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Abstract 

X-ray structure analyses and mass spectra of the first bicyclic polysilanes 
bis(undecamethylcyclohexasilane) (I) and bis(undecamethylcyclohexasilyl)dimethyl- 
silane (II) recently prepared were determined and subjected to a normal coordinate 
analysis based on vibrational spectra. All data are consistent with a lowering of the 
strength of the central SiSi linkage connecting the Si, rings. 

Zusammenfassung 

Riintgenstrukturanalysen und Massenspektren der ersten kiirzlich synthetisierten 
Polysilane Bis(undecamethylcyclohexasilan) (I) und Bis(undecamethylcyclo- 
hexasilyl)dimethylsilan (II) wurden durchgefiihrt und die Verbindungen einer Nor- 
malkoordinatenanalyse aufgrund der Schwingungsspektren unterzogen. Alle Daten 
zeigen iibereinstimmend eine Lockerung der zentralen SiSi-Bindung, die die Si,- 
Ringe verkniipft. 

Die Starke der SiSi-Bindungen wird durch Substituenten stark beeinflusst. Dieses 
Ergebnis erhielten wir aus frtiheren Untersuchungen an verschiedenen Di- 
silanderivaten, an denen wir die Kraftkonstantenberechnungen aus IR- und 
Raman-Messdaten durchftihrten. Es ergibt sich eine Reihe der Substituenten in 
Abhangigkeit von der SiSi-Kraftkonstante [l]: 

Me<H<I<Ph<Br<MeO=Me,N<Cl=F 

Es fallt auf, dass stark elektronegative Substituenten wie Chlor und Fluor die 
SiSi-Bindung stark verstarken, wie man aus dem Anstieg der Kraftkonstanten in 
Tab. 1 ersieht. Andererseits wirken aber such Substituenten mit freien Elektronen- 
paaren wie Alkoxy- oder Aminogruppen stark auf die Bindung. Eine endgiiltige 
Erklarung dieser Effekte steht noch aus. 
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Auffallend ist, dass die Bindungsverstirkung additiv aus den Suhstituentrn- 
einfliissen der einzelnen Substituenten zusammenseUxu ist. wie ~\ir aus der Reihc 
der verschieden hoch suhstituizrlen Chlor- und Methoxy-rn~th?lliiixiiat~c [ 2.31 crsc- 
hen konnten. Es ist somit prinzipiell miiglich, die Bindungs’kr;tf‘t\ ~~~~lir-kung drt 
Si--Si-Bindung aus einzelnen Inkrementen der Substiruent~n /Lts;ttl7tnetl;(u~et7~t~. 

.&hnliche Effekte rrgaben aich hei Oligosilanen und C\cll~~ii;inen. 111 den Cyclo- 
silanen liegen die Kraftk<>n>tL;tI~tcn gcnerell c~w;t:, tiefer. \\ohei bt.x >- ;~nd h-King,. 
systemen die Kraftkonstante erwn gleich ist, bri den! gespannwr St ,-Kinga>xtem 
nochmals deutlich ahnimmt 111. .Izdoch iat der Einfluh der Suhstitu~nten gleic% wit’ 
bei den Disilanderivaten. Analoges gilt such fiir geradketti~e I.II~& \~errweigse 
Oligosilane. wobei hier /.wAtrlich Eestgestellr uerden konn~. d;i\s die rnittlere 
SiSi-Bindung in geradkettigrn Oligosilanen und die \ rrlMei~~:lltt~,~ilcllt~~ in 
venweigten Silanen besonderh schwache SiSi-Bindungtw ~.~igc~ [4i. 1%~~~ I<rgcbni.\ 
ergibt sich ebenfalls aus Kraftkonstantenrecltnutl~ell und u tr4 ,ILICI-I jm 111;twm- 

spektroskopischen Ax-fall diewr Verbindungen deu~lich. iii<‘ pt-irwir, ;rii diesctl 
Schwachstellen des MolekDI> letfallen [Sj. 

