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Abstract 

The infrared and Raman vibrational spectra of the t-butylsilanes ‘BuSiX, (X = H, D, F, Cl, Br, I) have been measured and 
assigned with the aid of normal coordinate analyses. The Six valence-force constants that were calculated are somewhat smaller 
than the values for the silanes Six,. A number of t-butylsilanes were prepared using new reaction pathways and new precursor 
molecules, whose properties are described. 

Zusammenfassung 

Die Ir- und Ramanspektren der t-Butylsilane ‘BuSiX, (X = H, D, F, Cl, Br, I) wurden aufgenommen und mit Hilfe von 
Normalkoordinatenanalysen zugeordnet. Die berechneten SiX-Valenzkraftkonstanten sind etwas kleiner als jene der Derivate 
SIX,. Fiir die Synthesen wurden teilweise neue Wege beschritten, in deren Verlauf eine Reihe bisher nicht beschriebener 
t-Butylsilane als Zwischenstufen dargestellt und charakterisiert wurden. 

Key wor& Silane; Infrared spectroscopy; Raman spectrocopy 

1. Einleitung 

Tert-Butylgruppen eignen sich hervorragend zur 
Stabilisienmg ungewiihnlicher Molekiilstrukturen, die 
sie wegen ihrer Raumerfiillung wirksam gegen weitere 
Reaktionen wie etwa Dimerisierung oder Polymerisa- 
tion zu schiitzen vermGgen. Im Gegensatz zu sterisch 
anspruchsvollen Arylsubstituenten wie Mesityl (2,4,6- 
Trimethylphenyl) oder Supermesityl ( = 2,4,6-tri(t- 
butyl)phenyl) sind die inneren Schwingungen der t- 
Butylgruppen noch iiberschaubar. Im Bereich zwischen 
200 cm-’ und 600 cm-‘, in dem viele Element-Ele- 
ment Schwingungen liegen (z.B. vSiSi, vSiP, vSiS, 
l&As, VPP, VPAs,...) weist der t-Butylsubstituent 
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lediglich Deformationsschwingungen des CC,-Skeletts 
auf. Bei Vorliegen von C,-Symmetrie, wovon bei den 
t-Butylsilanen ‘BuSiX, wohl ausgegangen werden kann, 
werden sie als a,, S,, und pCC, bezeichnet. Den 
Schwingungsbildem (Abb. 1) kann entnommen wer- 
den, da0 &CC, eine Auslenkung des zentralen C- 
Atoms in Richtung der Sic-Bindung bedingt. pCC, 
entspricht keiner intemen Deformation der CC,- 
Gruppe (es werden nur CCSi-Winkel ausgelenkt), die 
Bewegung muB durch das restliche Molekiil kompen- 
siert werden. Es sind deshalb kinetische Kopplungsef- 
fekte mit geeigneten Schwingungen des SiX,-Mole- 
kiilteils (z.B. v$iX, oder &Six,) zu envarten. 
Zussltzlich ist mit IntensitHtsaustausch der beteiligten 
Schwingungen zu rechnen, so dal3 je nach der Natur 
der Substituenten X die Schwingungsspektren ihre 
Struktur dramatisch verlndem kiinnen. So sind a,, a,, 
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TABELLE 1. “Si-Kernresonanzdaten (eigene Messungen in C,D,, 6(Si) gegen TMS, J in Hz) von t-Butylsilanen und Di-t-Butylsilanen 

‘BuSiH, 
‘BuSiF, 
‘BuSiCI, 
‘BuSiBr, 
‘BuSiI, 
‘BuSiPhzCl 

‘BuSiBrzH 
‘BuSiPhHz 

@‘Si) 3J(SiH) 

- 39,s I,35 
-61,5 7,s 

17,6 10,5 
+ 3,3 10,l 

- 76,3 13,2 
+ 13,4 - 

+ I,4 10,4 
-14,l - 

‘J(SiF) bzw. ‘J(SiH) 6(*‘Si) 3J(SiH) ‘J(SiF) bzw. ‘J(SiH) 

187,4 ‘BuzSiH, + 1,9 6,13 181,4 
304,4 ‘BuzSiFz - I,8 692 3255 

‘BuzSiCl, - 10,6 797 
‘BuzSiBr, +45,8 8,4 

- ‘BuzSiI, + 35,4 9,2 
‘BuSiPhzH -1,9 - 190,6 
‘BuSiBrzCl +9,5 11,s 

268,2 ‘BuSiIzH - 33,s 11,l 255,6 
190,o ‘Bu,SiHCI + 1,l 678 211,s 

und pCC, des t-Butylsilans ‘BuSiH, im Infrarotspek- 
trum nur als sehr schwache Banden aufzufinden 
(Tabelle 1). Ersatz der Wasserstoffatome durch Fluor 
(‘BuSiF3) fiihrt dagegen zu ausgeprigten kinetischen 
Kopplungsbeeinflussungen durch 6,, S,, und pSiF,, so 
daS 6,, S,, und pCC, als sehr starke bis starke Ir-Ab- 
sorptionen in Erscheinung treten (Tabelle 3). Eine 
fundierte Interpretation der Schwingungsspektren ist 
dann nur mit Hilfe von Normalkoordinatenanalysen 
(NCA) sinnvoll durchfiihrbar. 

