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Summary

The dipole moments of disilanes with general formula XMe,Si—SiMe,X (X =
F, Cl, Br, I, OMe, SMe) were measured in a temperature range from 20 to 90°C.
On the basis of these results information was obtained for the hindered
rotation around the Si—Si axis, and the enthalpy differences between the trans
and gauche conformation were estimated.

Zusammenfassung

Die Dipolmomente von Disilanen der allgemeinen Formel XMe,Si— SiMe, X
(X =F, Cl, Br, I, OMe, SMe) wurden in einem Temperaturbereich von 20 bis
90°C gemessen. Auf der Basis dieser Ergebnisse wurden Informationen iiber die
gehinderte Rotation um die Si—Si-Achse erhalten, die Enthalpie-Differenzen
zwischen der trans- und gauche-Konformation wurden abgeschitzt.

In, einer fritheren Mitteilung [1] berichteten wir iiber Dipolmomentmessungen
an Disilanderivaten (XMe,Si), mit X = H, F, Cl, Br, I, OCH,, SCH; und daraus
berechnete Konformationsanalysen. Die Dipolmomente wurden bei einer Tem-
peratur von 25°C bestimmt, lediglich das Mercapto-Derivat wurde, um eine
nahere Kenntnis iiber die Rotation der Disilane zu erhalten, bei verschiedenen
Temperaturen (25, 40, 55 und 70°C) gemessen.

‘Die gemessenen und mit Hilfe der Bindungsmomente berechneten Dipolmo-
mentwerte ergaben, dass die Rotationshinderung um die SiSi-Rotationsachse
in Reihenfolge H, F, Cl, Br, I wichst. Das H-Derivat zeigt keinerlei sterische
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Hinderung, das Dipolmoment des MeO-Derivates ist praktisch dem fur die
trans-Konformation berechneten Wert gleich. Die Dipolmomentwerte des Mer-
capto-Derivates ergeben in Abhiingigkeit von der Temperatur eine Kurve mit
einem Minimum, welches nach spateren Untersuchungen noch in der Fehler-
breite der verwendeten Messtechnik liegt. '

Um iiber die oben genannten Verbindungen nahere Kenntnisse zu erhalten,
miissen die Dipolmomentwerte in Abhingigkeit der Temperatur gemessen
werden. Wenn auch das Dipolmoment z.B. bei dem Fluorderivat bei einer
bestimmten Temperatur (25°C) mit dem bei freier Rotation zu erwartenden
tibereinstimmt, kann aufgrund von nur einer Messung nicht ausgeschlossen
werden, dass es sich um eine Mischung aus trans- und gauche-Konfiguration
handelt, die zufillig zusammen ein Dipolmoment ergeben, das dem bei
freier Rotation nahe steht. Andert sich jedoch das gemessene Dipolmoment
mit der Temperatur nicht oder nur kaum, dann ist die zweite Folgerung ausge-
schlossen, da das Dipolmoment der gauche-Konformation um ca. 0.5 D hoher
liegt als jenes, welches der freien Rotation entspricht.

Experimenteller Teil

Die Verbindungen wurden nach Vorschriften hergestellt und charakterisiert,
tiber die vor einiger Zeit berichtet wurde [6]. Zur Berechnung der Dipolmomente
haben wir die Gleichung von Hedestrand [2] verwendet. Die erforderlichen
Werte (Dielektrizitdtskonstanten (DK), Berechnungsindices und Dichten)
.wurden in verdiinnten Losungen in Dekalin (Molenbruch 0.005 bis 0.05) bei
vier verschiedenen Temperaturen bestimmt. An die so erhaltenen Messpunkte
- wurde eine Parabel angepasst, von der im Abstand von 10°C Werte abgelesen
und fiir die Berechnungen des Dipolmomentes verwendet wurden.

Der zur Berechnung notwendige Wert der Molrefraktion (MRp) wurde ent-
weder aus den Daten der reinen Substanzen (d und rnp) berechnet, oder durch
Extrapolation auf x = 1 aus der Molrefraktion der Losungen bestimmt. Die
neu vermessenen Dichten und Belechnungsindices des Cl- und CH;O-Derivates
ergaben: Cl,Me,Si,: d3° 1.0107 (Lit. 1. 0103) n#? 1.4543 (Lit. 1.4545) und
(CH;0),Me,Si,: d2° 0.8680 (Lit. 0.8683); n¥’ 1. 4254 (Lit. 1.4250). In Fillen,
wo wegen der Empfindlichkeit der Substanz keine Mbglichkeit fiir zuverlissige
Messungen der Molrefraktion méglich waren, wurde der aus den Bindungsrefrak—
tionen berechnete [3] Molrefraktionswert verwendet.