Van besonderem Intere\se sind daher die Hindungs\,erhiiitni~l;e ;II~ tnehrcyc- 
lischzn Silanen, in denet: i’!closilanc miteinandrr \rrkniipft sin& Derartigc 
Verbindungen sind bisher nur sehr >poradisch hekannt. jcdLx.tt j\(~lnnteti l\ir hiirAich 
einen neuen Weg finden, wlche n-tehrcyclizchen Sysreme gcyieti :~ufruhaucn. Die 
Schltisselsubstanz fiir derartige S\inthesen ist da:, aus Bis~undec;rme~h~ i~~cir~h~.*xst- 
1yl)quecksilber entstehendc Kaliumderivat. ucnn man die ()tte~,k4il~~~t-\,er~~tttdutl~ 
mit Knlium/Natrium-Legietwrtg ttmsetzt. Die Kalium\:erhrt~tIt.tt~~ ~txic’~ Gcit aI\ 
sehr geeignet, neue mehrcycliwhe Svctetnr herzustellen. 
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Tabelle 1 

Kraftkonstanten der SiSi-Bindung in verschiedenen Disilanderivaten 

X,Si-Six, 

X f(SiSi) 

H(D) 1.73 

Me(CW 1.65 
I 1.9 

Br 2.1 

Cl 2.3 
F 2.3 
MeO(CD,O) 2.25 

Me,N 2.2 

Ph 2.0 

Tabelle 2 

Experimentelle Daten zur Riintgenstrukturanalyse 

I II 

Summenformel 

Raumgruppe 

Zelldimensionen 

a (A) 

b (A) 

c (A) 

a(“) 

P (“) 

Y (“) 

v (K) 

Messtemperatur 

berechnete Dichte (g cme3) 

ZahI und 2 @-Bereich von Reflexen zur 

Bestimmung der Einheitszelle 

Grenzen der Intensitatsdatensammhtng 

Indizes der Standardreflexe 

Frequenz 

max. Schwankung 

ZahI der gemessenen 

unabhangigen 
signifiianten Reflexe 

(&I ’ 4e(Fo)) 
R-Wert 

Gewichtssystem 

Zahl der Observablen 

ZahI der Parameter 

Hochster Peak (e,& - ‘) in der letzten A F- 

Fourier-Synthese 

9.936(9) 9.876(9) 

13.944(12) 14.803(15) 

16.626(20) 17.307(7) 

78.68(3) 100.30(2) 

72.99(4) 99.47(2) 

90.08(l) 100.84(4) 

2155.6(2.0) 2393.2(2.0) 
--173.855”C -167.4kl”C 

2 2 

1.029 1.007 

26 20 

7O <28611° 8” Q 28 ~13~ 

3°<28<50” 3°<28<50” 

--ll<h<ll -ll</i<ll 

-16<k<16 -17$ k<17 

(I<[<19 0<[<20 

12031 ]1131 
[223] U201 

v4 12021 
100 100 

+2.5% *6% 

8920 9013 

7588 8428 

4283 3553 

0.07 

Einheitsgewichte 

4349 

275 

C,H72Si13 
Pi 

0.093 

3625 

406 

0.7 0.8 



Strukturanalyse 

Die Strukturbestimmungen wurden bei Tieftemperatur auf einem modifizier-tern 
STOE-4-Kreis-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (A 0.71069 A. <;raphit-Mono- 
chromatnr modifitierte Enraf Nonius Tieftemperat~rreinric~~tL~~~g) durchgefiihr~. 
nachdem bei einer Lorher bei Kaumtemperatur vrriuchten bles.sung ion I ein 
Intensitgtsabfall der Standardreflrxe van 57%~ fertgestellt nurde. I.rm ::~nc: \~‘ereisung 
des Kristalls zu verhindern. wurde das Diffraktomrter in einer glo\~c-h~~* aufgrstcllt. 
in der die Luftfeuchtigkeit mil Hilfe van Silikagei gesenkt \vtrrdc 

Die wichtigsten experimentellen Daten und Verfrin~run~.ip:iran?etc~ Gnd in ‘I’ah. 

2 zuhammengefasst. 
Die gemessenen Intensitgtsdaten wurden in der iiblichen Weise \,errtrbeitet (Lp- 

Korrektur. aber weder Ahsorptions- noch Extinktionskorrehlur). Die Struktur II 
liess sich problemlos mit direkten Methoden l&en. fiir die Liisung \‘(.!n 1 mu>steli dir 
,4tome Si(2)- Si(7) und die mit ihnen verbundenen Kohlcrr4tl,ff;tt~,rne dcr Struktur II 

als ” random fragment” zur Berechnung der E-Wertc herangezogrn wertirn. Bci 
beiden Strukturen wurden die Koordinaten aller Knhlenntoff 1~~11 Silicitri-t~~it~~ll~e au> 
Differenz-Fouriersynthesen hestimmt und mit imisotropen ‘Trttlpe”~Itl”ri\!~eff~~i~riten 
verfeinert. Die Positionen dcr W’asserstoffotome wurdrn brre~~hnct. 