Die vorliegende Arbeit setzt sich zum Ziel, die 
Spektren der t-Butylsilane ‘BuSiX, (X = H, D, F, Cl, 
Br, I) zuzuordnen und ein iibertragbares Kraftfeld fiir 
den t-Butylsubstituenten zu entwerfen. Die Ergebnisse 

c 

SI si Si+ 

MC3 6s cc3 s cc3 

370 cm” 34Ocd 273d 

Abb. 1. Deformationsschwingungen der CC,-Gruppe (die Pfeile 
geben nur die Richtung, nicht aber die relativen Auslenkungen der 

Atome an) und ihre Frequenzen fiir ‘BuSiH3. 

TABELLE 2. Infrarot- und Ramanspektren f < 1300 cm-t) von ‘BuSiHs und ‘BuSiD, und ihre Zuordnung 

‘BuSiH, 

Irfg) 

2165~s 
1258~~ 
1220vw 

IrW 

2148~ 
1260m 

(Ra(l) 

2147~s > 
1255~~ 
1220ms,p 
119Osh 

‘BuSiD, 

Md 

1578vs 
1550s 
1260ww 
1209w 

MO 

1570vs 
1545m 
1255mw 

Ra(l) 

1570w 
1546vs,p 
1260~ 
1215mw 

Zuordnung 

vasSiHs/Ds 
v%SiH,/D, 

vascc3 

Rasse 

E 

Al 
E 

AI 

1135m 
1084m 
1015m 
929~s 
929~s 
900w 

111Ow 
109Ow 
1013s 
934vs 
934vs 
918~s 

1138~ 
1071w,b 
1OlOm 
942m 
69Ovs 
700vs 
885~ 
828ms 

1llOw 

1016~~ 
941ms 
941ms 

101Om 
940m 

1015w 
941vw,b 
679sh 
694m,p 
882vw 
829mw,p %CC3 

E 
E 
E 

AI 690~ 

837m 
8COww 

827s 
Slosh 

829m,p 828s 
820sh 

Al 

78Oww 
721~ 
642~s 643s 

620vw 
643w 510s 

620~ 
585~ 

513mw P=,/D, 

vSiC 

E 

6OOvs,p 584s,p A, 
465w,b - 440w,b 

370mw 
34Omw,p 
213vw 
225vw 
143w 

362w 
338~ 

365m 
337m,p 
260vw 
183m 
133m 

LCC3 

WC3 

PCC, 

E 

Al 
E 

338~ 
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sollten die Berechnung der Spektren von Molekiilen Elementaranal. Gef.: C, 42,98; H, 5,25. C,,,H,Si- 
mit mehreren tButylgruppen (z.B. tBu,SiX, [l] oder BrCl ber.: C, 43,25; H, 5,08%. 
‘BuX,SiSiX,‘Bu [2] ermiiglichen. IR (1, < 1000): 998s, 97Ovw, 942s, 92Ovw, 849w, 81&s, 

Im Verlauf unserer Arbeiten stellte sich heraus, dal3 739vs, 707s, 695s, 67&h, 623vs, 520sh, 548vs, 525sh, 
die Spektren der Silane ‘BuSiX3 in der Literatur nur 493vs, 466s, 411s, 387s, 358vw cm-‘. 
sehr unvollstandig beschrieben waren. Simtliche 
Verbindungen wurden daher teilweise nach neuen 
Vorschriften und iiber bisher unbekannte Zwischen- 

2.3. t-Butyldibromchlorsilan 

stufen synthetisiert und ihre Infrarot- und Ramanspek- 
Man lost 20 g Ph,Si’BuCl in 50 ml Benzol, setzt 

tren registriert. Zusatzlich sind fiir alle Substanzen die 
etwa 500 mg AlBr, zu und leitet in heftigem Strom 
HBr ein. Der Kolbeninhalt erw&mt sich dabei bis zum 

29Si-Spektren vermessen (siehe experimentellen Teil) Riickflul3. Man setzt das Einleiten so lange fort, bis 
und in Tabelle 1 zusammengestellt worden. sich das Reaktionsgemisch wieder auf Raumtempe- 

ratur abgeklihlt hat. Das Liisungsmittel wird abdestil- 
2. Experimenteller Teil liert und der kristalline R&&stand bei 7O”C/O,O5 mm 

Hg sublimiert. Man erhalt etwa 18 g (ungefahr 90%) 

2.1. Substanzen tBuSiBr,C1 in Form farbloser Kristalle, die wachsartige 

Wgihrend die Silane ‘BuSiH3 [3], tBuSiF, [4] und Konsistenz aufweisen. 

‘BuSiCl, [5] nach Literaturvorschriften synthetisiert Elementaranal. Gef.: C, 17,43; H, 3,29. C,H,SiBr,Cl 

wurden, ist fiir tBuSi13 (das bereits von Baudler 161 ber.: C, 17,13; H, 3,23%. 

beschrieben worden ist) ein neuer Syntheseweg aus- IR (< 1100, Nujolverreibung): 1007s, 942s, 920sh, 

gearbeitet worden (siehe Schema 1). tBuSiBr, wurde 830sh, 816vs, 736m, 7OOw, 628vs, 585s, 561vs, 496vs, 

von uns erstmals synthetisiert. Ausgangspunkt war 41&s, 385s, 35&w, 296m cm-‘. 