Die Atompolarisation wurde mit 10% der Molrefraktion angenommen [1,4].
Die DK-Werte (€) wurden mit einem WTW DM 01 Gerit, die Dichte (d) mit Hilfe
eines Dilatometers und der Berechnungsmdex (np) mit einem Abbe-Refrakto-
meter gemessen.

Gemessene und berechnete Werte

Wegen der grossen Zahl der gemessenen Werte bringen wir nur die Gleichungen
der an die erhaltenen Messpunkte angepassten Parabeln (Tabelle 1). Die durch-
schnittliche Abweichung der gemessenen Werte von den Parabeln ist im Falle
der DK: +1.5 X 107, bei den Dichte-Werten: +1.8 X 10™* g em™.

In Tabelle 2 sind d1e mit verschiedenen Methoden erhalienen Molpolansa—
tionswerte aufgefiihrt. :
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TABELLE 1

DIE ANNAHERUNG DER GEMESSENEN WERTE MIT HILFE DER PARABEL a + b(t° — 25) +
- e(t® —25)2

Substanzen und Dielektrizitdtskonstanten Dichte

Konzentration der Ldsungen :

der Lésungen a b X 10% c X 108
(102 x) a b X103 c X107

X=F

0.8764 2.1851 —1.378 +2.43 0.88233 —7.674 —12.1
1.3457 2.1983 —1.436 +2.93 0.88255 —7.738 —4.4
2.2951 2.2246 —1.531 +3.75 0.88286 —7.680 —17.6
3.6006 | 2.2606 —1.721 +15.10 0.88327 —7.892 +0.8
X=cCl

0.4578 2.1768 —1.345 +3.81 0.88358 —7.496 —20.3
2.1526 2.2331 —1.519 +5.74 0.88564 —7.552 —23.6
3.1670 2.2669 —1.650 +9.88 0.88670 —7.576 —26.0
X = Br

0.4186 - — — 0.88603 —7.694 —11.0
0.5667 2.1783 —1.322 +0.70 — — -
1.0755 2.1895 —1.330 +3.30 0.88999 —7.722 —6.4
1.7209 2.2064 —1.383 +5.17 0.89409 —-—7.718 —26.9
2.4595 2.2217 —1.357 +3.22 0.89915 —7.771 —14.3
X=1

0.3204 2.1694 —1.315 +3.93 0.88586 —7.720 —1.7
0.5466 — —_ — 0.88917 —7.722 —13.1
0.5595 2.1739 —1.297 +0.92 0.88841 —7.723 —4.2
0.6685 2.1763 —1.293 —0.71 0.89006 —17.796 +26.3
0.7239 — — — 0.89166 —7.740 —3.7
1.9303 — — — 0.90577 —7.961 +9.2
X = OCH3

0.4664 2.1703 —1.366 +2.86 0.88297 —17.485 —22.7
0.9205 2.1777 —1.357 " +4.58 0.88204 —7.566 —9.7
1.7081 2.1893 —1.404 +3.26 0.88251 —7.691 +6.1
3.9138 2.2231 -—-1.573 +10.33 0.88215 —17.755 +1.7
X = SCH3

0.2822 2.1749 —1.366 +2.86 0.88505 —7.636 +8.2
0.5565 2,1838 —1.383 +1.43 0.88520 —7.666 +6.6
1.1593 2.2035 —1.474 +5.48 0.88608 —7.759 +13.0
2.0384 2.2328 —1.556 +3.21 0.88689 —1.756 +11.6
TABELLE 2

DIE MOLREFRAKTIONEN (cm3)

Literatur- Aus Mess- Aus Mol- Aus
angaben ergebnissen refraktioner: Bindungs-
der reinen der Ldsungen inkrementen

[11 Substanzen extrapoliert

X=F — - 40.28 39.57

X=cCl1 50.24 50.20 Ta 50.83

X = Br — - — ) 56.33

X=1 — - —a 67.95

X = OCH3 52.35 52.62 - 52.93

X = SCH3 — - 67.39 67.69

@ Wihrend der Messung der Brechungsindexes wurde die Substanz zersetzt.
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TABELLE 3

DIE GEMESSENEN DIPOLMOMENTWERTE DER SUBSTANZEN DES TYPS Me; XSi—SiXMe, IN
ABHANGIGKEIT DER TEMPERATUR (103V X Coulombmeter)

‘20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
X=F 6.478 6.508 6.524 6.571 6.611 6.648 6.695 6.747
X=cCl 6.911 6.965 7.018 7.072 7.118 7.175 7.225 7.282
X =Br 5.497 5.604 5.714 5.824 5.951 6.074 6.204 6.334
X = 4.220 4.466 4.647 4.793 4.883 5.010 4.973 4.887

X =0CH3 4.727 4.753 4.770 4.787 4.797 4.813 4.820 4.827
X =SCHjz 6.478 6.464 6.501 6.545 6.575 6.598 6.621 6.625

Die Unsicherheit der bestimmten Dipolmomentwerte betrigt +0.02 D (+6.67 X
10732 Coulombmeter), der relative Fehler der Dipolmomentinderung ist in
Abhingigkeit der Temperaturetwa 1%. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3
zZusammengefasst.

