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Abstract 

The syntheses of the trisilanes (X,Si),SiMe,, X = H, F, Cl, Br, 1, OMe, starting from (Ph,Si),SiMe, are described. The reaction of 
1,1,1,3,3,3-hexaphenyl-2,2_dimethyltrisilane with triflic acid, followed by a treatment with LiF or reduction with LiAIH,, leads to the 
trisilanes (HPh,Si),SiMe,, (H,PhS$SiMe,, HPh,SiSiMe,SiH,Ph, (FPh,Si),SiMe,, (F,PhSi),SiMe, and FPh,SiSiMe,SiF,Ph. Al1 
compounds were characterized with Si-NMR and Infrared spectroscopy as wel1 as elemental analyses. (Ph,Si),SiMe, was studied by 
crystal structure analysis. 

Zusammenfassung 

Die Synthesen der Verbindungen (X,Si),SiMe,, X = H, F, Cl, Br, 1, OMe, ausgehend von (Ph,Si),SiMe,, werden beschrieben. 
Desweiteren wird die Darstellung von (HPh,Si),SiMe,, (H,PhSi),SiMe,, HPh,SiSiMe,SiH,Ph, (FPh,Si&SiMe,, (F,PhSi),SiMe, 
und FPh,SiSiMe,SiF,Ph auf dem Weg über Trifluormethansulfonsäurederivate und deren Reaktion mit LiF bzw. LiAIH, erläutert. Alle 
Substanzen wurden durch “Si-NMR- und IR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert. Die Kristallstruktur von 
(Ph,Si),SiMe, wurde augerdem durch Röntgenstrukturanalyse bestimmt. 

Keywords: Silicon; Trisilanes; 29Si-NMR spectroscopy; Crystal structure 

1. Einleitung 

Unser Interesse an der präparativen und spek- 
troskopischen Untersuchung methylierter Trisilane 
Si,Me,X,_, (X = H, F, Cl, Br, 1, OMe, Ph) hat mehrere 
Grimde. Unter anderem dienen uns Trisilane als Mo- 
dellverbindungen, an denen die Änderungen vieler 
Eigenschaften beim Übergang von Disilanen zu Polysi- 
lanen studiert werden können. 

Wir haben deshalb in den letzten Jahren eine ganze 
Reihe von Verbindungen dieses Typs hergestellt und 
untersucht [l-71. Zu den von uns bearbeiteten Fragestel- 
lungen gehört neben der Ausarbeitung von Synthe- 
sevorschriften die Interpretation von Infrarot- und Ra- 
mansspektren unter besonderer Beriicksichtigung der 
Rotationsisomerie urn die SiSi-Bindungen, die Erstel- 
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lung parametrisierter übertragbarer Kraftfelder fur 
Struktur, Energie und Schwingungsberechnungen oder 
die Messung von SiSi-Kopplungskonstanten und ihre 
Abhängigkeit von den Substituenten an der SiSi-Bin- 
dung oder der SiSi-Bindungslange. 

Erstaunlicherweise sind bisher nur die Strukturen 
einer geringen Zahl von Trisilanen bekannt. Si,Cl, [SI, 
Si,Me, [9] und Si,H, [lO] wurden mittels Elektronen- 
beugung untersucht, die SiSi-Bindungslangen liegen 
zwischen 232.5 (12) und 233.2(2) pm. Sperrige Sub- 
stituenten wie etwa ‘Butylgruppen fiihren dagegen zu 
deutlich verlängerten SiSi-Bindungen [11,12], (258,3 bis 
269,7 pm). In jüngerer Zeit wurden auch einige arylsub- 
stituierte Trisilane röntgenographisch untersucht, (Ar = 
8-(Dimethylamino)-1-naphthyl [13], Ar = Mesityl, 
2,4,6_Triisopropylphenyl [14], Ar = 1-pyrenyl [15], Ar 
= Ph [16]). Wir beschreiben in dieser Arbeit die 
Kristallstruktur von 1,1,1,3,3,3-Hexaphenyl-2,2-dime- 
thyltrisilan. 
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Substituierte Trisilane (Z.B. Halogentrisilane X,Si,- 
Ha_, 1171) liegen aufgrund ihrer IR- und Ramanspek- 
tren als Rotamerengemische vor, sind aber wegen ihrer 
extremen Reaktivität sehr schwierig zu handhaben. Im 
Gegensatz dazu weisen Trisilane, die am mittelständigen 
Si-Atom Methylgruppen tragen (Z.B. (Cl 2 HSi), SiMe, 
[18]), zwar geringere Fliichtigkeit, aber weitaus höhere 
thermische Stabilität auf. Sie stellen daher geeignete 
Objekte zum Studium von Rotamerengleichgewichten 
dar. (Cl,HSi),SiMe, etwa sollte vier konformative 
Minima aufweisen. Unser Ziel ist es, die energetische 
Abfolge und die Eigenschaften der Konformeren durch 
Kombination verschiedenster Verfahren wie Elektronen- 
beugung, IR- und Ramanspektroskopie oder ab initio- 
Berechnungen möglichtst erschöpfend zu beschreiben, 

gleichzeitig aber auch die erforderlichen Synthe- 
sevorschriften auszuarbeiten. 