Folgende Computerprogr;~mme wurden vcr\vendet: Yfl.ll.‘T 4x 171. SliELX76 181. 
PLUTO 191. OliTEP [IO]. 

Die crhaltenen Strukturen sind in Fig. 1 und 2 dargestellt. die Datcn in Tab. .J 
wiedergegebrn. In beiden Verhindungen liegen beide Srchsringe in do erwarretr’n 
SesselkonformarioIl var. Souohl in 1 aIs such in II hcsctrt:n die M~~lt:hiile cinc 
allgemeinc Punktlage. und UC weisen ~~ M’IS u.3 die !n 1’1g. .? ;rngegebenen f&n- 
dungslgngen und die ‘X‘orsionswinkel (I: (‘(2)~ Si(2)--Sit I ) Si( S) 305 “, SI( _‘i Si( 1 ) 
%(X)-C(X) 27.1”: II: C(l)- Sic 1 )--S(7) -C’(7) -.-- 150.7” ) ticfutlicll Ggc’n ktarhe 
-4bweichungen \.on der maximal miiglichen Symmetric (C>;, in t unc.i i in II I ntrf. 

Fig. 1. ORTEP-Zeichnung der 
Wahrscheinlichkeit gezeichnet. 
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Tabelle 3 

Atomkoordinaten und Pquivalente isotrope Temperaturkoeffizienten ( x 104, U-Werte in A’) fir alle 

Nichtwasserstoffatome in den Kristallstrukturen van I und II; in Klammern least-squares Standard- 

abweichungen. Die lquivalenten isotropen Temperaturkoeffizienten wurden als ein Drittel der Spur des 

orthogonalisierten U, -Tensors berechnet und entsprechen einem isotropen Temperaturkoeffizienten der 

Form: T=exp(-8n’Usin2rY/X2) 

Atom x/a Y/b =/c u rq 

Si(l) 12886(2) 

Si(2) 14791(2) 

Si(3) 15950(2) 

Si(4) 14399(2) 

Si(5) 12286(2) 

Si(6) 11223(2) 

Si(7) 12129(2) 

Si(8) 13428(2) 

Si(9) 13137(2) 

Si(l0) 10760(2) 

Si(l1) 9296(2) 

Si(12) 9719(2) 

C(l1) 

C(21) 

C(22) 

C(31) 

~(32) 

C(41) 

c(42) 

C(51) 

C(52) 

C(61) 

C(62) 

C(71) 

C(81) 

C(g2) 

C(91) 

c(92) 
C(101) 

C(102) 

C(111) 

C(112) 

C(121) 

C(122) 

13452(g) 

16196(g) 

14108(g) 

17407(g) 

16792(9) 

15291(10) 

14037(10) 

12671(9) 

10979(10) 

9724(g) 

10456(g) 

12481(g) 

15391(g) 

12792(g) 

14179(10) 

13864(9) 

10593(10) 

10168(11) 

7384(9) 

9523(10) 

9063(9) 

8590(g) 

Si(1) 

Si(2) 

Si(3) 

Si(4) 

Si(5) 

Si(6) 

Si(7) 

Si(8) 

Si(9) 

Si(l0) 

Si(l1) 

Si(12) 

Si(13) 

8917(4) 

7636(4) 

5896(4) 

4676(4) 

6187(4) 

7897(4) 

9152(4) 

9770(4) 

8130(4) 

8938(4) 

11064(4) 

12729(4) 

11983(4) 

2795(l) 

1882(l) 

2591(2) 

2710(2) 

3389(2) 

2726(l) 

2202(l) 

3120(l) 

2414(l) 

2287(2) 

1611(2) 

2273(l) 

4159(5) 

1757(6) 

595(6) 

1771(6) 

3835(6) 

3553(7) 

1475(7) 

4757(6) 

3208(9) 

3534(6) 

1434(6) 

849(6) 

3254(6) 
4407(6) 

3222(6) 

1159(7) 

1437(7) 

3533(7) 

1793(g) 

230(6) 

3565(6) 

1475(6) 

3482(3) 

2446(3) 

