrieben [11].

(BrMe,51),SiMe,, (IMe,Si),SiMe,, (BrMe,5i),SiMeBr und (IMe,Si),SiMel

Die Reaktion von Ph,SisMe, und Ph,Si;Me; mit HBr/ AlBr, bzw. HE/ All liefert in etwa 70-80%
igen Ausbeuten die entsprechenden Brom- und Iodderivate, die destillativ gereinigt werden
kénnen.

(BrMe,5i),S5iMe,: Kp;; =105-107°C
(BrMe,5i),SiMeBr:  Kp;=97-100°C
(IMe,Si),SiMe,: Kp;=90-93°C
(IMe,Si),SiMel: Kpy ,=70°C.

(FMe,Si),SiMe, und (FMe,Si),SiMeF

5 g (15 mmol) (BrMe,Si),SiMe, bzw. (BrMe,Si),SiMeBr (12,5 mmol), geldst in 10 ml trockenem
Hexachlorbutadien, werden zu etwa 5 g ZnF,, suspendiert in 20 ml C,Cl;, langsam zugetropft. Die
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in etwa 80% igen Ausbeuten isolierbaren Fluorderivate werden aus dem Reaktionsgemisch
destillativ entfernt.

(FMe,S8i);SiMe,:  Kpa,=68-72°C
(FMe,8i),SiMeF: Kpg=69-70°C.

(MeOMe,5i),SiMe, und (MeOMe,Si),S5iMeOMe

§g (15 mmol) (BrMe;Si),SiMe; bzw. (BrMe,5i),SiMeBr (12,5 mmol) werden in etwa 300 ml
trockenem Diethylether gelést und bein — 80°C, langsam mit einer Lésung von 0,96 g (30 mmol)
MeOH und 3,0 g (30 mmol) N(C,H;); [0,8 g (25 mmol) MeOH und 2,5 g (25 mmol) N (C,H,), fir
Br,Si;Me;] in etwa 50 ml Et,0 versetzt. Man riihrt noch iiber Nacht, filtriert und fraktioniert i.V.
Die Ausbeuten liegen bei 60-80%.

(MeOMe,Si),SiMe,: Kp1y=92°C
(MeOMe,Si),SiMeOMe: Kp,=74°C.

(HMe,Si),SiMe, und (HMe,Si),SiMeH

Die Hydrierung von (ClMe;Si);SiMe: und (ClMe,Si),SiMeCl mit LiAlH, unter
Standardbedingungen liefert in praktisch quantitativen Ausbeuten (HMe,Si),SiMeH (Kps;=70°C)
und (HMe,Si),SiMe, (Kp;=80°C) ist in der Literatur bereits beschrieben [12].

Apparatives

Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 883-Spektrometer registriert (Reinsubstanzen
als Film zwischen CsBr-Scheiben). Die FT-Raman-Messungen wurden am IFS 66 mit
Raman-Modul (Firma Bruker) durchgefiihrt. Zur Anregung diente hier ein Nd-YAG Laser
(1046 A, LP 100200 mW). Die Substanzen wurden fiir die Messungen in 1 mm Kapillarréhrchen
eindestilliert bzw. kondensiert.

Die ¥Si-Kernresonanzspektren wurden mit einem Bruker MSL 300 Spektrometer (59, 627 MHz
fiir PSi) ausgeriistet mit einem *Si-Selektiv-Probenkopf (10 mm) registriert. Alle Proben wurden
in C¢Dy als Losungsmittel gemessen. Die Konzentrationen lagen bei ca 50%. Die MeBtemperatur
war in allen Fillen 22°C. Fiir die Messung der SiSi-Kopplungskonstanten wurde die
INEPT-INADEQUATE-Pulsfolge [13] verwendet.