‘BuPh,SiCl, das nach Schema 1 in eine ganze Reihe ‘BuSiBr,Cl kann wie ‘BuSiC13 [4] mit SbF, fluoriert 

von bisher nicht beschriebenen Silanen iibergefiihrt werden. 

werden kann. 
2.4. t-Butylphenylsilan 

2.2. t-Butylphenylbromchlorsilan Pht BuSiBrCl kann nach Standardverfahren (LiAlH, 

20 g Ph;BuSiCl werden in 50 ml absolutem Benz01 in Et,01 zu Ph’BuSiH2 hydriert und mittels Vaku- 

gel&t. Nach Zugabe einer kleinen Menge AlBr, (etwa umdestillation gereinigt werden (Kp,, = 85-87°C). 

200-500 mg> wird in mal3igem Strom trockener Elementaranal. Gef.: C, 73,24; H, 9,77. C,,H,,Si 

Bromwasserstoff eingeleitet. Dabei achtet man darauf, ber.: C, 73,09; H, 9,82%. 

daB sich die Lijsung nicht zu stark erwarmt, da anson- IR (1, < 1100): 213Ovs, lOlOs, 995vw, 93Ovs, 842vs, 

sten beide Phenylgruppen durch Brom substituiert 823ms, 731s, 698s, 675ww, 62Ovw, 589s, 473s 410m, 

werden. Es gelingt auf diese Weise, Ph’BuSiBrCl in 382w, 357w, 344~ cm-i. 

Ausbeuten von 70-80% zu erhalten. Nach Beendigung 
der Reaktion wird i.u. fraktioniert. Man erhalt etwa 15 2.5. t-Butyldiphenylsilan 
g (74%) Ph’BuSiBrCl in Form einer farblosen, iiligen WIhrend ‘BuPh2SiC1 mit LiAlH, in Diethylether 
Fliissigkeit, Kp,,,, = 65°C. nur aul3erst langsam reagiert, kann durch mehrtigiges 

Ph;BuSiCl 

t BuPhSiBrCl 

I LiiH, 

tBuPhSiH2 

‘BuSiBr,Cl 
HBr 

J\ 

HI 

I 

SbF, 

Br,’ BuSiH 12fBuSiH 

t BuSiF, 

t BuSiBr, 

Schema 1. Aus ‘BuPh,SiCl dargestellte Silane. 

‘BuSi13 
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Erhitzen auf 80°C in Dioxan nahezu quantitativ 
‘BuPh,SiH erhalten werden. Es wird durch Vakuum- 
destillation (Kp,, = lOO-103°C) gereinigt. 

Elementaranal. Gef.: C, 79,97; H, 8,43. C,,H,Si 
ber.: C, 79,95; H, 8,39%. 

IR (1, < 1100): 2115vs, 1066m, 1028mw, 1010s 998s, 
968vw, 938s, 915w, 84Om, 806vs,b, 733vs, 698vs, 618w, 
599s, 481vs, 459s, 421w, 389mw, 358~ cm-‘. 

2.6. Dibrom-t-butyhilan 
Die Darstellung erfolgt mit HBr/AIBr, aus ‘BuPh,- 

SiH, wobei gleich verfahren wird, wie bei der Darstel- 
lung von ‘BuSiBr&I. Das gebildete ‘BuSiBr,H wird 
durch Vakuumdestillation (Kp,, = 35°C) von Verun- 
reinigungen befreit. 

Elementaranal. Gef.: C, 19,50; H, 4,07. C,H,,SiBr, 
ber.: C, 19,53; H, 4,09%. 

IR (1, < 1300): 2185vs, 1255vw, 1215sh, 12OOm, 
1088m, 1012s, 1003s, 942s, 875w, 835sh, 815vs, 768vs, 
676m, 608s, 49Om, 470~ 421s, 395s, 355w, 342m cm-‘. 

Ra (1, < 1300): 2186s,p, 122Omw,p, 1203m,p, 1013vw, 
992w, 942mw, 816mp, 774m, 609s,p, 472m, 42Ovs,p, 
395m,p, 342ms,p, 264sh, 231s,p, l44s,p, 115~s cm-‘. 

2.7. t-Butyldiiodsilun 
‘BuPh,SiH reagiert mit HI/AII, in C,H, weitge- 

hend quantitativ zu ‘BuI,SiH, das destillativ (Kp, = 
52-54°C) gereinigt wird. 

Elementaranal. Gef.: C, 14,20; H, 3,02. C,H,,SiI, 
ber.: C, 14,13; H, 2,96%. 

IR (1, < 1300): 2165vs, 1259mw, 1210sh, 1196m, 
1186m, 1012s, lOOls, 939ms, 812s, 754vs, 73Ovs, 601ms, 
422vs, 395mw, 375vs, 332ms cm-‘. 

Ra (1, < 1300): 2166s,p, 1211m,p, 1187m,p, 1013w, 
1005w, 939mw, 813m, 754ww, 73lmw, 6Ols,p, 421w, 
395m,p, 377vs,p, 331s,p, 236w, 2lOvs,p, 13lvs,p, 99ms, 
87vs,p cm-‘. 