3131(3) 

2271(3) 

1880(3) 
1187(3) 

2143(3) 

2687(3) 

2448(3) 

1671(3) 

2572(3) 

2881(3) 

3564(3) 

4242( 1) 

3639(l) 

2195(l) 
1364(l) 

2015(l) 

3495(l) 

5756(l) 

6363(l) 

7807(l) 

8637(l) 

7985(l) 

6505(l) 

4029(5) 

4214(6) 

3676(5) 

1761(6) 

2084(6) 

305(5) 

1147(7) 

1850(6) 

1417(7) 

3861(5) 

3628(6) 

5982(5) 

5799(5) 
6323(6) 

8226(6) 

7922(6) 

9719(6) 

8844(7) 
SSSO(6) 

8141(6) 

6380(6) 

6134(5) 

1589(2) 

386(2) 
- 207(2) 

- 1491(2) 

- 2356(2) 

- 1733(2) 

- 505(2) 

2572(2) 

3411(2) 

4392(2) 

5185(2) 

4402(3) 

3333(2) 

129(11) 

151(12) 

170(12) 

201(13) 

205(13) 

145(12) 

126(11) 

149(12) 

177(12) 

208(13) 

201(13) 

145(11) 

188(45) 

243(50) 

213(46) 

302(53) 

266(50) 

311(55) 

373(64) 

299(53) 

432(70) 

215(47) 

263(51) 

228(48) 

216(46) 
247(51) 

305(59) 

303(57) 

356(59) 

376(65) 

356(61) 

295(54) 
250(51) 

244(50) 

280(22) 

222(20) 

235(21) 

339(25) 

325(24) 

265(21) 

258(22) 

225(20) 

252(21) 
301(23) 

321(23) 

379(26) 

309(23) 
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Tabelle 3 (continued) 

(‘(11) 

C‘( 121 

(‘(21) 

(‘(31 I 

C(321 
C‘(41) 

C(42) 

CySl, 

(‘(53) 

(‘(61) 

(‘(62) 

C(71) 
(‘(72) 

c‘(XI ) 

C‘(91) 

(‘(92) 

C(101) 

c‘(102) 

(‘(111, 

(‘(II?) 

(‘(121) 

c‘(127) 

C(171) 

C( 132) 

10443(17) 
7819(17) 

6672( 14) 

665X( 14) 

4489( 16) 

3503(X) 

34YX(17j 

517O(lh) 

X)73( 18) 

7068( 15 1 

9237(15) 

1012h(lh) 
10457(li, 

10050(18) 
7773(1X) 

6429( 14) 

7554( lr?j 

9210(18) 

10799(2(I) 

llX54(17j 

14357(14) 

13269(22) 

119Ol(lPJ 

13340( 15) 

42X8( 10) 

47X9(1 I) 

125719) 

4390(9) 

3169(1(i) 

304.q 15) 

117X(1?) 

972ill) 

?944( 12) 

- lO(10) 

1058(13) 

3269( l(J) 

1499(1?) 

1488(1 I) 

35P5(11) 

1691(11) 

1435( 16) 

483(9) 

3687(12) 
1903(13) 

3728Cl4) 

1749(14) 

4X23(101 
3591(15) 

1334(Y) 
2022(X) 

540(X, 

.- XY(Yj 

44?(X) 

-- 18761 IO) 

141S(l’l 
32X(,(h) 

--26X3( ICI) 

-1577(10) 

24(J7( 9 ) 

X1( 10) 
7219) 

2093(Y, 

?Q47( Ii)) 

1775(Y) 

5Olh( 1 I, 
?XIi?( 10) 
57SO( I 1 1 
5903(9) 

510X(1 1) 

4U14( 11) 

?750(91 

X79( 10) 

Was die Si-Si-Bindungslgngen betrifft. so finder man in den beiden Verbindun- 
gen eine Abhgngigkeit van der Zahl der Si-Substituenta: die SiLSi-Bindung uird 
tendenziell itinger. wenn an rinem oder beiden Si-Atomen bveitere Sihciumatome 
gebunden sind. Mittelt man die entsprechenden Bindungsl2ngo~ in h&fen 

F’lg. 2. ORTEP-Zzichnung der Kristallstruktur van II. Die Schwlngungsrlllps\oide anal rn~t SOY 

Wahrscheinlichkeit gerzichnet. 
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s1(4)---2.354-s51~3) s!(13)-2.343-sI(12) 