KERNRESONANZSPEKTREN

Tabelle 2 faBt die pgemessenen chemischen Verschiebungen d(®Si) (an
Protonenspektren bestand im Rahmen dieser Arbeit kein Interesse) und
SiSi-Kopplungskonstanten aller Trisilane zusammen. Die ¥Si-Signale des zentralen
Si-Atoms [d(SiMe;)] der Derivate (XMe,Si),SiMe, werden durch zunchmende
Elektronegativitit der Substituenten X zu hoherem Feld verschoben. Nach ERNsT et al.
[14] gleicht die Abhingigkeit der chemischen Verschiebung von der Ladung des
betrachteten Si-Atoms einer Glockenkurve. Wenn die Summe der Elektronegativititen
(£EN) der Substituenten etwa den Wert 10,8 erreicht, so entspricht dies dem
Scheitelpunkt der Kurve. Sowohl eine Verminderung als auch eine Erhéhung der
Substituentenelektronegativititen sollten dann zusitzliche Abschirmung bewirken.

Fiir das mittlere Si-Atom der Hexamethylderivate (XMe,Si),SiMe, liegt SEN aber
sicher unter 10, so daB nach dem von Emst gefundenen Zusammenhang zunehmende
Elektronegativitit von X (und damit zunehmende EN der Me,XSi-Gruppe) einen
entschirmenden Effekt ausiben sollte. Offenbar spielen hier Anisotropieeffekte
(obwohl die Anisotropieparameter fiir den Si-Kern im Vergleich zum *C-Isotop klein
sind [15]) und Anderung der SiSiSi-Bindungswinkel eine Rolle.

Der Trend fiir die SiMeX-Gruppe verlauft paralle] hierzu, wie ein Vergleich zwischen
(XMe;Si),SiMeX (Tabelle 2) und der Heptamethylverbindungen (Me,Si),SiMex [16]
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Tabelle 2. Chemische Verschiebungen (ppm gegen TMS) und Kopplungskonstanten
{(Hz) der Hexamethyl. und Pentamethyltrisilane (XMe,$5),8iMe;, und

(XMe,Si),SiMeX

X 5(SiMe,)  S(SiMe,X)  U(SiSi)  &(SiMe;)  A(SiMe,X)  J(SiSi)
(XMe,Si);SiMe, (XMe,Si),SiMeX

H —475  —368 72,3* ~76,4 - 40,2 70,4+

F -537  +369 85,91 +242 +30,2 96,8%

cl -439 250 81,5 -03 +19,8 89,3

Bt —426 1964 78,7 -11,0 +11,9 84,4

I 41,6  -18 74.6 -389 12,7 76,8

OMe  -537  +187 85.1 +6.5 +14.0 94,9

Ph -479  -185 727 -46.4 -18,6 7.1

*1J(SiH) =173,6.
1 SiMeH: 'J(SiH) = 168,6; SiMe,H: J(SiH) = 180,7.
$ U(SiF)=309,9; ¥ (SiF) = 25,1; *J(SiF) = 3,45.
§ SiMeF: 1/ (SiF) =322,2; ¥ (SiF) =33,2.
SiMe F: J(SiF)=319,3; Y (SiF) = 25,6; YJ(SiF) =2,7.

zeigt. Hier fithrt der Ersatz zweier Methylgruppen durch X ebenfalls zu einer erhohten
Abschirmung des zentralen Si-Atoms. Vergleicht man aber & (SiMe,) von
Oktamethyltrisilan (— 487 ppm) mit den Werten fiir die Hexamethylderivate, so ist das
Verhalten gerade entgegengesetzt. Der Ersatz zweier duBerer Methylgruppen des Si;Me,
durch elektronegative Substituenten X verschiebt § (SiMe,) zu niedrigerem Feld (aus-
genommen X =F und OMe. In diesen Fillen tritt Abschirmung ein).