Da sich das Iod-Derivat bei hoherer Temperatur wahrscheinlich zersetzt,
sind dessen Messergebnisse iiber 60°C bedenklich. Die bei niedrigen Temperaturen
erhaltenen Daten liegen aber mit guter Niaherung an einer Geraden.

Diskussion

Im Falle einer Verbindung Typs XMe,Si—SiMe,X dndert sich das Dipolmoment
in Abhiangigkeit der Temperatur nach einer Kurve, wie sie in Fig. 1. gezeigt ist.

In der Abbildung bezeichnet u, das Dipolmoment der ¢trans-Konformation.
Dies ist bei X = F, Cl, Br oder I gleich Null und von Null abweichend, wenn X =
OCHj; oder SCHj [1]. 1.+ bezeichnet den Dipolmomentwert, der bei angenom-
mener freier Rotation um alle Bindungen erreicht wird und p, bezeichnet das
Dipolmoment des Molekiils in der gauche-Konformation.

Ist die freie Rotation um die Si—Si-Achse behindert, sind aber die gauche-
und trans-Konformationen moglich, so dndert sich das Dipolmoment nach
Kurve A. Hier ist dies nicht der Fall, es ist Kurve B gliltig. Die charakteristischen
Werte (i;0¢, Mg, U;) der Kurven sind naturgemiss bei den einzelnen Verbindungen
verschieden. Das zeigt Fig. 2, in der die von uns gemessenen Werte eingezeichnet

Ht o

T
Fig. 1. Abhingigkeit der Temperatur des Dipolmoments einer XMe;Si—SiMe;X-Verbindung.
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Fig. 2. Karakterische Werten {1y, #g und i) der Kurven der einzelnen Verbindungen.

sind. Der gestrichelt eingezeichnete Kurventeil versucht, den Zusammenhang
zwischen Dipolmoment und Temperatur bei verschiedenen Temperaturen zu
veranschaulichem. Am Beginn der Kurven sind die berechneten Werte u,,,,s am
Ende der Kurven die y,,-Werte [1], in Debye Einheiten (1 D = 3.336 X 1073
Cm) angegeben.

(a) Halogen-Derivate. Die fiir das F-Derivat erhaltenen Diplomoment-Werte
in unserem Messbereich kommen dem fiir die freie Rotation berechneten Wert
sehr nahe. Da sie sich aufgrund der Temperaturabhingigkeit des Dipolmoments
(siehe Fig. 1, Kurve B) an deren “Sé#ttigungs-Intervall” plazieren, kann man fir
das F-Derivat freie Rotation annehmen. Bei den anderen Halogen-Derivaten
wichst die Hinderung der Rotation. In der Reihenfolge Cl, Br, I kann man die
gemessenen Dipolmomente in der Dipolmoment/Temperatur-Kurve bei einem
immer neidrigeren Intervall anordnen. Das bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit
der freien Rotation in der Reihenfolge F >Cl >Br >I abnimmt, d.h., dass mit
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der Zunahme der Ordnungszahl der Anteil der frei rotierenden Molekiile immer
mehr zu vernachléssigen ist.

Mit folgender Berechnung kann man die Differenz der Enthalpie AH zwischen
den gauche- und trans-Konformationen abschitzen:

Maxp = M2 = pdx, + u3(1 —xp) 1)
- Xeg ~AHIRT
= =p X
K 1—x, pXe
ot —p?
2 __ 2
B
AH
InK—lnp i—{?
a(In K) AH
) (3)
a__
&

ug und u, sind der Literatur [1] entnommen. In der Berechnung wurde angenom-
men, dass sich die gemessenen Dipolmomentwerte (U, oder 1) aus den Werten
fur die gauche-Konformeren (Molenbruch x,) und denen fiir die trans-Konfor-
meren (1 — x,) ergeben. Die Berechnungen ergaben die folgenden AH Werte:

X F Cl Br 1 OCH;,4 SCH,3

AH 209 217 416 654 1015 2.93 . kJmol™

Mit Hilfe dieser AH Werte haben wir bei 25°C und 90°C anhand der Boltzmann-
Verteilung den Molbruch der gauche-Konformationen berechnet und dabei nur
zwei Energie-Niveaus (gauche- und trans-Konformation) angenommen. In Tab.
4 sind die errechneten x, Werte zusammengefasst und den nach der oben gezeig-
ten Berechnung aus den exp. u-Werten errechneten gegeniiber gestellt.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwischen den zwei
verschiedenen berechneten x, Werten umso besser, je hoher AH ist, d.h. je kleiner
der Anteil des frei rotierenden Konformeren ist. (Es ist dabei zu beachten, dass
bei kleiner Differenz y.., — it die Ungenauigkeit der Dipolmomentbestimmung
einen grossen Fehler bei der x, Berechnung nach der vorhin gezeigten Methode,
Gl. 2, ergibt).