Neben der 29Si-Kernresonanzspektroskopie der im 
Titel genannten Trisilane und der Kristallstrukturanalyse 
von (Ph,Si),SiMe, ist die Ausarbeitung von Synthe- 
sevorschriften das Hauptanliegen dieser Arbeit. Über 
die Infrarot- und Ramanspektren und weitere Kristall- 
strukturuntersuchungen Z.B. an (I,Si),SiMe, werden 
wir an anderer Stelle noch berichten. 

2. Synthesen 

Ausgehend von 1,1,1,3,3,3-Hexaphenyldimethyltri- 
silan wurden zwei Synthesestrategien entwickelt 

A: 

2PhzSiK + C12SiMe2 
1 

3 . 
Hc,“iîle2q 

HBr Hl 

+ 
Cl$3iSiMe2SiC13 

I 

BrsSiSiîde2SiBT 13SiSiMe2Sil3 

LiAIH4 

1 
HsSiSiMe2SiH3 

MeOH _ ZnF2 

4 \ 
(Me0)3SiSiMe2Si(MeO)3 FzSiSiMe2SiF3 

B: 

TfPh2SiSiMe SiPh2Tf ,>>,<Te,2SiPhTf2 

LiF Li IH4 

(FPh2Si)&iMe2 (HPh2&)2SiMe2 

(F2PhSi)2SiMe2 (H2PhSi)2SiMe2 

F2Ph2SiSiMe2SiPh2F2 H2PhSiSiMe2SiPhH2 

Schema 1. Aus (Ph,Si),SiMe, synthetisierte Trisilane. 
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(Schema l), die einerseits zu Systemen des Typs 
(X,Si),SiMe, (X = H, F, Cl, Br, 1, Ph, OMe) führen 
(Weg A), zum zweiten aber die Trisilane (Ph,YSi),- 
SiMe,, (PhY,Si),SiMe, und PhY,SiSiMe,SiYPh, (Y 
= H, F) als Ziel hatten (Weg B). Letztere sollten mit 
HX zu Trisilanen wie (XH 2 Si), SiMe,, (X, HSi), SiMe, 
oder (X, FSi),SiMe, reagieren. (Cl, HSi), SiMe, wur- 
den von uns auf diesem Weg bereits dargestellt [18]. 

Die Reaktion von (Ph,Si),SiMe, mit den wasser- 
freien Halogenwasserstoffen HCl, HBr und Hl führt in 
Anwesenheit von katalytischen Mengen AlX, in guten 
Ausbeuten zu den Hexahalogeniden (X,Si),SiMe, (Teil 
A), die mit LiAlH, reduziert und mit ZnF, fluoriert 
werden können. Die Ausbeuten an (F,Si),SiMe, sind 
allerdings ziemlich gering (lO-20%). 

Teil B in Schema 1 beschreibt den Ersatz der Phenyl- 
gruppen von Ph,SiSiMe,SiPh, durch Trifluormethan- 
sulfonyloxyreste, wobei wir auf unsere Erfahrungen mit 
Si,Ph, zurückgreifen konnten [19]. Dabei wurde deut- 
lich, dat3 der Zusatz der vierfachen molaren Menge an 
CF,SO,H nicht quantitativ zum erwiinschten Zwischen- 
produkt (PhTf 2 Si), SiMe, führt, sondern zu einem 
Gemisch mit PhTf,SiSiMe,SiPh,Tf. Erst der Zusatz 
eines etwa 10 %igen Uberschusses an TfH bewirkt 
quantitativen Umsatz. Der Einsatz der zwei bzw. 
dreifachen molaren Menge führt dagegen quantitativ zu 
(Ph,TfSi),SiMe, und PhTf,SiSiMe,SiPh,Tf. Die Um- 
setzungen der Triflate (deren Reinheit stets 29Si-NMR- 
spektroskopisch iiberprüft wurde) mit LiF, führen zu 
(PhF,Si),SiMe,, (Ph2FSi),SiMe2 und PhF,SiSi- 
Me,SiPh,F, mit LiAlH, zu (PhH,Si),SiMe,, (Ph,- 
HSi),SiMe, und PhH,SiSiMe,SiPh,H. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. Substanzen 

