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SUMlMARY 

Preparation and properties of the (Me&)&X compounds (X = F, Cl, Br, I) 
are described and their NMR, IR and Raman spectra reported-A complete assignment 
of the vibrational spectra is given on the basis of a normal coordinate analysis. Si-Si 
and Si-X bonds are markedly weakened by the inductive effect of the Me,Si groups, 
compared with other SiSi and Six compounds. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Darstellung der (MesSi),SiX-Verbindungen (X = F, Cl, Br, J), ihre Eigen- 
schaften und ihre KMR-, IR- und Raman-Spektren werden mitgeteilt. Ihre Schwin- 
gungsspektren werden iiber eine Normahcoordinatenanalyse vollstandig zugeordnet. 
Verglichen mit anderen SiSi- und SiX-Verbindungen sind ihre Si-Si- und Si-X- 
Bindungen durch den induktiven Effekt der Me,Si-Gruppen deutlich geschw2cht. 

EINLEITUNG 

Von den Tri.s(trimethyIsilyl)haIogensilanen, (Me$i),SiX, wurden bisher nur 
die Chlor-, Brom- und Jod-Verbindungen als Zwischenstufen in der Synthese anderer 
(Me,Si),Si-Derivate gefasst bzw. postuliert ’ - 3 * ihre Eigenschaften sind jedoch bisher , 
nicht naher untersucht worden. 

Neben dem Reaktionsverhahen interessierten uns vor allem die Schwingungs- 
und Kemresonanz-Spektren der Tris(trimethyIsilyI)haIogensiIane, da wir als Folge 
des starken induktiven Effektes der Trirnethylsilyl-Gruppen (s. z.B. Ref. 3) eine un- 
gewiihnliche Schwachung bzw. Polarisierung der Si-X-c-Bindung erwarteten. 
Gleichzeitig wollten wir priifen, welchen Einfhtss die Me,Si-Gruppen auf d,-p,- 
Wechselwirkungen ausiiben, wie sie z.B. im SiF4 angenommen werden. 

Im folgenden berichten wir iiber die Synthese der Tris(trimethyIsilyl)haIogen- 
silane, ihre Spektren und die Ergebnisse einer Normalkoordinatenanalyse, die wegen 
der starken Kopplungen im Si,SiX-System erforderIich ist. 
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DAFtSl-ELLUNG 

-41-s Ausgangsverbiidung zur Darstellung der Tris(trimethylsilyl)halogen- 
silane eignet sich das nach Gl. (1) leicht zug&@iche Silan (Me,Si),SiH3 : 

THF 

HSiCl, + 6 Li+ 3 Me,SiCl - 6 LiCl+ (Me3Si),SiH 
-15” 

(1) 

Dieses reagiert mit halogenierten Kohlenwasserstoffen RX (ausser Fluoriden) unter 
Wasserstoff-Halogen-Austausch nach Gl. (2) zu den gewiinschten Halogeniden. Die 

(Me,Si),SiH+RX 3 (Me3Si)3SiX+RH (2) 
(II): X=Cl (R=CCl,, HCC12) 

(III): X=Br (R=C4H9, HCBr,) 
(IV): X=J (R=HCJ2) 

Ausbeuten nach Gl. (2) sind hoch, und die erhaltenen Verbindungen lassen sich 
leicht von den Begleitsubstanzen abtrennen und in reiner Form erhalten. 

Die Fluor-Verbindung (I) konnten wir nach Gl. (2) nicht erhalten; Fluor- 
kohlenwasserstoffe sind offensichtlich zu reaktionstrgge. Wir fanden in der Real&ion 
von (III) mit SbF, nach Gl. (3) einen geeigneten Weg zur Darstellung von (I). 

C~Ht+34,CN 

(III) ++ SbF3 l (Me,Si),SiF +: SbBr, 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFRN DER TRlS(~IMR.HYtslLYL)HALOCENSILANE 

Formel Nr. Schmp. 

ec, 

Sdp. 

ec> 

ng” d:’ 

CKHMM~ 
[(CH&Si],SiCI 
[(CH&Si&Si%r 
CWGWiJ 

(1) 
(II) 
(III) 
W) 

-60 
50 
85-87 
125-128 
(Zers.) 