Aus den vorliegenden Resultaten konnen wir auch im Falle des Cl-Derivates
den Anteil der frei rotierenden Konformation nicht vernachlissigen. Dagegen
konnen wir das Br- und I-Derivat so betrachten, dass diese im verwendeten
Temperaturbereich praktisch nur aus trans- und gai:che-Konformeren bestehen.
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TABELLE 4
DIE x,-WERTE VON DIPOLMOMENETEN (A) UND NACH DER BOLTZMANN-VERTEILUNG (B)
BERECHNET
F cl Br I

25°C A 0.301 0.294 0.136 0.070

25°C B 0.479 0.368 0.186 0.105

90°C A 0.336 0.328 0.180 0.103

90°c B 0.516 0.405 0.241 0.159

Triagt man die anhand der Gl. 8 berechneten AH Werte als Funktion der Durch-
messer der Halogenatome auf, erhilt man einen linearen Zusammenhang (s. Fig.
3).

Von der Geraden weicht nur der AH Wert des F-Derivates ab. Dies erklart
sich aus der Tatsache, dass im F-Derivat weitgehend freie Drehbarkeit moéglich
ist und bei der Berechnung der AH Werte dieser Anteil nicht berticksichtigt
wurde. Verlingert man die Cl—Br—I-Linie, ergibt sich fiir AH = 0 der Durch-
messer des Fluor-Atoms. Dies deutet ebenfalls an, dass in diesem Derivat kein
wesentlicher Enthalpie-Unterschied zwischen der gauche- und trans-Konforma-
tion besteht. Gleichzeitig kann angenommen werden, dass die Zunahme der
Enthalpie-Differenz aus der Vergrosserung des Substituenten resultiert, d.h.
die Rotationshinderung vorzugsweise sterischen Charakter hat.

(b) Methoxy- und Thio-Derivate. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, gleicht der
gemessene Dipolmomentwert des MeO-Derivates dem fur die trans-Konformation
berechneten Wert und dndert sich mit der Temperatur kaum. Das deutet, dass
die Hinderung der Rotation um die Si—Si-Achse in diesem Molekiil so gross ist,
dass in unserem Temperatur-Messbereich praktisch nur die trans-Konformation
vorliegt, gleichzeitig aber die Rotation um die Si—O-Achse vdllig frei ist. (Der
nach der Gl. 3 berechnete AH Wert ist 10.15 kd/mol, aber diese Angabe ist, wie
frither erwihnt, sehr ungenau). Der gemessene Dipolmomentwert des SCH;-
Derivates liegt zwischen dem fiir die trans-Konformation und dem fiir das frei
rotierende Molekiil berechneten Dipolmoment. Die Anderung mit der Tempera-
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Fig. 3. AH-Werte als Funktion der Halogenatom durchmesser.
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tur ist viel stirker als beim MeO-Derivat. Bei den bisherigen Berechnungen [1]
wurde die Rotation um die Si—Si-Achse als vollig frei angenommen. Es scheint
somit, dass in diesem Falle die Zunahme der Bindungsliange (d(Si—O) =1.63 +
0.03 A [7]; d(Si—Si) = 2.18 = 0.03 A [8]) einen grosseren Einfluss auf die
Rotation ausiibt als der Raumanspruch der einsamen Elektronenpaare.

Literatur

J. Nagy, S. Ferenczi-Gresz, E. Hengge und S. Waldhor, J. Org. Chem., 96 (1975) 199.

G. Hedestrand, Z. Physik, Chem. B, 2 (1929) 428.

A.L Vogel, W.T. Gresswell und J. Leisester, J. Physik. Chem., 58 (1954) 174; Chem. Ind., (1953) 19.
G.N. Kascev, Yu. Kokoreva und Ya.K. Syvkin, Vsesojuznaja konferencija po dypolniim momenton i
strojeninju molekul. Terisi dokladov, Rostow-Don, 1967.

M. Kumada, M. Yamaguchi, Y. Yamamoto, J. Nakajima und K. Shiina, J. Org. Chem., 21 (1956) 1264.
E. Hengge und S. Waldhor, Monatsh. Chem., 105 (1974) 671.

K. Yamnasaki, A. Kotera, M. Yokoi und Y. Udea, J. Chem. Phys., 18 (1950) 1414.

M. Yokoi, T. Nomura und K. Yamasaki, J. Amer. Chem. Soc., 77 (1955) 4484.

N WN e

I )