3.1.1. 2,2-Dimethyl-1,1,1,3,3,3-hexaphenyltrisilan 
161,5 g (311.7 mmol) Si,Ph,, hergestellt nach [20], 

werden mit der äquivalenten Menge Na/K-Legierung 
in etwa 500 ml Diethylether zu Ph,SiK gespalten [21]. 
Die Suspension von Ph,SiK wird zu 40,2 g (311,7 
mmol) Me,SiCl,, gelöst in 500 ml Et,O, unter Riihren 
innerhalb von ca. 25 h zugetropft. Man ersetzt den 
Ether durch Toluol und filtriert hei& Beim Abkiihlen 
( - 30°C) fallt (Ph,Si),SiMe, in Form farbloser Kristalle 
aus. Ausbeute etwa 125 g = 70% d.Th. Elementaranal- 
yse: Si,C,,H,, (576,96) (gef.ber.): C: 79,26/79,11; H: 
6,46/6,29%. IR (Nujolverreibung, < 1000 cm-‘): 996 
w, 974 vw, 840 wm, 804 wm, 738 s, 699 VS, 675 m, 
649 vw, 620 vvw, 531 ms, 529 ms, 489 s, 451 m, 439 
m, 357 vw, 305 m. 

3.1.2. 1,1,1,3,3,3-Hexachlor-2,2_dimethyltrisilan 
22,0 g (40 mmol) (Ph,Si),SiMe, werden in etwa 

100 ml C,H, suspendiert. Nach Zugabe einer Spatel- 

spitze AlCl, wird wasserfreier Chlorwasserstoff ein- 
geleitet. Auftretende Warmetönung kennzeichnet den 
Beginn der Reaktion. Nach deren Abklingen wird 
nochmals kurz erwärmt und weiter HCl eingeleitet. 
Sobald keine HCl mehr aufgenommen wird, dekantiert 
man und engt die Lösung ein. AnschlieBend wird im 
Vakuum destilliert, Kpzmm = 63°C. Ausbeute: 10,8 g 
(92% d.Th.1 Elementaranalyse: Si,C,H,Cl, (327,031 
(gef./ber.): C: 7,34/7,40; H: 1,94/1,85%. IR (1, < 
1000 cm-‘): 851 s, 812 s, 766 ms, 709 w, 566 VS (br.), 
461 vw, 382 VS, 343 w, 237 vs. 

3.1.3. 1,1,1,3,3,3-Hexabrom-2,2_dimethyltrisilan 
5,O g (9,l mmol) (Ph,Si),SiMe, werden in 30 ml 

C,H, suspendiert. In Gegenwart katalytischer Mengen 
AlBr, wird HBr eingeleitet. Wiederum ist das Einsetzen 
der Reaktion an einer deutlichen Erwärmung erkennbar. 
Nach dem Abklingen wird nochmals erwärmt und 
kurzzeitig weiter HBr eingeleitet. Die Lösung wird vom 
Reaktionsrückstand dekantiert und das Lösungsmittel 
unter Normaldruck abdestilliert, restliches C, H 6 im 
Vakuum abgezogen. Die Substanz wird im Vollvakuum 
detilliert, KpO,OSmm = 99-100°C. Ausbeute: etwa 4,3 g 
(80% d.Th.1 Elementaranalyse: Si,C,H,Br, (503,781 
(gef./ber.): C: 4,06/4,04; H: 1,06/1,01%. IR (1, < 
1000 cm-‘): 846 s, 765 m, 738 w, 707 w, 691 w, 661 
w, 522 ms, 485 VS, 458 VS, 386 w, 357 vw, 327 w, 282 
VS, 262 s. 

3.1.4. 1,1,1,3,3,3-Hexaiod-2,2-dimethyltrisilan 
10 g (18,2 mmol) (Ph,Si),SiMe, werden in 40 ml 

C,H, suspendiert. In Gegenwart katalytischer Mengen 
AR, wird HI eingeleitet. Der Beginn der Reaktion ist an 
einer leichten Warmetönung erkennbar. Nach deren 
Abklingen wird nochmals kurz erwärmt, weiter HI ein- 
geleitet und das Lösungsmittel anschliehend destillativ 
entfemt. Beim Abkühlen fallt (I,Si),SiMe, in Form 
farbloser Kristalle aus. Ausbeute etwa 12 g (75% d.Th.1 
Elementaranalyse: Si,C,H,I, (875,72) (gef./ber.): C: 
2,90/2,74; H: 0,75/0,68%. IR (Nujolverreibung, < 
1000 cm-‘): 974 w (br.), 843 m, 799 m, 761 vw, 722 
m, 653 w, 454 w, 447 m, 402 s, 378 s. 

