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Summary

Structural data of crystalline (Me;Si),Hg (I) have been determined by
means of X-ray diffraction, IR, and Raman methods. The crystals are
orthorhombic with ¢ = 9.028, b = 15.244, ¢ = 17.783 A. The space group
is D3 (C222,) with 8 molecules in the unit cell. The Si—Hg bond length in.
the linear Si—Hg—Si system is 2.500 = 0.005 A. Infrared and Raman
investigations in solution also led to the linear structure.

Einleitung

Bis(trimethylsilyl)quecksilber Me;Si—Hg—SiMe; (I) hat wegen seiner
Fihigkeit zu zahlreichen Substitutions- und Additionsreaktionen innerhalb
der priparativen organischen Chemie erhebliche Bedeutung gewonnen [2].
Um die Reaktionsfihigkeit und die gelbe Farbe von I aus Bindungseigen-
schaften ableiten zu konnen, mussten Bindungsabstinde und -winkel
ermittelt werden. Daten fiir diese Strukturparameter wurden gewonnen
aus einer kombinierten Anwendung der Rdntgenbeugung und der Infrarot-
und Ramanspektroskopie.

Experimentelles

1 wurde aus Natrium-Amalgam und Me; SiCl dargestelit**. Die untersuchten
Kristalle erhielten wir aus n-Hexan. Wegen ihrer geringen Stabilitdt gegen
Rontgenlicht und der unregelmissigen Oberflichenbeschaffenheit misslangen
Messungen am automatischen Réntgendiffraktometer. Die Strukturdaten
wurden deshalb, bei hiufigem Auswechseln des Kristalls, aus integrierten
Weissenberg- und Prazessionsintensititen (Mo-K, und Cu-K,) bestimmt, die

- *TeRl der Dissertation [1].
** Anslog zu Ref. 3.
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Werte der Gittéerkonstanten aus Reflexlagen in Debye—Scherrer-Aufnahmen.
Wegen dieser experimentellen Schwierigkeiten konnten die Verfeinerungen
noch nicht abgeschlossen werden (der R-Wert betrigt derzeit 0.15). Pripara-
tion und Justierung der Kristalle geschahen unter sorgfaltigem Luftausschluss

(Argonatmosphiire) und moglichst unter Lichtausschluss.
Ergebnisse und Diskussion

I kristallisiert orthorhombisch (@ = 9.028; b = 15.244;¢ = 17.783 A) in
der Raumgruppe D3 (C222,) mit Z = 8 Formeleinheiten. Die Atome Si—Hg—Si
im einzelnen Molekiil sind linear angeordnet. Die Lange der Hg—Si-Bindung
betriigt 2.500+£0.005 A ¥, ist also deutlich niedriger als die Summe der
kovalenten Radien, 1.48 + 1.18 = 2.66 A. Dies und die langwellige Absorptions-
bande (Amax = 388 nm, € = 300; 333 nm, € = 1000; » 218 nm, € = 150000; in
Cyclohexan) legen einen Charge-Transfer-Ubergang nahe.

(ME3S-I)2HQ
[a)
[or]
Ra @
2
‘___/\/\AUL/\
1500 1000 em? sS00  ©

Fig. 1. Infrarot- und Ramanspektrum von (Me;Si),Hg (kxistallin).

Die Linearitdt der Si—Hg—Si-Atomanordnung in I resultiert ebenfalls,
sowohl fiir die Festsubstanz wie fiir Losungen in Cyclohexan, aus Infrarot-
und Ramanmessungen. Die Bande der symmetrischen (Hg—Si)-Valenz-
schwingung liegt bei 312 cm™, sie erscheint nur im Ramanspektrum, die
Bande der antisymmetrischen (Hg—Si)-Valenzschwingung bei 318 ecm™ **
tritt nur im Infrarotspektrum auf (Fig. 1). Aus der Giiltigkeit des Alternativ-
verbots folgt die Existenz eines Symmetriezentrums in der Position des

g-Atoms im Molekiil und damit die Linearitat der Si—Hg—Si-Anordnung.
=312 und vy = 318 em™? fiir die (Hg—Si)-Valenzschwingungen folgt
* Albright und Mitarbeiter fanden Kiirzlich in QOctamethyl-24,6,8-tetrasila-1, 5~dimercura-cyclooctan

einen Wert von 2.603 A fiir die Liinge der Si—Hg-RBindung [4].
** Auch in Ref. 3 wird eine IR-Bande bei 318 em™! angegeber.



e

—;%;‘ebenfalls aus emer von uns berechneten Normalkoordmatenanalyse am.
Molekiil I, wenn man eine’ Kra.ftkonstante von f~1.50 mdyn/A fiir d1e e
' ;Hg—Sl-Bmdung zugrundelegt Iist in Ather monomer [3], ebenso (kryoskop1sch.
-bestimmt) in Benzol, 0.05 M*E ‘Weitere Strukturuntersuchungen anTund -~ -
-analogen Verbindungen sind im Gange; um Aussagen iiber chemische und
'quantenmechamsche Elgenschaften (Fa:tbe) machen zu kOGnnen.
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*Versuche von F. Wemer in diesem'Laboratoriu;n. )