2.8. t-Butyltriiodsilan 
5 g (14,8 mm00 tBuSiI,H werden mit 4,l g (16,l 

mm00 I, versetzt und auf etwa 150°C erhitzt. Dabei 
setzt heftige HI-Entwicklung ein. Nach 2-3 h wird der 
nach dem Erkalten kristalline Riickstand, der noch 
eine geringen ijberschuI3 Iod enthsllt, bei lOO’C/O,O5 
Hg sublimiert. AnschIieBend wird die KolbenauBen- 
wand ohne Unterbrechung der Wasserktihlung auf 0°C 
gekiihlt, wobei alles Iod vom Sublimationsfinger auf 
die Kolbenwand sublimiert. Man erhiilt auf diese Weise 
etwa 5,5 g (80%) ‘BuSiI, in Form farbloser Kristalle. 
Ihre Eigenschaften stimmen mit den Literaturdaten [61 
iiberein. 

2.9. t-Butyltribromsilan 
5 g (20,3 mm011 tBuSiBr,H werden tropfenweise mit 

der aquivalenten Menge (3,25 g = 20,3 mmol) Br, ver- 
setzt, wobei heftige HBr-Entwicklung einsetzt. Der 
feste, kristalline Reaktionsriickstand wird durch Subli- 
mation (SO’C/O,OS mm Hg) gereinigt. Man erhiilt 5,3 g 
(= 80%) ‘BuSiBr, in Form farbloser, wachsartig wei- 
cher Kristalle. 

Elementaranal.: Gef.: C, 14,73; H, 2,70. C,H,SiBr, 
ber.: C, 14,79; H, 2,79%. 

Die Schwingungsspektren sind in Tabelle 2 ange- 
geben. 

2.10. Schwingungsspektren 
Fur die Ir-Spektroskopie stand ein Perkin Elmer 

883 Spektrometer zur Verfiigung. Fliissige Substanzen 
wurden aIs Film zwischen CsBr-Scheiben aufgetragen, 
feste als Nujolverreibung vermessen. Die Ramanspek- 
tren wurden mit einey Spex Ramalog (HeNe-Anre- 
gung, 50 mW, 9328 A> in 1 mm Kapillarriihrchen 
vermessen. 

2.11. 29Si-Kemresonan.zspektren 
Im Verlauf der priiparativen Arbeiten machte sich 

das Fehlen von 29Si-NMR-Daten fur die meisten in der 
Literatur beschriebenen t-Butylsilane schmerzlich be- 
merkbar. Es wurden deshalb fiir alle in dieser Arbeit 
synthetisierten Verbindungen (eingeschlossen die Di- 
t-butylsilane tBu2SiX2) Kernresonanzverschiebungen 
und Kopplungskonstanten gemessen. Die Parameter 
sind in Tabelle 1 zusammengefaI3t. Auffallend ist, da8 
3J(SiH) dieselbe Grofienordnung aufweist, wie sie sonst 
fiir 2J(SiH> von Methylsilanen typisch ist (etwa 4-10 
Hz [7]). Zudem hingt 3J(SiH) in charakteristischer 
Weise von der Natur der Substituenten am Si-Atom 
ab. In der Reihe der HaIogenide nimmt sie LB. vom 
Fluor zum Iod hin zu. Die Aufnahme der gekoppelten 
29Si-Spektren kann deshalb manchmal von Vorteil sein. 

Die chemischen Verschiebungen der tButylsilane 
liegen bei niedrigerem Feld als jene der entsprechen- 
den Methylsilane, eine Ausnahme bilden lediglich die 
Fluorderivate. Dieser Trend ist durch Elektronega- 
tivitltseinfliisse allein nicht erkIHrbar und spiegelt die 
besonderen sterischen Verhaltnisse t-butylsubsti- 
tuierter Silane wieder. 

Fur die Aufnahme der Kemresonanzspektren stand 
ein BRUKER MSL 300 Spektrometer zur Verfiigung. 

3. Schwingungsspektren 

Tabelle 2 faI3t die Infrarot- und Ramanspektren der 
Wasserstoff- und Deuteriumverbindungen ‘BuSiH, 
und ‘BuSiD, zusammen, Tabelle 3 jene der Halogen- 
derivate. Bei ausreichendem Dampfdruck (‘BuSiH,, 
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‘BuSiD und ‘BuSiF,) wurden such Gasphasenin- 
frarotspektren aufgenommen, urn Bandenkonturen als 
Zuordnungshilfe heranziehen zu kiinnen. 