42 (0.5 mm) 1.4796 0.865 

93 (1.8 mm) 
Sub\. 60 (tO-i mm) 
Subl. 60 (10-j mm) 

Tabelle 1 gibt die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen (I)-(IV) 
wieder. Sie sind bei Raum-Temperatur unter Ausschluss von Feuchtigkeit bestandig 
und farblos; (IV) verfarbt sich bei Lichtzutritt nach braun. Ihre Hydrolyseemplind- 
lichkeit nimmt von (I) nach (IV) zu ; sie gleichen in dieser Hinsicht den Trimethyl- 
halogensilanen. 

KMR-SPEKTREN 

Alle Verbindungen besitzen 27 aquivalente H-Atome, die zu einem scharfen 
Protonensignal Anlass geben, das nur im Falle von (I) durch die weitreichende Kopp- 
lung mit dem F-Atom als Dublett erscheint. Chemische Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Sie zeigen einen stetigen Gang, 
der von der zunehmenden Nachbargruppenanisotropie in der Reihe X=H+J ge- 
kennzeichnet ist. 
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TABELLE 2 

’ H- UND tQF-KMR-sp~~rtur~ DER TRIs(TRIMETHY~~ILYL)HALOGENSILAN~ - 

Verbindung Lsgm. Konz. Int. &CH,) J(‘H’“C) J(‘EeQSi) J(‘HC.W9Si) 

(%) Std. (ppm) (Hz) (Hz) (Ha) 

(Me,Si),SiH cc14 25 TMS -0.193 +0.005 120.5+0.5 6.4510.1 2.3 10.2 

w C6H6 30 CeH,, -0208~0.01 121.0+0.5 6.50,O.l 2.73_+0.15’ 

PI c,i& 30 TMS -0.210+0.01 121.3 to.5 6.6OkO.l 3.20*0.1 

w C,De 30 TMS -0.237 kO.01 121.3 20.5 6.75_+0.1 3.15+0.1 

(IV C,De 30 T-MS -0.255 ao.01 121.1 &OS 6.60&0.1 3.2O-cO.l 

“Varian HA 60 bzw. HA 100. * “F-KMR-Spektrum (Lsgm. und Int. Std. CFCI,; Konz 5O0/o): S(SiF)-t-261 
ppm; J(“F-?Si) 335&Z Hz; J(‘9F-Si-2gSi) 16.8&2 Hz, Halbwertsbreite 3.5 Hz. c J(‘H-t9F) 0.440.05 
HZ. 

Das Protonendublett in (I) bleibt im Konzentrationsbereich von 5-100% 
unverandert auflbsbar, d.h. bei Raumtemperatur treten in der Zeitskala der Kern- 
resonanz Austauschprozesse nach Gl. (4) wie sie 2-B. beim (CH,),GeF beobachtet 
wurdenf nicht auf. 

F---(Me,Si),SiF---(Me$i)$iF--- - ---F(Me,Si),Si--*F(Me,Si),Si*--F (4) 

Bemerkenswert ist die Lage der rgF-Resonanz sowie die Griisse der 1gF-2gSi- 
Kopplungskonstanten im Vergleich zu anderen R$iF-Verbindungen, wie es TabeIIe 
3 &her erlautert. Danach besitzt (I) die gr6sste chemische Verschiebung und hiichste 
‘9F-29Si-KoppIungskonstante, die bisher an Fluorsilanen gemessen wurde. 

TABELLE 3 

‘gF-~~~~~~~~~-~~~t~ VON FLUORSILANEN 

Verbindung 6 (ppmy J(‘gF-‘9Si) Literatur 

(Hz) 

F,Si-F 163.3 170 Ref. 5, 6 
H ,Si-F 217 281 Ref. 5 
(CH,),Si-F 159 274 Ref. 7 
[(CHs)3Si]sSi-F 261 335 Diese Arbeit 

LI Gegen CFCI, als inneren Standard. 