Wie ecine Gegeniiberstellung der chemischen Verschiebungen der SiMe,X-
Endgruppen fir XMe,SiSiMe,SiMe,, (XMeSi),SiMe, und (XMe,Si),;SiMeX zeigt,
wirken sich Substituenteneinfliisse auch aber zwei SiSi-Bindungen hinweg deutlich
aus (bis zu 4 ppm). Ein empirisches Modell zur Vorhersage der *Si-Verschiebungen von
Polysilanen hat dieser Tatsache Rechnung zu tragen. Wir hoffen, durch Vermessung
weiterer  Trisilanderivate [ilber die Penta- und Tetramethylverbindungen
X,SiSiMe,SiMe; und (XMe,Si),SiX, wird in Kiirze berichtet werden [17]] geniigend
Datenmaterial zusammenzutragen, um ¢in derartiges Modell (etwa auf Basis von
gegenseitipen Wechselwirkungsparametern der Substituenten) entwickeln zu kéinnen. Es
wiire fiir priaparative Fragesteltungen von groBem Interesse.

Die gemessenen SiSi-Kopplungskonstanten (Tabelle 2) lassen klar erkennen, daB
elektronegative Substituenten J(SiSi) erhdhen. Trigt man J gegen die Summe der
Elektronegativititen der Substituenten (ZEN) an einer S$iSi-Bindung auf (Abb. 1; die
Elektronegativitit der SiMe,X-Endgruppe wird niherungsweise als konstant angenom-
men und ist in ZEN nicht beriicksichtigt), so ergibt sich ein weitgehend linearer
Zusammenhang. Die Verwendung verschiedener Elektronegativititsskalen dndert nur

HHz)
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o0

8o
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Abb. 1. Abhingigkeit der  SiSi-Kopplungskonstante von der Summe der
Elektronegativititen an der SiSi-Bindung: (@) Hexamethyltrisilane (XMe,Si),SiMe,; (W)
Pentamethyltrisilane (XMe Si)SiMeX.
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Details, nichts aber am grundsitzlichen Bild. Erwédhnenswert ist freilich, da8 die
Kopplungskonstanten der Phenylderivate niedriger liegen, als es der
Gruppenelektronegativitit  des  CgH.-Substituenten  eatspricht.  Gegeniiber
Polysilanylgeriisten  weist der Phenylsubstituent offenbar eine geringere
Elektronegativitit auf als an Monosilanen ermittelt. Ahnliches gilt auch fiir die
Trifluorsulfonsiuregruppe [3].

SCHWINGUNGSSPEKTREN

Legt man den 1,3-Hexamethyltrisilanen die héchstmdégliche C,,-Symmetrie zugrunde,
so verteilen sich die Grundschwingungen (ohne Torsionen) nach:

FCZ" = 22A|_ + 15A2 + 183] + 1882

auf die einzelnen irreduziblen Darstellungen. Dies gilt fiir einatomige Substituenten X,
fiir das Phenyl- und Methoxyderivat erhéht sich die Anzahl der Schwingungen.

Die hochstmégliche Symmetrie der Pentamethylderivate (XMe,Si),S5iMeX ist C, mit
folgender  Verteilung der  Grundschwingungen  (wiederum  ohne  die
Torsionskoordinaten)

I'c=35A"+30A".

Von wenigen Ausnahmen (z.B. vSiH oder »CO) abgesehen, liegen oberhalb von
1000 em™" nur weitgehend lagekonstante Schwingungen der Methylgruppen (¥,, v,,, 6,
9,,CH;), an denen im Rahmen dieser Arbeit kein Interesse besteht. Die Tabellen 3 und 4
geben daher die gemessenen Infrarot- und Ramanspektren unterhalb 1000 cm ™" wieder.
Die Spektren sind mit Hilfe von Normalkoordinatenanalysen (siche Abschnitt NCA)
zugeordnet. Im Bereich der Geriistdeformationen erfolgte die Zuordnung nur summar-
isch, da sich hier die potentielle Energie meist gleichmiBig iiber mehrere Koordinaten
erstreckt. Bereits kleine Anderungen in einzelnen Kraftkonstanten konnen zur
Zuordnungsumkehr fiihren.