In der Diskussion der Schwingungsspektren von t- 
Butylsilanen kann man die CH-Valenzschwingungen 
vas und vsCH, sowie die Deformationen a,, und S,CH, 
ausklammern, da sie als reine Gruppenschwingungen 
sehr lagekonstant sind und keine Kopplungen mit an- 
deren Molekiilschwingungen eingehen. Dies gilt nicht 
mehr fur die pCH,-Koordinaten, die mit CC- 
Valenzschwingungen verkoppelt sein kiinnen und bei 
verh%lichen Rechnungen einbezogen werden sollten. 
CH ,-Torsionsschwingungen kiinnen in den meisten 
Fallen ebenfalls vemachlksigt werden. Bei lokaler 
C,,-Symmetrie des C,H,-Substituenten (dies kann fur 
die hier betrachteten Silane mit gutem Grund ange- 
nommen werden), treten acht innere Vibrationen auf, 
die in den Schwingungsspektren zwischen 1250 cm-’ 
und 800 cm-’ (v,CC,, v&C,, drei pCH,-Schwingun- 
gen), sowie im Bereich von 450 cm-’ bis 250 cm-’ (a,, 
6,, und pCC,) liegen. 

Die inneren Freiheitsgrade des kurzwelligen Berei- 
ches (1250-800 cm-‘> sind in ihrer Frequenz und 
IntensitHt ziemlich konstant und werden such durch 
Schwingungen ahnlicher Energie (S,, G,SiH,, vs und 
v,,SiF,) kaum in ihrer Lage beeinflul3t. v,CC, (A,) ist 
aber gewijhnlich mit vSiC verkoppelt (siehe Abschnitt 
NCA), so da8 die Berechnung von SiC-Valenzkraft- 
konstanten die Einbeziehung dieser Schwingungen er- 
forderlich macht. In diese Kopplungsbeziehung ist 
manchmal such v,SiX, (z.B. v,SiF,) eingebunden. Ins- 
gesamt gesehen ist dieser Frequenzbereich fiir alle 
t-Butylsilane ‘BuSiX, gleichartig strukturiert, er kann 
als Fingerprint-Region zur schnellen Identifizierung 
der t-Butylgruppe herangezogen werden. 

Wie bereits in der Einleitung erwiihnt, werden die 
Deformationen a,, S,, und pCC, von Koordinaten des 
Six,-Teils (z.B. v,SiX,, 6,, 6, und pSiX,) je nach der 
energetischen Lage unterschiedlich beeinfluI3t. Inner- 
halb der Halogene liegt z.B. v,SiX, fiir ‘BuSiF, und 
t BuSiCl 3 iiber den CC,-Deformationen, v,SiBr, und 
v,SiI, liegen jedoch darunter. Deswegen kann dieser 

TABELLE 3. Infrarot- und Ramanspektren (< 1300 cm-‘) der t-Butyl-trihalogensilane ‘BuSiXs und ihre Zuordnung 

‘BuSiFs 

IR@ IR(0 RaU 

‘BuSiCl, 

1%) Ra(s) 

‘BuSiBr, 

m(s) Rats) 

‘BuSiI, 

IR(s) Ra(s) 

Zuordnung Rasse 

124ow 

118OVW 

107Ow 
1015w 

1250sh 
1244m 

1125mw 
1085~~ 
1011s 

939sh 

816m 814s 

610m 

96ovs 
884~s 

427~s 

720m 
655m 
640sh 
610ms 
563~ 
541w 
951ws 
888VS 
498~ 
426~s 
415sh 
355w,sh 

342m 342~s 

1241~ 

1192w 

1OlOwf 

944mw 
841~ 
814mw 

611~s 
563~ 

960sh 
875m 
487w 

414Vw 

1261s 
1214ms 
1188w 

108Ow,b 
1009s 
972Vw 
942vs 

821~s 
765vw 
722w 
655sh 

640s 

515w 
586~s 
464vs,b 

332s 
4OOw,b 
357vw 

288ms 

1215m 
118Ow 

lOlow 

940mw 

821ms 

642ms 

580~ 
464vs 

333vs 
391w 

1264kn 
12oovs 
1175s 

106OVw 
10@7Vs 

940vs 
865~ 
813vs 
770mw 
736mw,b 

62Ov.s 
580~ 

492ws 
245m 

409vs 
384ms 
355vw 

233w 
183m 
135s 

181ms 
129ms 

1202mw 
1193w 

1008w 

942mw 

813mw 

623ms 

485w 
248ws 

409m 
384w 

265sh 
248WS 

96s 
131s 

14Om 

1262m 
1208m 
1182s 
1170sh 

8OOsh 
72ovW 

585sh 

435vs 

387s 
373s 

1210w 
1183m 
1162~ 

1002w 

938mw 

806m 
787sh 

433w 
199Vs 

386m 
373w 
266~ 

23Ovw 
73s 

112vs 
73s 

%w3 

Pm3 

E 

Al 

E 

E 

Al 

vSiC Al 

v,SiX, E 
v&x, 4 

wc3 Al 

LCC3 E 

PCC, E 

LS~3 E 
&Six, Al 
pSiX, E 
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Spektralbereich nur individuell fiir jede einzelne 
Verbindung diskutiert werden. 