/ \ / \ 
2.357 2.342 2.360 2.328 

/ \ / \ 
SI(5) Si(2)-2.356-_5~(1)-2.367-S51(8) Sl(l1) 

\ / \ / 
2. 347 2.363 2. 367 2. 327 

\ / \ / 
Si(6)-2.334- SIC71 S,(9) -2.X32- SitlO) 

SIC31 -2.348-SIC21 Si(12) -2.363-Ss(l1) 

/ \ / \ 
2.339 2.358 2.366 2.346 

/ \ / \ 
/ \ / 

G(4) Si(l)-2.378-SI(7) s:c IO) 

\ / \ / 
2.357 2.352 2.365 2.347 

\ / \ / 
sl(5)-z2.369-sI(6) SI(~)--2.34’- Sl(9) 

Fig. 3. Bindungsabsttide der Si-Si-Bindungen. Aus dieser Abbildung ist such die bei der Kristall- 

strukturanalyse verwendete Atomnummerierung, die nicht mit der konventionellen iibereinstimmt 

ersichtlich. Die durchschnittlichen Standardabweichungen fiir die Si-Si-Bindungen betragen fiir die 

Struktur I 0.003-0.004 A und fiir II 0.004-0.007 A. 

Strukturen, so erhalt man das folgende Bild: 

(Si)Si-Si(Si): 2.346(12) A (16 Bindungen) 

(Si),Si-Si(Si): 2.361(9) A (10 Bindungen) 

(Si),Si-Si(Si)2: 2.378(3) A (1 Bindung) 

Hierbei sind die entsprechenden Standardabweichungen der Mittelwerte aus der 
Varianz der Verteilung der Bindungslangen (und nicht aus der kristallographischen 
Verfeinerung) erhalten. 

Infrarot- und Ramanspektren 

Die Schwingungsspektren grosser Siliciumgertiste Si, sind bisher kaum eingehend 
diskutiert und interpretiert worden. Normalkoordinatenanalysen und Berechnungen 
von SiSi-Valenzkraftkonstanten sind fur Si,Me,, [II] und Si,H,, [12] (n = 6), sowie 
fur (Me,Si),SiSi(SiMe,), [13] und (Cl,Si),Si-Si(SiCl,), [14] (n = 8) durchgefuhrt 
worden, fehlen aber fur grijssere Molekiile vollstandig. Fur die jetzt zuganglichen 
bicyclischen Systeme wurde erstmals eine Normalkoordinatenanalyse vorgenom- 
men. 

Bereits bei Normalkoordinatenanalysen (NCA) an kleinen Molekiilen iibersteigt 
die Zahl der unbekannten Kraftkonstanten die Zahl der gemessenen Frequenzen 
betrachtlich, so dass man zur Verwendung von Naherungen und vereinfachten 
Kraftfeldern gezwungen ist. Endpunkt einer derartigen Entwicklung ist ein para- 



metrisierter Potentialkonstantensatz nach Art eines lokalen S~mmetriekraftfeldes 
[15]. bei dem innere Kraftkonstantcn ftir bestimmte Molekiilt&lc (LB. die SiMc,- 
Gruppe) festgehaltrn werden und nur noch eine kleine Zahi van intcressierenden 

Kraftkonstanten iterativ bcrechnet werden. 
tins intercssieren an den mehrcyclischen Silanen die Kr~lftkonstantcn und das 

Schwingungs\erhalten dea Yiliciutngeriistes und nicht SIC- o&r CH-liral’tfeldcr. sc 
dass uir bei der Ivormalk~,c.)rdinatenanal~s~ (NCA) nach dtw F’(;-~‘crfsf~rcn van 
Wilson [16] foigende C’ereinfxhungen und N2herungen \xxnahnwn: 
(i) Ersatz Jcr Methylgruppc durch einen Massqwnkt mit dcr- Maaw ICI. Nach 
ailen bishcrigen Erfahrungen erhYlt man dadurch ywar urn 15 20 X j m ZII niedrige 
SiC‘-Valcn7_Kraf’tk~)n~t~~~~t~n, !yne des SiSi-(icriistrs werdcn abcr nicht ncnncnwwt 