INFRAROT- UND RAMAN-SPEKTREN 

Fur die im Hinblick auf eine Interpretation der BindungsverhZiltnisse im 
Si,SiX-System erforderhche Normalkoordinatenanalyse ist die mijgiichst vollst&t- 
dige Kenntnis der Schwingungsspektren aller Molekiile Vorbedingung. Besonderes 
Augenmerk ist dabei auf die Lage der Si,SiX-Valenzschwingungen zu richten, die, 
abgesehen von v(SiF), alle < 550 cm- ’ erwartet werden. Wir haben deshalb die IR- 
Spektren der Verbindungen (I)-(IV) im Bereich von 4000 bis < 100 cm-’ aufgenom- 
men und, da die IR- Spektren alleine noch keine vollstandige Zuordnuna der Skelett- 
schwingungen zuliessen, such die Raman-Spektren registriert. TabelIe4 gibt die Mess- 
ergebnisse wieder, Fig. 1 als typisches Beispiel das Raman-Spektrum von (III)_ 
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TABELLE 4 

WFRAROT- UND RAMAN-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN (I)-(Iv) 

(1) (IU WI) (IV) Zuordnung 

Ix Raman IR Raman IR Raman IR Raman 

109s 

185 VW 
224 m 
265 s 
346 w 
411 m 
774 s 

626 m 
693 m 
748 w 
842 vs 

1251 vs 1249 vs 
1264 m 1263 m 
1315 VW 1315 VW 
1403 m 1402 m 
1447 w 1446 VW 
2902 m 2900 m 
2960 s 2960 s 

163 vs 

345 s 
470 s 

626 s 
691 s 

114m 
174 wsh 

222 m 
253 s 
328 m 

494 s 
625 m 
693 m 
748 w 
843 vs 

1OOW 

162 s 
224 w 
250 w 
326 vs 
467 w 

494 w 
624 vs 
692 m 

97 m 
165 sh 

225 In 
357 s 

311 m 

424 s 
624 s 
694 s 
746 m 
841 vs 
870 sh 

1248 vs 
1261 s 
1314 w 
1404 m 
1445 VW 
2899 m 
2958 s 

80 w 
105 w 
163 vs 
229 s 

310 s 
463m 

419 m 
623 vs 
688 s 
741 m 
836 m 
864 w 

66 w 

78 w S(Si,Six) 
QOm 112w 

165 sh 167 vs 
226 s 226 6 (Sic,) 
252 s 273 

s 1 
vw 

303 s 

398 s 
625 s 625 vs vJSiCJ 

696 s 693 s v.ASiC 3) 
748 m 743 s PACH,) 
843 vs 843 w 

866 w P&H 3) 

1250 vs 
1261 m &(CH,) 

1318 w v,+ v,(Si&) 
1404 m 
1445 w I 

&&HA) 

2900 m v,(CH,) 
2963 s v&H,) 

Fig. 1. Raman-Spektrum von (III) im Bereich von O-900 cm-‘. 
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TRIS(TRlMETHYLSILYL)HALOGENSILANE 295 

TABELLE 5 

SKELETTSCHwNGUNGEN DER -IRRIS(TRIM=-HY~IL~~)HAL~GENSILANE [(CH&Si]$iX 
CH, = Massenpunkt. 

&(Rap,ma) 

v_(SiC,) v1 
vs(SiCB) 
G,(SiC&) t: 

WiC3) ~4 

pWC3) ~5 

v(SiSi) v6 
v(Six) v, 

A2 (Ra ia, IR v) 

v9 

VlO 

VI1 

E(Radp,IRa) 

Yl3. VI4 

Y15 

V16. v17 

VI8 

Y19r v20 

“2 1 

v22 

v23 

r(SiC,) v12 124 

Betrachtet man die CH,-Gruppe als Pm&t der Masse 15, so verteilen sich die 36 
Normalschwingungen des (C,Si),SiX-Skelettes mit der Symmetrie C,, analog zum 
isotypen (CH&SiCl’ wie in Tabelle 5 zusammengestellt auf die einzelnen Rassen. 

Zuordnung 
Die inneren Schwingungen der CH,-Gruppe sowie die SiC,-Valenzschwin- 

gungen vi, vt, vi3, vis und vr5 sind als echte Grupp,enschwingungen lagekonstant; 
ihre Zuordnung ergibt sich durch Vergleich mit anderen Trimethylsilyl-Verbindun- 
geng. Eine mSgliche Aufspaltung in A,- und E-Komponenten l&t sich nicht beobach- 
ten-Auf Grund des vorliegendenVergleichsmaterialsg erwartet man die Deformations- 
schwingungen der C,SiSi-Einheit bei 160-280 cm-‘, wobei abgesehen von G,,(SiCs) 
bei ca. 230 cm- ’ nur mit Hilfe der Normalkoordinatenanalyse eine detaillierte Zu- 
ordnung getroffen werden kann. 