3.1. ‘B&H, und ‘BuSiD, 
Die Spektren dieser beiden Derivate kijnnen wegen 

der geringen Masse der H- bzw. D-Atome als einfache 
ijberlagenmg der Schwingungen des CC,-Teils und 
der Six,-Gruppe aufgefal3t werden. Obwohl G,SiH, 
und v,CC3 sowie ~J&!C, und &H, (siehe Abschnitt 
NCA) nahe beeinander liegen, tritt keine nen- 
nenswerte Wechselwirkung (Kopplungsabstot3ung) 
zwischen diesen Schwingungen ein. G,,SiH, wird offen- 
sichtlich sogar von pCH, iiberlagert (Tabelle 2). Die 
Gruppenschwingungen a,,, S, und pSiH, (939, 918 
und 639 cm-‘) verschieben sich bei Deuterierung nach 
645, 685 und 516 cm-‘). Ihre Shiftfaktoren von 1,456, 
1,34 sowie 1,24 liegen nahe \/z und entsprechen der 
Erwartung. vSiC wird durch die Deuterierung nicht 
beeinflul3t (594 cm-’ und 591 cm-i), und such die 
Frequenzen der CC,-Deformationen diirfen als typisch 
fur eine von Schwingungskopplungen nicht betroffene 
t-Butylgruppe aufgefafit werden. 

3.2. ‘BuSiF, 
Aufgrund der nicht allzu unterschiedlichen Massen 

von C und F (die griil3ere Masse des Fluoratoms wird 
durch die hiihere SiF-Valenzkraftkonstante aus- 
geglichen), treten Kopplungen zwischen v,SiF,, ZJ$C, 
und vSiC auf (siehe Abschnitt NCA), die aber fur eine 
massive Verschiebung der beteiligten Schwingungen 
aus ihren Erwartungsbereichen nicht ausreichen. 
Gegeniiber ‘BuSiH, ist v$C, urn nur 21 cm-’ (Gas- 
spektren) zu Iangeren Wellenzahlen verschoben. v,,SiF, 
(E) liegt bei 960 cm-’ (Ra) und ist als Schulter von 
pCH, (E) (944 cm-‘) klar zu erkennen. v,SiF, ordnen 
wir nach 875 cm- ’ (Ra) zu. 

Im Bereich der Geriistdeformationen ist z.B. S,SiF, 
stark mit &CC, verkoppelt, so da8 letztgenannte 
Schwingung auf 426 cm-’ (IR, 1) angehoben, G,SiF, 
aber auf 233 cm-’ abgesenkt wird. In MeSiF, liegt 
S,SiF, bei 387 cm-’ [8]. S,,SiF, ist als Schulter bei 415 
cm -’ (IR, 1) zu erkennen. In den Raman Spektren 
konnten wir die beiden Linien nicht mehr aufliisen. 
Wahrend v,SiF, und vsCC, kinetisch im Ausmal3 von 
etwa 40 : 60 verkoppelt sind, weisen v,,SiF, und v,,CC, 
Potentialenergieanteile von iiber 80% auf. Dies wird 
mit Hilfe der Schwingungsbilder (Abb. 1) verstlndlich. 

3.3. ‘BuSiCl, 
Mit schwerer werdendem Halogen wird v,SiX, 

zunehmend langwellig verschoben und liegt fur 
‘BuSiCl, nur mehr knapp iiber &CC,. Die Poten- 
tialenergie der symmetrischen SiCl,-Valenzschwingung 

TABELLE 4. Festgehahene, von Null 
triekraftkonstanten a (Nm-‘1 der t-Butylgru 

Symme- 

Rasse Schwingungsform 4;:; Fi j 
A, Y* = V$C, 445 Fz3 = 20 

lJs = 6,CCs 40 
vs = pCH, 58 

E VI = vascc, 415 F12 = - 10 
Vs =6&C, 43 F,,= 15 
Yg = pee, 36 
v, = p’cH, b 55 
vs = p2CH, b 57 

a Deformationskraftkonstanten normiert auf ro., (pCHs) und rec. 
bp’CH, hat die Struktur 2&-&-#Is, p*CHs ist vom Typ &-& 
(& = ACCH einer Methylgruppe). 

beinhaltet daher Anteile von &CC, (etwa 35%). 
G,SiCl, liegt aber tiefer als &CC, und verhindert eine 
merkliche KopplungsabstoDung dieser Schwingung, so 
da8 sie (gegeniiber t BuSiH,) kaum frequenzver- 
schoben auftritt. In der Rasse E ist v,,SiCl, (586 
cm-‘, Ir) mit nahezu 100% Potentialenergie vertreten. 
a,, und pSiC1, liegen aber tiefer als p und 6&C,, so 
da8 diese beiden Schwingungen gegeniiber t BuSiH, 
geringfiigig zu hijheren Wellenzahlen verschoben sind. 

3.4. ‘BuSiBr, und ‘BuSi13 
In der Rasse A, dieser beiden Derivate liegen 

sowohl v$iX, als such &Six, langwelliger als &CC,, 
so da8 die symmetrische CC,-Deformation in ihrer 
Frequenz angehoben wird (409 cm-’ bzw. 387 cm-‘). 
Zusatzlich tritt Intensitatsaustausch ein. In der Rasse 
E sind, wie bei tBuSiC1,, S,,SiX, und pSiX, die 
langwelligsten Deformationen. Die Kopplungen neh- 
men aber mit schwerer werdendem Halogen ab (siehe 

TABELLE 5. Berechnete und beobachtete Grundschwingungen 
(cm-‘) von ‘BuSiH, und ‘BuSiD, 

’ BuSiH s ‘BuSiD, 

A, 

Vber. 