beeinflusst. 
(ii) Kraftkonstanten des SiMe,-Teilea uic F(Y,, I:,,. 6. y. p. T SIC‘, ) \xerden van 
ver\vandten Molkiilen j17.18J iibernommen und irn Vrrlauf der Rrchnungen fcstgc- 
halten. 
(iii) Sowohi (Si,Me,,), als such Me,Si(Si,Me,I), weisen wegcn &*r grgen~citigen 
Vcrdrillung der beiden Ringebenen kein Symnxtrieelement auf’. L m die Dimensicw 
der daraus foigenden F.(;.-.r)elerminatu ,w retiuzieren. giirgrn \iir- lwi (Si,%lr;,), 

trotrdem van der Symmetrir CL I ,! ( InLersionaxntrum). hei Mt:,Si(S1,,.1Zi_5,, j \tm dcl 

Synmetrie C,,, aus. Die 13indungsl2ngen- und Winkel werdcn aher entq?rt’chend der 
Kriatallstruktur gewtihlt. HI.+ diescr Vorgangswcisc verteilw zich CHIC ii SiSi- 

Val~nr.schu.ingungen ties (Si j MC, 1 F nach: 

I’= 4A t ?A, + 3Bi, + ?B,, :: 

auf die Symmetrierassen der Punktgruppe C,,,. Jene des Mc,Si(Si,Me,, )- nach: 

I’ = 4.4, + ?A 2 -* 3R, t 48, 

auf die irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe C2,,. Einen Hinners darauf. dass 
diese Vorgangsweise ohne griisserc Fehler gewshlt werden kann. liefcrn /.B. die 
Spektren van (Si,Me,, ):. diri weitgehend das I’iir die Pw~ktpruppc ( .:, g~fc~wderte 
Alternativverbot hefolgen. 
(iv) S%mtliche Torsionssch\\ ingungen werden bci tier Xc ‘.A ~ernachl~ixxi~t. 
(L-) S~I~imctriekraftkoristantr:n ri. 1:‘ dcren entsprechcndc:~ ~~-El~~rnrnt [I(; ver- 

xhwindet, werden gtinerell r\, ull gesetz.t. 
(vi) Die SiSi-Valenzkraftk~~i~stanten derjenigen Bindungen im Rung. d~c nur /uei 

weitcre Si-Suhstltuenten aul\neisen. uerden einhcitlich tnit 160 N ‘17: eingesetzt. 
Dieser Wert wurde an Si,?ifcTx [I l] rrniittclt. lrn nerteren Verlauf der Rtx,hnungen 
wurden daher nur j’(SiSij dcr rxcxyclischen sowie Jcner Bindungen 1111 Ring itcrati\ 
verfeinert. die an der C’er7,wt:igungsst~lIc gclegtzn sind. 

Tabelle 4 gibt die mit dicien Vereinfach ungrn und Vrrnachili,~sipung~~i 
berechneten SiSi-Valcnzsch~ ingungsfreyuenzen xvi&x. 

Allr Defommati~tns.sc~~~~ngung~~? de\ Si-Geriistrs liegcn h&r ticIf‘ ( 5 1011 c.n~ ’ ) 
und konnten im Anstieg der Erregerlinie mcht aufgefunden wet-den. Sic bind m Tab. 
4 niiht aufgefiihrt. Ihre /ugchBrigen r)eformationskori~t~~l~t~l~ wurclen &her 
einheitlich mit 10 X,1 m (bez. auf r(SiSi) eingehetrt. tin B’er-t. der ;in andcren 
Polysilanen wie et&a Si ;Mc, [lOj odrr Si <II,,, [XI] crmittclr \\urde, ,413 Wechael- 
wirkungaglieder F( v(SiSi)/S(SiSiSi)) waren durchwqa nllr kleine <jrij\hr.n \.c)il _y_ 5 
N/m zur Frequenzanpa~~LIn~ n~,t\vendig. Die bzrcchnrtt~n 51SI-7L’,IlCnl/kr;iI’tkon- 
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Tabelle 4 

Beobachtete und berechnete SiSi-Valenzschwingungen (cm-‘) van (SibMe,,)* und Me*Si(Si,Me,,), 

beob. ber. 

INS) Ra(s) A, AU % B” 

482s 505 502 

464s 413 501 

450s 456~ 469 458 

435m 464 

395vs 390 

387~s 380 

377% 378 

358m 379 

330mw 349 

324~s 309 

Me,Si(Si,Me,,), 

beob. 

INS) Ra(s) 

ber. 