Von besonderem Interesse sind die SisSiX-%alenzschwingungen ve, v, und 
v21 sowie die Deformationsschwingungen vs, v22 tmd ~23. Abgesehen von v(SiF) bei 
774 cm- r fallen alle Valenzschwingungen in den Bereich zwischen 300 und 500 cm- l, 
in dem keine Schwingungen der SiMe,-Gruppen liegen. Die Si,SiX-Deformations- 
schwingungen erwartet man < 200 cm-‘. 

Qualitativ lasst sich bereits vorhersagen, dass die beiden Al-Valenzschwin- 
gungen vg und v7 miteinander koppeln werden, so dass such bei gleichbleibenden 
Bindungsverhaltnissen in der Si,Si-Gruppe mit zunehmender Halogenmasse beide 

TABELLE 6 

!%,SiX-VALENZSCHWINGUNGEN VON (Me,Si),SiX-VERsrNDuNC;EN IN Chl- ’ 

vi X 

H” D” F Cl Br J 

“6 357 358 346 328 311 3u 
v7 2051 1480 774 494 424 398 
v-r1 445 491143 1 c 477 467 463 463 

y Ref. 3. b Ref. 10. c Anharmoksche Resonanz mit b(SiSiD). 

SiMeP 

328 
457 
457 
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Frequenzen absinken mtissen. vzl solhe dagegen weitgehend Iagekonstant sein, da 
bei gleichbleibenden Bindungsverhgltnissen die mtigliche Verschiebung durch die 
X-massenabhangige vz3 kaum merklich sein wird. Die folgende Tabelle 6 stellt die 
Si,SiX-Valenzschwingungen einiger Tris(trimethylsilyl)silane zusammen. 

Die Nachbarschaft von v6 und v, hat natiirlich eine Mischung der Schwin- 
gungscharaktere zur Folge, tiber die aus der Normalkoordinatenanalyse n’&ere 
Aussagen zu entnehmen sind. Uberdies beriicksichtigt die qualitative Beschreibung 
nicht die sehr wesentliche Kopplung mit v4_ Bemerkenswert ist weiterhin die Tat- 
sache, dass v21 im Infrarotspektrum nur mit geringer Intensitgt auftritt bzw. nicht 
beobachtet wird. 

Die (140 cm-’ gelegenen IR-Banden und Raman-Linien gehiiren zu den 
Deformationsschwingungen des SisSiX-Systems. Auf Gnmd der Rechnungen scheint 
yi.ugi:t G,,(SisSi)(v22) in etwa lagekonstant bei - 65 cm- ’ aufzutreten, wahrend 

teilweise noch tiefer liegen und wahrscheinlich nicht in alien Ftillen auf- 
gifundez3wurden. 

Vergleicht man die Zahl der erwarteten SiCs-Deformationsschwingungen (8) 
mit der sicher beobachteten (3-4), so muss man zu dem Schluss kommen, dass einige 
Schwingungen der Beobachtung entgangen sind, andere zufallig entartet bzw. eng 
benachbart sind. Die weiter unten naher beschriebene Normalkoordinatenanalyse 
lasst in der Tat mehrere Schwingungen bei ghnlichen Frequenzen erwarten. Wegen 
der unzureichenden Information aus den Spektren wurde deshalb such auf eine 
vollstandige Anpassung der berechneten an die beobachteten Deformationsfrequen- 
zen verzichtet. 

NORhIALKOORDINATENANALYSE 

Fiir die Rassen A, und E haben wir mit den in Tabelle 5 aufgefiihrten Schwin- 
gungen vi-v8 und v~~-v~~ unter Verwendung der Symmetriekoordinaten des isotypen 
(CH3)3SiClg und der angenommenen Geometrie : 

n(SiC) 1.89, d(SiSi) 2.34, @iF) 1.57, d(SiC1) 2.03, d(SiBr) 2.24 und 
a(SiJ) 2.46 A, allewinkel 109O28’ 

unter Venvendung eines G-Matrizen-Programmsr l nach der FG-Matrix-Methode’ 2 
eine Normalkoordinatenanalyse durchgeftihrt und ein moditiziertes Valenzkraftfeld 
aufgestellt, das folgende Eigenschaften besitzt* : 
(1). Fiir ak Verbindungen (I)-(IV) sowie [(CH3)3Si]3SiH und [(CH,),Si],SiD’ 

wurden alle Kraftkonstanten der SiCs-Gruppen sowie ibre Wechselwirkungs- 
terme mit Si,SiX-Schwingungen konstant gehalten und von anderen Me,Si- 
Verbindungen iibertrageng. 