LiBt man die oberhalb 1200 cm ™! liegenden praktisch lagekonstanten Schwingungen
Vas» Vs 05 Und O auller Betracht (sic werden im Rahmen der NCA nach einem von
WiLsoN [19] angegebenen Verfahren abgespalten), so reduzieren sich die Dimensionen
der irreduziblen Darstellungen betrachtlich (X einatomig)

(XMe,Si),SiMe,: T, =124,+7A,+ 8B, + 108,

(XMeySi),SiMeX: T=194"'+16A".
Hierzu kommen fiir dic Phenyl- und Methoxyderivate innere Schwingungen der
Substituenten.

Die Spektren aller Trisilane lassen sich zwanglos in mehrere Bereiche unterteilen und
sind aufgrund zahlreicher zufalliger Entartungen relativ linienarm.

pCH,-Schwingungen liegen lagekonstant als sehr intensive TR-Banden zwischen 860
und 760 cm™'. Sie weisen nur sehr geringe Intensititen in den Ramanspektren auf.
Knapp dariiber (~880 und 930c¢m™') liegen SiH-Deformationsschwingungen der
Wasserstofftrisilane. Sind sie noch deutlich vom Bereich der pCH;— Schwingungen
abgegrenzt, so gilt dies fiir die SiF-Valenzschwingungen der Fluorderivate nicht mehr.
Sie konnen daher nur mit Hilfe der NCA nach 850-860 cm ™' zugeordnet werden.

Zum léngerwelligen Bereich schlieBen sich die SiC-Valenzschwingungen (v,,SiC,:
750-700 em™'; v, SiC;: 675-630 cm™!), ebenfals mit weitgehendem Gruppenschwingung-
scharakter, an. Sie verdecken die SiO-Valenzschwingungen der Methoxyderivate und
erschweren so die Zuordnung. Allgemein kann gesagt werden, daB sich die einzelnen
Verbindungen im Gebiet der pCH;, v, und v,SiC,—Schwingungen kaum unterscheiden.

Dies gilt nicht mehr fiir den langwellig folgenden Bereich der SiX (X=Cl, Br, I, Ph)
und SiSi-Valenzschwingungen (500-300cm™'). Er ist gekennzeichnet durch kinetische
Kopplungseffekte zwischen SiSi- und SiX-Valenzkoordinaten (siehe Abschnitt NCA)
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und durch Aufspaltungen einzelner Linien wegen des Vorliegens verschiedener
Rotamerer. So tritt etwa ¥, SiSi, bei fast allen Verbindungen verdoppelt auf (typische
Aufspaltung 10-25 cm™!), ein deutlicher Hinweis auf eine gegeniiber k7 nicht vernach-
lissighare Rotationsbarrierre. DaB es sich bei den Bandenverdoppelungen nicht um
Verunreinigungen handelt, geht eindeutig aus den NMR-Spektren hervor. Wir planen
die Untersuchung der Rotamerengleichgewichte einzelner ausgewihlter Verbindungen
mittels Tieftemperatur Raman-Spektroskopie und force field Berechnungen (MM2).

Der Bereich der Geriistdeformationsschwingungen (<300 cm™') ist geprigt durch
zufillige Entartung sehr vieler Linien (zumindest innerhalb des Aufldsungsvermogens
des Raman-Spektrometers; FIR-Spektren wurden nicht angefertigt) und daher recht
linienarm. Eine Zuordnung ist selbst mit den Methoden der NCA (siche nichster
Abschnitt) nicht immer mdglich.

AbschlicBend sei noch darauf hingeweisen, da3 wegen der Fiille des vorliegenden
Datenmaterials nicht auf jedes Zuordnungsproblem einzeln eingegangen werden kann.
Nihere Informationen kénnen jederzeit von den Autoren angefordert werden.