3.1.5. 1,1,1,3,3,3-Hexajluor-2,2_dimethyltrisilan 
11,3 g (109 mmol) ZnF, werden in 40 ml Hexa- 

chlorbutadien suspendiert. AnschlieBend werden 7,2 g 
(12,l mmol) (Br,Si),SiMe,, gelöst in 5 ml C,Cl,, 
langsam bei Raumtemperatur zugetropft und ungefahr 
12 h gerührt. Das gebildete Fluorsilan wird schlieglich 
unter Normaldruck abdestilliert, KP,~,,,,,~ = 65-75°C. 
Ausbeute etwa 0,5 g (18% d.Th.) Elementaranalyse: 
Si,C,H,F, (228,311 (gef./ber.): H: 2,88/2,63%. Die 
gefundenen C-Gehalte waren stets etwas zu niedrig, da 
die Substanz im Verbrennungsrohr explosionsartig ver- 
brannte. IR (1, < 1000 cm-‘): 905 VS (br.), 861 VS, 836 
VS, 758 s, 767 ms, 696 w (br.), 658 w, 519 VS, 482 VS, 
342 VS (br.), 284 s. 
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3.1.6. 2,2-Dimethyltrisilan 
1,023 g (27 mmol) LiAlH, werden in ungefahr 10 ml 

Di-n-butylether suspendiert und 3 g (2 ml) (9,26 mmol) 
(Cl,Si),SiMe, unter Eiskihlung zugetropft. Man rührt 
noch über Nacht und kondensiert schlieBlich (H,Si),Si- 
Me, aus der Reaktionslösung. Zur weiteren Reinigung 
wird fraktioniert. KP,~,,,,,~ = 82-84°C. Ausbeute: 1 g 
(90%); Elementaranalyse: Si,C, H r2 (120,36) 
(gef./ber.): C: 20,06/19.96; H: 10,1/10,05%. IR (1, 
bis auf vSiH < 1000 cm-‘): 2280 vw, 2189 ms, 2150 
s, 2080 ms, 2005 vw, 986 w, 930 s, 873 s (br.), 837 s, 
(br.), 797 s, 763 w, 698 m, 656 m, 517 ms (br.), 430 w, 
370 w. 

3.1.7. 1,1,1,3,3,3-Hexamethoxy-2,2_dimethyltrisilan 
5,8 g (9,77 mmol) (Br,Si),SiMe, werden in ca. 150 

ml Diethylether suspendiert. 1,88 g (58,62 mmol) MeOH 
und 5,91 g (58.62 mmol) Triethylamin werden in ca. 
100 ml Diethylether gelöst und unter Rühren bei - 80°C 
zum Trisilan zugetropft. Man rührt noch einige Stunden 
bei Raumtemperatur, filtriert von den entstandenen 
Salzen und fraktioniert i.v., Kpsmm = 90-92°C. Aus- 
beute etwa 2,l g (70%); Elementaranalyse: Si3CaH,,0, 
(299,941 (gef./ber.): C: 31,40/31,97, H: 7,94/8,05%. 
IR (1, < 1000 cm-‘): 849 s, 803 VS, 744 m, 723 w, 696 
VS, 667 m, 642 m, 517 m, 492 m, 463 w, 438 m, 353 m, 
293 w. 

3.1.8. 1,3-Difluor-1,1,3,3-tetraphenyl-2,2_dimethyltri- 
silan, 1,1,3-TrifZuor-1,3,3-triphenyl-2,2-dimethyltrisilan 
und 1,1,3,3-Tetrafluor-l,3-diphenyl-2,2-dimethyltrisilan 

Zu 20,2 g (35,07 mmol) (Ph,Si),SiMe,, suspendiert 
in 400 ml Toluol, werden im Verlauf von 2 Stunden 
10,52 g (70,14 mmol), 15,78 g (98,2 mmol) bzw. 21,89 
g (145,94 mmol) Trifluormethansulfonsäure (TfH) bei 
Raumtemperatur zugetropft. Dabei bilden sich gelbliche 
Lösungen der Triflatverbindungen (Ph,TfSi), SiMe,, 
Ph,TfSiSiMe, SiPhTf 2 und (PhTf 2 Si), SiMe,, deren 
Reinheit mittels 29Si-NMR-Spektroskopie überprüft 
wurde. (siehe Abschnitt 29Si-NMR-Spektren). 

Aus den Reaktionsgemischen wird das Toluol abge- 
zogen. Danach setzt man 200 ml Diethylether und 5,8g 
(224,8 mmol), 6,6 g (255,8 mmol) bzw. 8 g (310,06 
mmol) LiF zu und rührt über Nacht. Die Lösungen 
werden anschlieBend filtriert. (FPh,Si),SiMe, fallt.nach 
Zusatz von Benzin bei - 30°C als analysenreines 01 an. 
(F,PhSi),SiMe, (KP,,~~,,, = 103-110°C) und F,PhSi- 
SiMe,SiFPh, (KP~,~,,) = 133-140°C) werden im 
Vakuum fraktioniert. Die erzielbaren Ausbeuten liegen 
zwischen 90 und 95%. 