1200 

’ beob. 
1220 

vb.21. 

1200 

y beob. 
1215 

%CC3 815 829 824 829 
vSiC 604 600 570 584 
$iiH, 2146 2147 1545 1546 
G,SiH, 894 918 691 694 

WC3 343 340 333 337 

E Pa3 1009 1016 1009 1015 

P’=, 955 941 950 941 

%asCC3 1266 1255 1264 1260 

%sS~3 2159 2147 1581 1570 
G,,SiH, 915 941 654 679 
PSM, 656 643 507 513 

%Jc3 381 370 376 365 

PCC3 278 273 267 260 
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TABELLE 6. Berechnete und beobachtete Grundschwingungen (cm-‘) der t-Butyltrihalogensilane 

‘BuSiFs ‘BuSiCI, ‘BuSiBr, ‘BuSiI, 

v bcr. vbeob. v ber. vbwb. V&r. VkOb. VbCT. 

133 

Vbeob. 

Al PC% 1204 1192 1201 1180 1198 1175 1205 1182 

vscc3 815 814 824 821 821 813 817 806 
vSiC 624 611 649 642 634 620 621 600 
v&%X, 870 875 464 464 228 248 178 199 

WC3 417 426 331 333 416 409 397 387 
G,SiX, 232 233 173 181 130 131 103 112 

E Pm3 950 944 949 940 948 

Pm3 1010 1010 1009 1010 1009 

vascc3 1266 1240 1262 1261 1259 
v,SiX, 967 960 590 580 495 

~asCC3 400 414 391 391 386 
PCC, 308 341 277 289 253 
v,SiX, 265 265 177 200 102 
pSiX, 179 183 119 129 77 

940 
1007 
1260 
492 
384 
248 

96 
- 

948 937 
1009 1002 
1259 1262 
434 435 
382 373 
241 230 

66 73 
69 73 

Abschnitt NCA). 6, und pCC, von ‘BuSiH3 und 
‘BuSiI, sind daher nahezu frequenzgleich. 

4. Normalkoordinatenanalyse (NCA) 

Die Schwingungsberechnungen wurden nach dem 
FG-Verfahren [9] durchgefiihrt, wobei zur Aufstellung 
der G-Matrizen folgende geometrische Parameter ver- 
wendet wurden (pm): 

d( SiH) = 151, d( SiF) = 156, d( SiCl) = 202, 

d(SiBr) = 219, d(Si1) = 243, d(SiC) = 188,8, 

d(CC) = 153,4, d(CI-I) = 109,o 

Alle Winkel wurden als Tetraederwinkel angenom- 
men, urn innerhalb der t-Butylsilane bessere Vergleich- 
barkeit der Kraftkonstanten zu gewHhrleisten. 

Elektronenbeugungsuntersuchungen an t BuSiMe, H 
[ 101 und ‘BuSiMe,Cl [ll] ergaben, da8 die SiC(t- 
butyl)-Bindung bei Einfiihrung elektronegativer Sub- 
stituenten verktirzt wird (van 188.4 pm auf 187,5 pm). 
In Tri-t-butylsilan [12] schlie8lich ist sie auf 193,4 pm 

verllngert. Im Gegensatz dazu ist die Geometrie der 
t-Butylgruppe ziemlich konstant und zeigt weder eine 
Verhingerung der CC-Bindungen noch Kompression 
der CCC-Winkel. Die fiir die NCA gewHhlten Geome- 
trien sollten fiir einen Vergleich der berechneten 
Kraftkonstanten mit z.B. jenen der Methylsilane 
MeSiX, geeignet sein. 

Die Normalkoordinatenanalyse beinhaltet naturge- 
mPS Symmetriebetrachtungen und die Aufstellung der 
Symmetriekoordinaten. Man kann wohl in guter 
Ntiherung von C,,-Symmetrie in gestaffelter Anord- 
nung des C&Six ,-Molekiilteils ausgehen. Die 
Molektilschwingungen verteilen sich dann gem%& 

&, = lOA,(Ra, IR) + 5A,(v) + lSE(Ra, IR) 

auf die irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe 
C,. Da an CH-Kraftkonstanten im Rahmen dieser 
Arbeit kein Interesse besteht, wurden die v,,-, v,-, a,- 
und a,-Koordinaten nach einem von Wilson [9] 
angegebenen Verfahren aus den G-Matrizen abgespal- 
ten. Beriicksichtigung fanden jedoch die pCH,-Koor- 
dinaten, da sie teilweise intensiv mit CC-Valenz- 

TABELLE 7. Symmetriekraftkonstanten a (Nm-‘1 des CSiX,-Teils der t-Butylsilane 

r BuSiH 3 ‘BuSiF, ‘BuSiCl, ‘BuSiBr, ‘BuSi13 

Fii Fij 4i 4 j Fii Fi j 6, Fi j Fii 4j 

4 v4 = v,SiX, 270 680 4,5 = 30 310 4,5 = 10 240 4,5 = 3 180 4,5 = 3 
vs = G&X, 21 32 4,6 = 20 20 4,6= 10 16 4,6= 8 13 4,6 = 7 
vg = vSiC 280 295 285 275 265 