A, A2 B, B, 

470m 476 499 507 499 

460m 450 455 480 

445s 

41ovw 410w 419 393 

388~s 378 

375vs 377vvw 372 382 

350w 35ovw 351 

325mw 33ovs 341 

stanten fir die SiSi-Bindungen mit drei oder vier weiteren Si-Substituenten liegen 
innerhalb verniinftiger Bereiche. 

In Substanz I ergibt sich fiir die mittlere, die Ringe verkniipfende SiSi-Bindung 
150 N/m, fur die angrenzenden SiSi-Bindungen 155 N/m. Die iibrigen SiSi-Bin- 
dungen im Ring wurden mit 160 N/m angenommen. In Substanz II werden die 
mittleren Bindungen nur auf etwa 155 N/m abgeschwacht. 

Aufgrund der getroffenen Naherungen sollten die Ergebnisse der NCA sinnvol- 
lerweise so interpretiert werden, dass die SiSi-Kraftkonstanten fur die verzweigten 
SiSi-Bindungen sicher nicht grosser sind als 160 N/m. Im Hinblick auf die 
Ergebnisse der Strukturanalyse ist eine geringfugige Abnahme bei den mittleren 
Bindungen auf (150 + 10) vemiinftig. 

Aus umfangreichen Untersuchungen an Disilanen ist bekannt, dass sich aus der 
SiH-Valenzkraftkonstante oder Kopplungskonstante eines Molekiils R,SiH die 
SiSi-Kraftkonstante des entsprechenden Disilans R,SiSiR, zuverlassig errechnen 
lasst [13]. Fur Si,Me,,H wurde ‘J( 29Si’H) von uns zu 164.3 Hz ermittelt, womit sich 
mit der in Lit. 7 angegebenen Korrelation f(SiSi) zu 155 N/m ergibt. Der von uns 
gefundene Wert von 150 N/m stimmt damit ausgezeichnet iiberein. 

Aus den NCA ergibt sich recht klar, dass samtliche SiSi-Valenzschwingungen 
untereinander verkoppelt sind, so dass die Zuordnung einzelner Banden zu 
bestimmten SiSi-Schwingungen nicht durchfiihrbar ist. Die jeweils tiefste Raman- 
Linie (324 cm-l fur (Si,Me,,),, 330 cm-’ fur SiMez(Si,Me,,)2) entspricht einer 



Massenspektren 
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Tabelle 6 

Massenspektren der Verbindungen I und II (nur m ,/e > 200 und > 10%) 

I II 

m/e Intensitlt Fragment m/e Intensitlt 

215.0 36.5 Si,Me, 
243.0 40.7 Si,Me, 
245.0 45.8 Si,Me, 
258.0 72.9 Si,Me, 
260.1 59.2 Si,Me, 
275.1 22.9 Si,Meg 
303.1 27.0 Si,Me, 
318.1 100 S&Me,, 
333.0 51.4 Si,Me,, 
371.0 10.5 Si,Mes 
391.1 20.2 Si,Me,, 
402.9 12.9 Si,Me,, 
411.0 45.4 SillMe, 
445.0 12.6 %Me,, 
460.1 12.4 ShoMel, 
518.1 10.5 Sil,M% 
576.1 10.4 ShMel, 
666.0 67.6 Si,,M% 

212.9 40.0 
228.9 34.3 
241.0 37.6 
243.1 69.7 
259.0 51.2 
268.9 17.1 

271.1 19.4 

273.1 11.2 
285.0 14.0 
303.1 36.4 
317.0 63.0 
318.0 100.0 
319.9 52.7 
321.1 38.7 
328.9 11.1 
333.0 31.8 
344.9 7.4 

354.9 6.0 
376.0 39.0 
391.0 49.5 
393.0 38.4 
393.9 25.0 
429.1 6.0 
445.0 9.0 
505.0 10.0 

635.2 10.70 
724.1 48.70 

Fragment 

Si,Me, 
Si,Me, 
Si,Me, 
S&Me, 
Si,M% 
SisMe, 
Si,Me, 
Si,Me, 
Si,M% 
Si,Me, 
Si,Me, 
Si,Me,, 
Si,Me,, 
Si,Me,, 
SisMe, 
Si,Me;, 
SisMes 
Si,,MeS 
Si,Me,, 
Si,Me,, 
Si,,Me, 
Si,,Me, 

Sil&elo 
Si&%, 
Si&% 
Si12Me20 
Si,3Me2, 

Intensitat gefunden und durch Hochauflosung definiert wurden. Bei den jetzt 
untersuchten bicyclischen Sechsringen fallt weiter auf, dass wenn such in kleiner 
Intensitat, Si,-Partikel gefunden werden, die wechselnde Zahlen von Methylgruppen 
enthalten. Ob das cyclische Si,-Einheiten sind, die sich neu bilden, kann aus den 
Ergebnissen nicht zwingend geschlossen werden. 