(2). Haupt- und Nebendiagonalglieder von Schwingungen gleicher Koordinaten sind 
in A, und E gleich. 

(3). Nur eine begienzteAnzah1 der Nebendiagonalelemente der F-Matrix wurde von 
null verschieden angenommen. 

(4). Die Nebendiagonalelemente wurden nach dem Prinzip sinnvoller Potentialener- 
gieverteilung gewahlt 13. 

* Vollstlndige Rechenausdrucke k6nnen beim erstgenannten Autor angefordert werden. 
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Die Tabellen 7 und 8 geben die festgehaltenen und variierten, nicht abstands- 
normierten Symmetriekraftkonstaten der Verbiudungen (Q-o-() wieder. Die mit 
diesem Kraftfeld berechneten Frequenzen sind zusammen mit den Messwerten 
und der angemiherten Beschreibung in Tabelle 9 zusammengestellt. Fur die meisten 
Schwingungen bleibt der Charakter m der Reihe (I)-(IV) unverandert und Iasst sich 
durch eine bzw. zwei Koord_maten wiedergeben. Dies gilt jedoch nicht fiir v,, v6 und 
v, ; sie zeigen eine stetige Anderung der Charaktere mit zunehmender Halogen- 
masse, die von Tabelle 10 wiedergegeben wird. 

TABELLE 7 

~~BERLINsTIMMEEIDE~-‘-~IATRIX-ELE~IEN~ DER VWINDUNGEN (I)-(IV) 

Fir Wert 

2.51’ 
-O.IS 

0.15 
2.8 
0.1 
0.25 

F 1717, 
0.5 

-0.02 
0.1 

- 0.2 
0.05 

-0.04 

“Alle anderen F&=0, ausser in Tabelle 8. b Dimensionen: F. mdyn/& F,, mdyn, F,, mdyn*i\. 

TABELLE 8 

VARMBLEF-MATRIX-ELEMENTEDERVERBINDUNGEN (l)-(IV) 

Fr j (1) (11) (III) (IV) 

F66 1.58” 1.50 I-46 1.44 
F 67 0.14 0.04 0 0 
F77 3.85 1.82 1.33 1.05 
F,, 0.45 0.40 0.38 0.35 
F 2121 1.46 1.45 1.44 1.44 
F 2323 0.50. 0.42 0.35 0.30 
F I3,?3? F1423 0.05 0 0 0 

o Dimensionen wie in Tabelle 7. 

Lediglich fur die Verbindungen (I) und (II) grenzen die beobachteten Fre- 
quenzen die SiSi- und SiX-Kraftkonstanten eng em. Geht man jedoch bei (III) und 
(IV) davon aus, dass Fe6 gegeniiber (I) und (II) nicht ansteigen sollte, was such aus 
den gut fixierten Kraftkonstanten F 212 1 folgt, und dass F6, mit siukendem FT7 eben- 
falls kleiner werden sohte, so ergeben sich such ftir (III) und (IV) enge Bereiche fur F,7_ 

Van besonderer Bedeutung ist weiterhin das Kopplungsglied Fa6, das v,, v6 
und damit Fs6 sowie die Potentialenergieverteilung wesentlich beeinflusst. Wir glau- 
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TABELLE 9 

BEOBACHTEIE UND BERJXHNFIE FREQUENZEN DER VERBINDUNGEN (I)-(Iv) UND IHRE VORHERRXHENDEN 

KOORDINATEN 

(1) 

Beob. Ber. 

(11) 

Beob. Ber. 

(III) 

Beob. Ber. 

(9 

Beob. Ber. 