Elementaranalysen: (FPh,Si),SiMe,, Si3F2C2,H& 
(544,801 (gef./ber.): C: 71,91/72,18; H: 6,21/6,06%. 
F,Ph,Si,SiMe,, Si,F,C,,H,, (402,42) (gef./ber.): C: 
57,94/59,66; H: 5.11/5.26%. (F,PhSi),SiMe,, 
Si,F,C,,H,, (344,341 (gef./ber.): C: 49,03/48,81; H: 
4,68/4,68%. 

IR-Spektren (1, < 1000 cm-‘): (FPh,Si),SiMe,: 997 
m, 917 vw, 848 s, 827 VS, 802 s, 731 s, 711 s, 697 VS, 
652 vw, 619 w, 538 VS, 526 s, 482 VS, 465 m, 384 w 
(br), 352 w, 306 ms., 270 m. (F,PhSi),SiMe,: 998 ms, 
885 VS, 837 VS, 802 VS, 740 VS, 704 VS, 656 m, 678 VS, 
536 VS, 497 vw, 466 m, 401 ms, 326 s, 302 m, 277 w, 
248 m. F,Ph,Si,SiMe,: 997 ms, 881 VS, 836 VS, 803 
VS, 739 VS, 697 VS, 655 vw, 618 vw, 538 VS, 481 s, 393 
m, 336 w, 305 m, 272 vw, 247 m. 

3.1.9. 1,1,3,3-Tetraphenyl-2,2_dimethyltrisilan, 1,3,3- 
Triphenyl_2,2_dimethyltrisilan und 1,3-Diphenyl-2,2,-di- 
methyltrisilan 

Die Triflatverbindungen (Ph ,TfSi), SiMe,, Ph,TfSi- 
SiMe,SiPhTf, und (PhTf,Si),SiMe, werden wie zuvor 
beschrieben hergestellt. Aus den Reaktionsgemischen 
wird das Toluol abgezogen und durch 100 ml Et,0 
ersetzt. Unter Eiskühlung werden 35,07, 52,6 bzw. 70,14 
mmol LiAlH, in Form etherischer Lösungen zugetropft. 
Danach erwärmt man 2 Stunden am Rickfluss. Die 
Reaktionsgemische werden unter Eiskihlung in 20 ml 
2n H,SO, eingetropft. Nach dem Abtrennen wird die 
etherische Phase über Na,SO, getrocknet. 

Nach dem Abziehen des Ethers bleibt (HPh,Si),Si- 
Me, als analysenreines Öl zurück, (H,PHSi),SiMe,, 
(KP1nlnl = 105-108°C) sowie H,Ph,Si,SiMe,, 
(KP 0,05mm = 145-148°C) werden im Vakuum fraktio- 
niert. Die Ausbeuten bewegen sich im fur Hydrierungen 
mit LiAlH, typischen Bereich von SO-95%. 

Elementaranalysen: (HPh,Si), SiMe,, Si,C,, H,, 
(424,57) (gef./ber.): C: 73,60/73,52; H: 6,72/6,64%. 
H,Ph,Si,SiMe,, Si,C,,H,, (348,501 (gef./ber.): C: 
68,63/68,90; H: 6,90/6,94%. (H 2 PhSi),SiMe,, 
Si,C,,H,, (272,401 (gef./ber.): C: 61,41/61,69, H: 
7,40/7,40%. 

IR-Spektren (1, bis auf vSiH < 1000 cm-‘): 
(HPh,Si),SiMe,: 2101 s (br), 997 m, 913 m, 842 m, 
789 VS, 758 m, 731 s, 700 VS, 645 m. (H,PhSi), SiMe,: 
2113 VS (br.), 998 wm, 916 VS, 879 ms, 845 ms, 799 s, 
764 s, 724 s, 699 s, 648 m, 495 m, 460 m, 381 m. 
H,Ph,Si,SiMe,: 2108 VS (br.), 997 ms, 917 VS, 879 m, 
845 s, 792 VS, 761 s, 698 VS (br.), 647 s, 503 s, 479 s, 
462 s, 429 m, 378 ms (br.). 

3.2. Spektren 

Die IR-Sprektren wurden im Bereich von 4000-200 
cm-’ auf einem PERKIN-ELMER 883 Spektrometer 
aufgenommen. Dabei wurden die Substanzen in 
Abhängigkeit von ihrem Aggregatzustand entweder ka- 
pillar oder als Nujol-Verreibung zwischen CsI-Scheiben 
vermessen. 