NORMALKOORDINATENANALYSE (NCA)

Die Schwingungsberechnungen wurden nach der FG-Methode [19] durchgefiihrt,
wobei die Geometrie des Oktamethyltrisilans [20] fir das Si;Csbzw. Si,Ce-Geriist
zugrunde gelegt werden. An den Kohlenstoffatomen wurde Tetraedergeometrie ange-
nommen. Die verwendeten Bindungslingen zum Substituenten X waren (pm):

d(SiF)=154, d(SiC1)=201, d(SiBr)=214, d(Sil)=243
d(Si0) =164, d(SiH)=234, d(SiCppeny)=190.

d(CQ)} der methoxylierten Derivate wurde zu 141 pm, der SiOC-Winkel zu 120° gewihit.
Fiir die Phenylgruppe verwendeten wir ein einfaches Dreimassenmodell [21].

Bei der Aufstellung der F-Matrizen konnten wir auf unsere Ergebnisse an
(Me;Si),SiX, [4], (Me,Si),SiMeX [4], Si;Me; [2], XMeSiSiMe,SiMe; [1] und
X,MeSiSiMe,SiMe; [3] zuriickgreifen und ganze Kraftkonstantenblocke nach dem
Prinzip des lokalen Symmetriekraftfeldes iibertragen. Die dabei getroffenen
Niherungen und Vorgangsweisen sind z.B. in [4] beschrieben, so daB hier auf ¢ine
detaillierte Erliduterung verzichtet werden kann.

Tabelle 5 gibt die beobachteten und berechneten Frequenzen der
Hexamethyltrisilane, Tabelle 6 jene der Pentamethyltrisilane wieder. Die berechneten
Valenzkraftkonstanten finden sich in Tablle 7. Innerhalb der Genauigkeit der NCA
konnten keine Unterschiede in den SiC-Kraftkonstanten an den einzelnen Si-Atomen
festgestellt werden, so daB f(SiC) iber alle Rassen gemittelt wurde.

Die gefundenen SiSi-Valenzkraftkonstanten sind fiir die hier betrachteten Trisilane
mit relativ groBen Unsicherheiten behaftet (etwa +10%), die nicht zuletzt auf das
Vorliegen verschiedener Rotamerer zuriickgehen. So sind fiir die Hexamethyitrisilane
XMe,SiSiMe,SiMe, X vier spektroskopisch unterscheidbare Konformationen mdéglich,
die alle zu verschiedenen Punktgruppen gehdren (von der inneren Rotation der
Methylgruppen sei hier abgesehen). Die vier Konformationen lassen sich durch die
Torsionswinkel an den zwei SiSi-Bindungen unterscheiden (Tabelle 8). Uber ihre
energetische Abfolge und Barrieren fiir die gegenseitige Umwandlung liegen keinerlei
experimentelle Daten vor, so da wir dic Normalkoordinatenanalyse auf das Konformer
mit der hochstmoglichen Symmetrie beschrinkten. Fiir die Hexamethyltrisilane ent-
spricht die Symmetrie C;, (Anti-Anti-Konformation) einer ebenen, W-formigen
Anordnung der Atome XSiSiSiX. Bei den Pentamethylderivaten sind grundsétzlich
sechs Konformere spektroskopisch unterscheidbar (Tabelle 8).

Die Bezeichnung A {anti) und G (gauche) bezieht sich hier auf die Position der
vicinalen X-Substituenten, das Vorzeichen gibt den Torsionswinkel (=0) an. Auch hier
liegen keine experimentellen Daten iiber die energetische Reihenfolge der Konformeren
vor, so daB wir (weitgehend willkiirlich) das G+ G+ -Rotamere der NCA zugrunde
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Tabelle 7. Berechnete Valenzkraftkonstanten (Nm™') der Hexa- und Pentamethyltrisilane

H F Cl Br I Phh OMe H F €1 Br I Ph  OMe

(XMe,Si),SiMe;, (XMe,Si);SiMeX
f(SIC)” 282 282 282 282 282 282 282 280 280 280 280 280 280 280
£(SiX) 251 460 215 160 120 310 380 252 460 215 160 120 310 388
£(SiSi) 160 170 170 165 160 160 170 160 170 170 160 160 160 170