Koordinate 

A, VI 
VZ 
v3 

V4 

V5 

v6 

V-I 

VS 

693 688 
626 623 
224J265 248 
163 159 
224 211 
346 347 
774 774 
? 69 

693 688 694 687 
625 623 624 622 
2221253 238 2261252 233 
162 157 163? 147 
174 190 165 164 
328 328 311 313 
494 494 424 424 
? 64 ? 58 

696 687 
625 622 
226J252 232 
167? 131 
165 161 
303 304 
398 397 

66? 53 

E ~13 693 686 693 688 694 688 696 688 
y1.a 693 717 693 717 694 717 696 717 

VI5 626 623 625 624 624 623 625 623 

y16 224 238 222 237 226 238 226 237 

1’17 224 222 ,222 222 226 222 226 222 

VI8 265 269 253 257 252 257 252 253 

v19 163 145 162 147 163 147 167 147 

VZO 163 169 162 166 163 165 167 166 

v21 477 479 467 468 463 465 463 462 
V22 ? 63 ? 62 ? 58 66? 66 

‘23 163 157 loo? 98 80? 71 78? 50 

0 

SS 

s 13 

S 14 

S IS 
S 16 

::: (S2,) 

Sl9 (S,,) 

s20 (Sl,) 

S 21 

s22 (S23) 

s23 (s22) 

a s. Tabelle 10. 

TABELLE 10 

POTENTIALENERGIEVERTEILUNG FijR DIE SCHWINGUNGEN V4, v6 UND V, DER VERBINDUNGEN (I)-(Iv) 

“4 V 6 V-; 

(I) 47 sp, 20 s,, 19 S6 64 S,, 36 S, 96 S, 
(11) 49 S,. 23 S,, 13 Ss 48 S,, 45 S, 74 s,, 15 S6 
(III) 35 SG, 34 s,, 22 s, 47 s,, 28 Sgr 13 s, 48 S,, 33 S6 
(IV) 38 S,, 29 S,, 16 S, 45 S,, 17 Sg, I6 S, 45 s,, 34 s, 

ben jedoch, dass sowohl auf Grund der berechneten Potentialenergieverteilung als 
such der shnlichen bzw. gleichen GrZjsse von Fe6 und F2 1 2 1 unser Wert fiir Fb6 sinnvoll 
ist. 

DISKUSSION 

Als Basis fti Vergleiche mit anderen Molekiilen eignen sich die in Tabelle 11 
fir (Q-o-(V) sowie [(CH3)$3i],SiH3 zusammengestellten Valenzkraft- und Wechsel- 
wirkungskonstanten. 
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TABELLE 11 ?’ 
i 

s&i- IJND SX-VALENZKRAF~C~NSTANTJZN UND WECHSELWIRKUNGSKONSTANTEN IN MDYN/.& 

(Me$i)$X 
X= 

f(SiSi) f(SiSi/SiS?) f (8x1 

H 1.44 0 2.405 

F 1.50 0.04 3.85 
Cl 1.47 0.02 1.82 
Br 1.45 0.01 1.33 
J 1.44 0 1.05 

Si-Si-Bindung 
Die SiSi-Valenzkraftkonstanten zeigen mit sinkender Elektronegativitgt eine 

geringftigige Abnahme von 1.50 auf 1.44 mdyn/A. Wenngleich eine Abnahme in 
dieser Richtung sirmvoll ist und sich such aus den Spektren zwangskiufig ergibt, so 
ist sie mit einem Betrag von 0.05 mdyn/A kleiner als die Unsicherheit der SiSi-Valenz- 
kraftkonstanten selbst. 

Mit -cu. I.5 mdyn/A in den Tris(trimethylsilyl)silanen liegt f(SiSi) deutlich 
unterhalb der Werte jener Verbindungen, fur die vergleichbar zuverltissige SiSi- 
Kraftkonstanten berechnet wurden (s. hierzu such Ref. 14, S. 143). 

(Me$i)&X f(SiSi) 1.44-1.50 mdyn/A 
Si,H6 1.73 (Ref. 15) 
S&J, 
Si2Br6 ::T (Ref_ 16) 
Si,CI, 2.4 I 

Die SiSi-Kraftkonstante in Polysilanen ist also stark von den Substituenten des Si 
abhgngig. Der Wert der Tris(trimethylsilyl)silane dtirfte nahe dem unteren, durch 
induktive Beeinflussung erreichbaren, Grenzwert liegen. 