Kemresonanzspektren wurden mit einem BRUKER 
MSL 300 Kernresonanzspektrometer (Resonanzfre- 
quenz für 29Si 59,627 MHz) gemessen. Die Substanzen 
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Tabelle 1 
Ausgewählte Parameter der Rötgenkristallstrukturanalyse von (Ph,Si),SiMe, 

Summenformel CssHs& 
Molmasse (g mol _ ’ ) 
KristallgröBe (mm) 
Kristallfarbe 
Kristallsystem/Raumgruppe (Nr.) 
Gitterparameter: a (pm) 

b (pm) 
c (pm) 
8 (“1 
V (Pm3 X 106) 

zF@OO~ [el 
Berechnete Dichte (g cmm3) 
Wellenlänge (MOK, 1 (pm) 
Lin. Absorptionskoeffizient p(MoK,) (mm-‘) 
MeBtemperatur [K] 
Diffraktometer 
Reflexzahl: Gesamt/symmetrieunabh. 

beob. (I> 20(I) 
Strukturlösung 
Strukturverfeinerung 
Lokalisierung der H-Atome 
Verfeinerte Parameter 
R, (I> 2a(l))/wR, (alle Daten) 
Restelektronendichte (e pm- 3 X 10- ‘) 
Verwendete Computerprogramme 

576,94 
0,46 x 0,34 X 0.04 
farblos 
monoklin/C2/c (15) 
1817,5(3) 
825,2(2) 
2473,3(4) 
117,869(12) 
3279,2(11) 
4 
1224 
1,169 
71,073 
0,169 
293 
Stoe STAD14 
2873 (1,86 < 8 I 24,98”)/2873 
1488 
direkte Methoden 
Full-Matrix-Least-Squares auf F* 
nach geometrischen Gesichtspunkten 
189 (Nicht-H: anistrop, H: Reitetmodell) 
0,0511/0,1202 
- 0,20/ + 0,19 
SHEw<s-86 [33], SHtLTU-93 [34],xP/ Pc [35] 

wurden in C,D, gel&, Verschiebungen sind extern 
gegen TMS angegeben. 

4. Kristallstrukturanalyse von (Ph,Si),SiMe, 

Die Stereochemie und Struktursystematik substitu- 
ierter Disilane und Oligosilane hat in neuerer Zeit 
zunehmendes Interesse auf sich gezogen [22]. Es schien 
uns daher sinnvoll, vom in dieser Arbeit erstmals 
beschriebenen 1,1,1,3,3,3-Hexaphenyl-2,2-dimethyltri- 
silan die Molekilstruktur im Kristal1 zu bestimmen. 
Experimentelle Angaben hiezu sind in Tabelle 1, die 
Koordinaten der Nichtwasserstoffatome in Tabelle 2 
und die wichtigsten Abstände und Winkel in Tabelle 3 
zusammengeftit. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturanalyse können beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich-technische 
Information mbH, Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer 401388, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Die 
Bezeichnungen fi_ir die einzelnen Atome können Abb. 1 
entnommen werden. 

(Ph,Si),SiMe, kristallisiert in der Raumgruppe 
C2/c mit vier Molekulen in der Elementarzelle. Die 
Moleküle besetzen eine Lage auf der zweizähligen 
Drehachse der Raumgruppe und besitzen folglich C,- 
Symmetrie. Die SiSi-Bindung ist mit 236.8 (11) pm urn 
3,2 pm langer als jene in Ph,SiSiH, [23], aber urn 2,6 
pm kürzer als in Oktaphenyltrisilan (Mittelwert 239,4 

(1) pm [16]). Der Vergleich mit Si,Ph, (251,9 (4) pm 
[24]) ist nicht sinnvoll, da sich die in dieser Arbeit 
angegebenen Strukturparameter auf die Mischstruktur 
Pb,Ph, - Si,Ph, beziehen, in der die hohe Elektronen- 
dichte der Pb-Atome und eine lO%ige statistische Be- 

Tabelle 2 
Koordinaten der Nicht-H-Atome ( X 104) und äquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (Pm* X 10- ‘1 fur (Ph,Si),SiMe, mit Qs = 
(1/3)8Uiiaiaiai*ai* 

Atom x Y z 

5000 - 8010) 7500 
“es 
450) 
42(l) 
95(2) 
450) 
700) 
85(l) 
760) 
760) 
63(l) 
45(l) 
610) 
790) 
760) 
690) 
58(l) 
440) 
600) 
760) 
790) 
900) 
700) 

Si(l) 
Si(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
CUI 
CU21 
C(13) 
c(14) 
c(15) 
C(l6) 
C(17) 
C(l8) 
C(19) 