Diskussion 

Die Ergebnisse der Strukturanalyse, der Normalkoordinatenanalyse und der 
Massenspektroskopie ergeben zusammen ein einheitliches Bild iiber die beiden 
bicyclischen Silane, das such mit dem bisherigen Erfahrungsmaterial gut harmoniert. 

W&rend die SiSi-Bindungen in den Ringen durchaus normale Werte zeigen und 
such Bindungsabstande und Winkel der Strukturanalyse den Werten entsprechen, 
die an monocyclischen Silanen, insbesonders am Si,Me,, gefunden wurden, zeigen 
die, die Cyclen verkniipfenden SiSi-Bindungen veranderte Werte im Sinne einer 
Bindungsabschwachung. Dies gilt besonders fur den direkt gebundenen Bicyclus I, 
wahrend der Effekt der Bindungsabschwachung in dem iiber eine SiMe,-Gruppe 
verbundenen Cyclus II nicht mehr so deutlich ist. 



Diese Abschwschung einer zentralen SiSi-Bindung ist such an anderen. nichtcyc- 

lischen Oligosilanen heobachtet worden, wenn :m der betrachteten SiSi-Bindung 

weitere Si-Atome gebunden sind. So fanden wir in geradkettigen Oligosilanen. daas 

die mittleren SiSi-Bindungen in der Kette schn%cher sind. Besondcra tieutlich lvird 

der Effekt an verzweigten Oligosilanen. Vor einiger Zeit fan&n uir II~ Si,Ui, tine 

Kraftkonstante van nlir 170 N im 1141 in] \‘ergJeich /urn % .c’i, mit (‘(SiSi) I??() 

N,‘m [23]. 

Auch an anderen verzweigten Si-G-x&ten konnte dcr Eifekt der vurkleinerten 

SiSi-Kraftkonstante gefunden wcrden. Bi.irger und Mit;&eitcr r;~ntien ;~n 

verschizdenen Hexakis(siJyl)disil~~nec ~hnlich ticfe Wrrte. dcr tiefste hlhher hekann- 

te Wert ist im (Me,Si),SiSi(S:iLle,i, mit 140 N.‘m gefunden i~ivclitr: /I?;. 

Zur Beurteilung der Kr:lftknnstanten \vZre 211 die eingang5 uruiihnte \tarkt: 

Ahhiingigkeit dcr SiSi-Kraftliilil~t3llten van den Suhsiitucnten /U L’rtnr-r~! n. \lodurch 

cs nur miiglich i\t. den Eioi!rts\ ties Si-Geriistes her ;:lei~%;~rtipeli .tndt~ren Sub 

btituenten ZII erkennen. 

Bci den jetLt untersuchten permeth[vlierten Bicyclen \~:Jitt” d~c KraftktJnstante hci 

etw3 I60- 165 N/m liegen. Die verkntipfende SiSi-Binciung licgt jedoch 

abgeschuscht. bei etwx 152 N//m in Substanr 1. hci J1 hci i5.i u, ‘in Auch der 

SiSi-Bindungsahstand vcrl2ngcrt sich und betrZgt her I 337.S pm im !‘sgleich IU 

135.4 als Mittelwert dcr endocqclischen SiSi-Rindunger;. In 11 is! Jcr ! nterszhied 

nicht mehr 50 deutlich. ahcr ditch nach sichthar. 

Bekanntlich sind CylosiJanc in der Lage. Hektronrn ;iuf~unehmcn unc! Kadikal- 

Anionen m hilden. in denen (13% zus2tzliche Elektron \,iillig deloksli\icri ixt. chcr 

die ZIJ erwartenden interessanten Eigenschnften der PoJVC\Slr:li ii! RUilg LlUl 

~lektronen-Aufrlahmc c&r -/abgahe wird demnli~xh~t b~~~htct :5 t.‘l‘( ii’ II 
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