Six-Kraftkonstanten 
Zumindest die SiH-, SiF- und SiCl-Valenzkraftkonstanten sind auf Grund der 

Potentialenergieverteilung (s. Tabelle 10) sichere Werte, und wegen des univer- 
sellen Charakters unseres Kraftfeldes halten wir trotz der Mischung mehrerer Koor- 
dinaten und der Unsicherheit der einflussreichen Kopplungskonstanten die Werte 
f(SiBr) und f(SiJ) f tir zuverlassig. Die Tabelle 12 stellt Vergleichswerte von Six- 
Valenzkraftkonstanten zusammen. 

Das Ausmass der Erniedrigung der SiX-Kraftkonstanten zwischen den Extre- 
men Six4 bzw. H&X und den (Me,Si),SiX-Verbindungen ist ungewahnlich gross 
und iibertrifft in seiner Griissenordnung die Effekte bei analogen Kohlenstoff-Ver- 
bindungen bei weitem. Diese Feststellung bezieht sich such auf die SiH-Bindung, die 
eine reine a-Bindung ist und folglich nur induktiv, nicht mesomer, beeinflusst werden 
kann. Sie belegt weiterhin die Erkenntnis, dass die Me&i-Gruppe zu den am stzrksten 
elektronen-“schiebenden” Gruppen iiberhaupt tihlt. 

Die Zahlenwerte aus Tabelle I1 belegen weiterhin, dass die SiX-Bindung bei 
zunehmender Masse bzw. sinkender EIektronegativitat von X(F+ J) st%rker beein- 
tlussbar wird. Insgesamt muss man aus den Ergebnissen schliessen, dass sowohl der 
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TABELLE 12 

S~X-VALENZKRAFTKONSTA~NVERSCHIEDENERSILICIUM-VERBINDUNGENNMDYN/~ 

X S& CI,SiX H,Sx (CH&Sx [(CH&S%S~ - 

H 2.78” 2.96b 2.78” 2.77E 2.41 
F 62ff 5.73’ 5.37 5.16 3.85 
Cl 3.108 3.109 2.98” 2.48’ 1.82 
Br 2.45” 2.45” 2.111 1.33 
3 1.79h 1.95” 1.80’ 1.05 

D Ref. 15. b Ref, 17. c Ref. 9. d Ref. 18. c Ref. 19. I Ref. 20_ * Ref. 21. ’ Ref. 16. 

in der SiJ?- und vermutlich such SiCl-Bindung vorhandene rr-Bindungsgrad (np,-d,- 
Wechselwirkungen) abgebaut wird als such die o-Systeme geschwacht werden, wenn 
die Si-Atome an zunehmend elektropositive Liganden gebunden werden. 

Die G&se der SiSi-Valenzkraftkonstanten gibt keinen Hinweis auf mGgliche 
d,-d,-Wechselwirkungen in der Polysilankette, die sich in einer Verfestigung der 
Si-Si-Bindung dokumentieren sollten. 

EXPERIMENTELLES 

Substamen 
(Me3Si)$iH und (Me,Si),SB 1 r wurden wie in Ref. 3 beschrieben dargestellt. 
Tris(trinlethyZsilylyIrrorsilan (Z). (III) (0.058 Mol, 19 g) in 30 ml Benz01 und 

10 mlAcetonitri1, und 0.0275 Mol(5 g) SbF3 werden CLI. 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, 
man filtriert die erkaltete Losung unter Feuchtigkeitsausschluss ab und engt im 81- 
pumpenvakuum ein. Nach nochmaligem Abtiltrieren wird iiber eine Drehbandkolon- 
ne bei 0.5 mm fraktioniert. Ausbeute 6O-7Oo/o. (Gef.: F, 7.15. C9H2,FSi4 ber.: F, 
7.12%) 

Tris(tri)nethylsiZyl)chlorsilan (II). (Me$i)$iH (10 g) wird unter Riihren und 
Eiskiihlung mit 5 ml Ccl, versetzt, nach 1 Std. zieht man HCC13 und iiberschiissiges 
CCI, im Vakuum ab und reinigt durch Vakuumsublimation. Ausbeute SO-90%. 
(Gef.: C, 37.6; H, 9.1; Cl, 12.1. C,H,,CISi, her.: C, 38.13; H, 9.61; Ci, 12.52x.) 