45010) 
4135(3) 
5298(2) 
6113(2) 
6699(2) 
6494(3) 
5693(3) 
5109(2) 
4248(2) 
461 l(2) 
4412(3) 
3844(3) 
347ti2) 
3677(2) 
3525(2) 
2825(2) 
2126(2) 
2107(2) 
2791(3) 
3481(2) 

618(l) 
- 2142(5) 

2048(4) 
1571(4) 
2616(5) 
4174(5) 
4676(5) 
3633(4) 

- 981(4) 
- 1014(4) 
- 2191(5) 
- 3366(5) 
- 3376t4) 
-2191(4) 

1791(4) 
1698(4) 
262Of5) 
3665(5) 
3797(5) 
2869(4) 

6562(l) 
7457(2) 
6549(l) 
6741(2) 
6739(2) 
6547(2) 
6344(2) 
6349(2) 
5954(l) 
5570(2) 
5124(2) 
5060(2) 
5429(2) 
5868(l) 
6371( 1) 
5806(2) 
5665(2) 
6080(2) 
6646(2) 
6787(2) 
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Tabelle 3 
Wichtige Bindungsabstände [pm] und -winkel [“] von (Ph,Si),SiMe, 

Si(l)-Si(2) 236,80 (11) 
Si(l)-C(l) 1885 (4) 
Si(2)-C(2) 188,O (3) 
Si(2)-C(8) 188,9 (3) 
Si(2)-c(14) 187,7 (3) 
Si(2a)-Si(l)-Si(2) 120,75 (7) 
C(l)-Si(l)-C(la) 108,l (3) 
C(l)-Si(l)-Si(2) 107,90 (13) 
C(la)-Si(l)-Si(2) 10585 (13) 
C(l)-Si(l)-Si(2) 107,90 (13) 
C(la)-Si(l)-Si(2a) 107,90 (13) 
C(l)-Si(l)-Si(2a) 105,85 (13) 
C(14)-Si(2)-C(2) 108,49 (13) 
C(14)-Si(2)-C(8) 108,lO (13) 
C(S)-Si(Z)-C(2) 109,09 (1) 
C(14)-Si(2)-Si(l) 112,67 (10) 
C(2)-Si(2)-Si(l) 112,42 (10) 
C(8)-Si(2)-Si(l) 105,91 (10) 

setzung der Si-Lagen durch Pb eine Verlängerung der 
SiSi-Bindung vortäuscht. Zulassig ist aber der Vergleich 
mit HPh,SiSiPh, (235.7 (1) pm, [25]). Me,SiSiPh, 
(235.4 (1) pm [26]) oder Si,Me,(232.5 (12) pm [27]). 
Die Abfolge der SiSi-Abstände (Si,Ph, > (SiPh,),- 
SiMe, > HSi,Ph, > Me,SiSiPh,) kann wohl auf die 
abnehmenden sterischen Einflüsse der Substituenten in 
dieser Reihenfolge zurückgeführt werden. Zunehmende 
sterische Wechselwirkung führt sowohl bei (1 ‘Bu,Si),- 
Si’Bu, [ll] als auch noch bei Si,Ph, zu unterschiedlich 
langen SiSi-Bindungen, urn eine optimale Anordnung 
der Substituenten zu erreichen. Dies ist hier nicht der 
Fall. 

Wie in allen Molekulen mit SiPh,-Gruppen sind 
auch die Phenylreste im Hexaphenyldimethyltrisilan 
propellerartig angeordnet, wobei die CSiC-Winkel 
(Tabelle 2) urn 108” liegen. Der Mittelwert des 

Abb. 1. ORTEP - Darstellung von (Ph,Si),SiMe, (Thermoellipsoide 
ftir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Mit “a” bezeichnete Atome 
werden iiber eine zweizählige Drehachse generiert. 

SiC(Phenyl)Bindungsabstandes beträgt 188.2 (3) pm, er 
unterscheidet sich kaum von SiC(Methyl)-Abstand 
(188.5 (4) pm). 

5. 29Si-Kemresonanzspektren 

Tabelle 3 fa& die gemessenen Verschiebungen sowie 
SiF und SiH-Kopplungskonstanten aller Trisilane 
zusammen. Fir die Verbindungen des Typs (X,Si),Si- 
Me, wurden mit INADEQUATE Pulsfolgen auch SiSi-Kop- 
plungskonstanten gemessen. Lediglich fiir (F,Si),SiMe, 
ist uns dies bisher noch nicht gelungen. 