E vg = vassix3 264 570 6,8 = 20 280 6,8 = 13 220 6,8= 5 170 6,8= 5 
v, = G,SiX, 17,8 23 6,7 = -15 18,5 6,7 = - 11 13 -6 9 6,7= 6,7 = -5 
vs = pSiX, 27,5 35 7,8 = 5 16 7,8= 4 9 7,8 = 3 7 7,8= 2 

’ Deformationskraftkonstanten normiert auf r(SiX). 
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schwingungen verkoppelt sind. Nicht beriicksichtigt in 
den Kraftkonstantenrechnungen wurden die Torsions- 
schwingungen, die die restlichen Molekiilschwingungen 
kaum beeinflussen. Mit diesen Vereinfachungen re- 
duziert sich die Dimension des Schwingungsproblems 
(nur Ir- und raman-aktive Schwingungen) auf: 

&, = 6A, + 8E 

Die Symmetriekoordinaten der t-Butylgruppe konn- 
ten vom (CH,),Si-Teil des Trimethylchlorsilans [13,14] 
direkt iibernommen werden, auf eine expliziete 
Wiedergabe in dieser Arbeit wird daher verzichtet. Die 
aus Strukturuntersuchungen folgende geringe geo- 
metrische Variabilitat der t-Butylgruppe legt es nahe, 
ihre inneren Kraftkonstanten in allen Verbindungen 
als identisch anzusehen und auf eine iterative Anpas- 
sung an die gemessenen Frequenzen zu verzichten. 
Zahlenwerte wurden soweit miiglich der Arbeit von 
Schachtschneider [ 151 entnommen, oder aus eigenen 
Rechnungen am Neopentan [16] iibertragen. Sie sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. Fiir den Six,-Teil des 
Molekiils konnten Kraftkonstanten von den Methyl- 
halogeniden MeSiX, [17] bzw. den Disilanen S&X, 
[18-201 abgeschatzt werden. Sie wurden in weiterer 
Folge bis zur befriedigenden Frequenzwiedergabe ver- 
feinert. 

Die Tabellen 5 und 6 stellen die berechneten Fre- 
quenzen den MeBwerten gegeniiber, Tabelle 7 fa8t die 
berechneten Symmetriekraftkonstanten zusammen. 
Zwischen den Kraftkonstanten des C,C- und des 
CSiX,-Teils in der Rasse A, wurden noch folgende, 
festgehaltene Symmetriekraftkonstanten verwendet 
(N m-l): 

F( vSiC/v,CC,) = 30, F( iSiC/p,CCs) = -20 

Tabelle 8 umfal3t die wichtigsten Valenzkraftkonstan- 
ten, die sich aus der Aufliisung der Symmetrie- 
kraftkonstanten nach den inneren Kraftkonstanten 
ergeben. 

5. Diskussion 

Wie Tabelle 7 zeigt, fallt f(SiC> mit sinkender Elek- 
tronegativitat der Substituenten. Dies ist bereits aus 
dem Gang der Sic-Frequenzen (siehe Tabellen 2 und 
3) erkennbar. Dabei mu8 berticksichtigt werden, dal3 
vSiC von ‘BuSiF, durch Kopplung mit v,SiF, bei tie- 
feren Wellenzahlen liegt als es der Sic-Kraftkonstante 
entspricht, vSiC von ‘BuSiCl, dagegen hiiher (Kopp- 
lung mit v,SiCI,). Die Spektren deuten such auf eine 
geringfiigige Erniedrigung von l(CC) hin. Dies zeigt 
die Schwingung v$C,, die beim Ubergang Cl + Br + I 
von 821 cm-’ auf 813 cm-’ und schliefilich 806 cm-’ 
absinkt. Die Genauigkeit der NCA ist allerdings fiir 
eine quantitative Beschreibung dieser Arrderungen 
nicht ausreichend. Wohl aber, urn das Absinken von 
f(SiC> zu erfassen. 

Von besonderem Interesse sind die SiX-Valenz- 
kraftkonstanten, die in Tabelle 8 mit den Werten der 
Tetrahalogenide verglichen werden. Erwartungsgemal3 
ftihrt der Ersatz eines Halogenatoms durch eine t- 
Butylgruppe zu einer Verkleinerung der SiX-Valenz- 
kraftkonstante um etwa 5-10%. Da8 die Emiedrigung 
bei ‘BuSiBr, und ‘BuSiI, mit etwa 10% deutlicher ist 
als bei den iibrigen Derivaten kijnnte durchaus auf 
Abweichungen der Bindungswinkel vom idealen 
Tetraederwinkel hindeuten. 
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Die Schwingungsberechnungen zeigen such eine 
ganze Reihe von Schwingungskopplungen auf, die nicht 
alle angeftihrt werden kijnnen. Erwahnt sei lediglich, 
da8 v&C, (urn 800 cm-‘) mit pCH, (urn 1200 cm-‘) 
im Ausmal3 von etwa 70 : 20 verkoppelt ist, v&C, (urn 
1260 cm-‘) mit pCH, (urn 930 cm-i) im durchschnitt- 
lichen Verhlltnis von 55: 35. Einzelheiten der Nor- 
malkoordinatenanalysen kijnnen jederzeit bei den Au- 
toren angefordert werden. 
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