Tris(trimethylsilylljodsilan (IV). (Me3Si)$iH (0.022 Mol, 5 g) in 30 ml Benz01 
wird mit 0.027 Mol (8 g) CHJ3 (Merck) versetzt, unter Riihren 3 Std. am Riickfluss 
erhitzt, im Vakuum von fliichtigen Bestandteilen befreit und bei low4 mm sublimiert. 
Farblose Kristalle erhHlt man durch Umkristallisieren aus Petrolather bei -40”. 
Ausbeute 65-80x. (Gef.: J, 34.2- C,H,,JSi, her.: J, 33.88x.) 

Spektren 
Die IR-Spektren zwischen 33 und 4000 cm-’ wurden an der reinen Fliissig- 

keit (I), der Schmelze (II) und Nujol- bzw_ Tripen-Verreibungen (III, IV) mit den 
Gergten Beckman IR 11 und IR 12 aufgenommen. Die Raman-Spektren wurden mit 
einem Cary 81-Ger%t bei Anregung mit Hg 4358 an 7 mm Fliissigkeitskiivetten mit 
Temperiermantel aufgenommen. Das Raman-Spektrum von (I) ist unvollstZndig, da 
die Substanz fluoreszierte ; alle interessierenden Banden wurden jedoch aufgefunden. 
(II) und (III) wurden als Schmelze untersucht. Das Raman-Spektrum von (IV) wurde 
mit einem Spex-Ramalog-Gerat mit HeNe-Laser-Anregung bei 6328 A an der kristal- 
linen Probe registriert. Wellenzahlgenauigkeit : IR &- l-2 cm- r, Raman +_3 cm- I. 

J. Orgnnometal. Chm., 21 (1970) 291-301 



TRlS(TRIMETHYLSILYL)HALOGENSILANE 301 

DANK 

Wir danken Herm Dr. F. Hiifler, Graz, fiir die Aufnahme eines Raman-Spek- 
trums, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die apparative Unterstiitzung und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachspenden und ein Stipendium an K.B. 

LITERATUR 

1 H. GIL&IAN UND R. L. HARRELL, J. Orgunometul. Chem., 5 (1966) 199. 
2 H. GILMAN UND R. L. HARRELL, J. Organometal. Chem., 9 (1967) 67. 
3 H. BURGER UND W. KILIAN, J. Organomeraf. Chem., 18 (1969) 299. 
4 H. SCHMIDBAUR. Vortrag Fluor-S_vmposium, Gijttingen, 1968. 
5 E. A. V. EBSWORTH UND J. J. TURNER, J. Phys. Chem., 67 (1963) 805; J. Chem. Phys., 36 (1962) 2628. 
6 T. D. COYLE, R. B. JOHANNESEN, F. E. BRINC~C~~AN UND T. C. FARRAR. J. Ph_~s. C~~em., 70 (1966) 1682. 
7 S. G. FRANKISS. J. Phw Chem.. 71 (1967) 3418. 
8 K. SHIMIZU u~b H. MURATA, i Mdl. Spktrosc., 4 (1960) 201. 
9 H. BURGER, Organometal. Gem. R&. A, 3 (1968) 425. 

10 H. BURGER UND U. GOETZE, Angew. Chem., 80 (1968) 192. 
11 P. PULAY, G. BORO~~AY UND F. T~RGK, J. MoI. Struct., 2 (1968) 336. 
12 E. B. WILSON JR., J. C. DECIUS UND P. C. CROSS, Molecular Vibrufions, McGraw-H&New York, 1955. 
13 H. J. BECHER, Forts&. Chem. Forsch., 10 (1968) 156. 
14 K. M. MACKAY UND R. WATT, Organometal. Chem. Reu. A, 4 (1969) 137. 
15 J. L_ DUNCAN, Specrrochim. Acta, 20 (1964) 1807. 
16 F. H~FLER, W. SAWODNY UND E. HENCGE, Spectrochim. Acta, Part A, im Druck. 
17 H. BURGER UND A. RUOFF, Spectrochim. Actu, Part A, im Druck. 
18 D. C. MCKEAN, Spectrochim. Acta, 22 (1966) 269. 
19 J. GOUBEAU, F. HAENSCHKE UND A. RUOFF, 2. Anorg. AUg. Chem., 366 (1969) 113. 
20 H. B~JRGER, Spectrochim. Acta, Parr A, 24 (1968) 1863. 
21 H. B-GFX UND A. RUOFF, Specrrochim. Acta, Parr A, 24 (1965) 2015. 

J. Orqfmometar. Chem., 21 (1970) 291-301 