Erstaunlich ist der weite Bereich (- 19,4 bis - 60,2 
ppm), den die 29Si-Verschiebung der zentralen SiMe,- 
Gruppe umfassen kann und der wohl kaum auf Effekte 

Tabelle 4 
Chem. Verschiebungen &‘Si) (gegen TMS [ppm]) und Kopplungskonstanten [Hz] der in dieser Arbeit beschriebenen Trisilane 

Molekìl G(SiMe,) G(SiX,) G(SiPhX,) G(SiPh,X) ‘J(SiX) ‘J(SiF) 3J(SiF) ‘J(SiSi) 

(PhsSi),SiMe, -45,7 - 16,6 74,4 
(IaSi),SiMe, - 33,9 - 135,2 82,2 
(Br,Si),SiMe, - 19,4 - 16,5 105,7 
(Cl,Si),SiMe, - 25,7 13,0 121,l 
(F,Si),SiMe, - 60,2 - 59,7 358,7 34,2 726 
(H,Si),SiMe, ’ - 48,3 - 94,0 199,o 71,2 
(OMe,Si&SiMe, - 40,2 -61,5 143,7 
(FPh,Si),SiMe, -51,9 12,8 316,O 27,0 3,5 
(F,PhSi),SiMe, - 56,5 -6,3 349,3 31,o 495 
Fa PhSiSiMe,SiP$ F - 53,8 -4,l 12.3 a 

(HPh,Si),SiMe, - 47,0 - 28,5 182,5 71,4 
(H,PhSi),SiMe, ’ - 47,2 - 55,6 186,7 
H,PhSiSiMe,SiPh,H ’ - 47,l - 55,3 28,8 b - 

(TfaPhSi),SiMe, - 38,8 - 3,4 
(TfPh,Si),SiMe, - 44,0 17,6 
PhTf,SiSiMe,SiPh,Tf -41,2 0,9 13,7 

’ F*(4)-Si(l)-Si(2)-Si(3)-F(5) J,, = 355,l; J,, = 314,5; J,, = J,, = 21,7; Js4 = 3,5; J,, = 3,6. 
b H,(4)-Si(l)-Si(2)-Si(3)-H(5) J,, = 188,7; J,, = 185,9. 
’ ‘J(SiH) und 3J(SiH) konnten wegen der Kopplungen mit Methyl- und Phenylprotonen nicht aufgelöst werden. 
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der Elektronegativität der SiX,-Gruppen reduziert wer- 
den kann. Der nichtlineare Verlauf mit einem Maximum 
der G(Si)-Werte fiir das Bromderivat läl3t sich nicht mit 
dem von Ernst [27] gefundenen parabelfdrmigen Ver- 
lauf von 6(Si) in Abhangigkeit von der Summe der 
Elektronegativitäten ( &%r) am betrachteten Si-Atom 
erklären, denn der Scheitelpunkt der Ausgleichparabel 
liegt bei &%V = 10-11. Am ehesten dürften wohl 
Anisotropieeffekte dafür verantwortlich sein, obschon 
Anisotropieparamter für Si im Vergleich zum Kohlen- 
stoff eher klein sind [28]. Es sei auch darauf verwiesen, 
dal3 G(SiMe,) der Trisilane (XMe,Si),SiMe, (X = F, 
Cl, Br, 1) regelmäbig mit zunehmender Elektronega- 
tivität des Halogens zu höherem Feld verschoben wird 
bl. 

Unser besonderes Interesse gilt allerdings den SiSi- 
Kopplungskonstanten und deren Abhangigkeit von der 
Natur der Substituenten an der SiSi-Bindung. Nach 
allen bisherigen Erfahrungen nehmen die SiSi-Kopp- 
lungskonstanten mit zunehmender Elektronegativität der 
Substituenten zu. Dies gilt auch fiir die hier betrachteten 
Trisilane mit der Reihenfolge H < Ph < 1 < Br < Cl < 
OMe. Es existiert aber keine Korrelation mit dem SiSi- 
Bindungsabstand. Beispielsweise weisen Si,Cl, und 
Si,Me, nach Elektronenbeugungsexperimenten [8,9] 
sehr ähnliche SiSi-Abstände (232.9 (7) und 232.5 (12) 
pm), aber extrem unterschiedliche SiSi-Kopplungs- 
konstanten auf (180.0 Hz Wr Si,& [29], 73,2 Hz für 
Si,Me, [29]). Dies scheint auch für extrem gespannte 
Disilane zuzutreffen. Zwar liegt für Si,‘Bu, (r(SiSi) = 
269,7 pm [30]) noch keine SiSi-Kopplungskonstante 
vor, unsere Messungen an ‘Bu,HSiSiH’Bu, (62.6 Hz 
[31]) lassen aber vermuten, dal.3 auch ‘Bu,Si, eine 
durchaus “normale” SiSi-Kopplungskonstante aufweist. 

Uber den Zusammenhang zwischen ‘J(SiSi) und 
SiSi-Valenzkraftkonstanten werden wir im Zusammen- 
hang mit Normalkoordinatenanalysen an den Hexahalo- 
genverbindungen noch berichten [32]. 
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