F(SiSi/SiSi) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
SF(SiSI/SiX) ¢ 10 10 10 7 10 15 0 10 10 10 7 10 15

* Gemittelt iber alle SiC-Schwingungen und Rassen.

legten. Es besitzt ebenfalls die W-formige, ebene Anordung XSiSiSiX. Die experimen-
tell gefundenen Bandenverdoppelungen im Bereich der SiSi-Schwingungen (die fir die
Chlor, Brom- und lodderivate stark mit Si-Halogenschwingungen verkoppelt sind),
zeigen sowohl fiir die Hexa- als auch fiir die Pentamethylderivate das Vorliegen
zumindest zweier Konformerer an. Die Zuordnung der Valenzschwingungen zu den fiir
die NCA gewihiten Konformeren ist weitgehend willkirlich, so daB die berechneten
SiSi- (und teilweise auch SiX-) Valenzkraftkonstanten mit groBeren Fehlerbreiten als
ublich behaftet sind. Wir werden aber iiber Tieftemperaturespektren und empirische
Kraftfeldberechnungen in Kiirze berichten [24] und hoffen, auf diese Weise die wichtig-
sten Konformeren identifizieren zu kénnen.

Genauere Einzelheiten der NCA wie etwa Potentialenergieverteilungen oder die im
wesentlichen von  Ahnlichen  Trisilanen [1-4] unverindert iibertragenen
Winkeldeformationskraftkonstanten konnen jederzeit von den Autoren angefordert
werden.

Diskussion

Die berechneten SiSi-Valenzkraftkonstanten liegen zwischen 160 und 170N m™'.
Nach allen bisherigen Erfahrungen sollten sie mit zunehmender Elektronegativitit der
Substituenten X and deren Anzahl im Molekill zunehmen, wie dies fiir die
Kopplungskonstanten auch klar beobachtet wird. Das Vorliegen mindestens zweier
Konformerer bei allen hier behandelten Trisilanen und die dadurch bedingten
Unsicherheiten in den Zuordnungen der SiSi- und SiX-Schwingungen reduzieren allerd-
ings die erreichbare Genauigkeit fiir die SiSi-Kraftkonstanten betriichtlich. Es ist nicht
klar, welchen Rotameren die beobachteten Schwingungen zuzuordnen sind.

Abbildung 2 zeigt den an eciner groBen Anzahl von Silanen gefundenen
Zusammenhang zwischen SiSi-Kraftkonstanten und Kopplungskonstanten [4} und wie
sich die hier behandelten Trisilane in diese Korrelation einfiigen. Im Bereich groBer
SiSi-Kopplungskonstanten liegt noch vergleichsweise wenig Datenmaterial vor. Wir

Tabelle 8. Spektroskopisch uaterscheidbare Konformere* der Hexa-
und Pentamethyltrisilane

(XMe,Si),SiMe, (XMe,Si)SiMeX
Konformer Punktgruppe Konformere  Punktgruppe
AA C,, AA C,
AG C, AGH+ C,
G-G- (o AG—- C,
G+G~ C, G+G+ C,

G+G- C,

G-G- C,

* Die Bezeichnungsweise fiir die einzelnen Konformeren wurde
nach [22, 23] gewihlt.



138 KarLA ScHENZEL unp Kari HASSLER

FiNm/
250
200
o
50 /
50 0o %0 00 JiHz)

Abb. 2. Der an einer grOsseren Anzahl von Silanen gefundene Zusammenhang zwischen
SiSi-Kopplungskonstanten und Kraftkonstanten (f [Nm™']=0,64 7 [Hz] + 115 [4]). (@) Werte
fiir die in dieser Arbeit untersuchten Trisilane.

hoffen, das Informationsdefizit durch die geplante Vermessung der Tetramethy}- und
Dimethyltrisilane (XMe,Si)SiMe, und (X,51),SiMe, zu beseitigen.
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