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Strength el the Si--Si  Bond in Dependence el Substituents 

The strength of the Si - -Si -bond in disilanes varies with the 
substituents of silicon. I t  is shown, tha t  the increase of the 
Si - -Si  stretching force constant in XsSiSiX8 parallels an increase 
of the SiI:[-stretching force constant in the corresponding 
XsSiH-compound. The coupling constant J(29SiI-I) alters in a 
similar manner. Exceptions are found in same disilanes with 
strong d ~ p 7:-interactions from the substituents. 

Die St~Lrke der Si--Si-Bindung ~Lndert sich mit  den am Silicium 
vorhandenen Substituenten. Es wird gezeigt, dal~ die Kraf t -  
konstan~e der Si--Si-Bindung in einem Disilan XsSiSiX8 mit  
steigender Kraf tkonstante  der SilK-Bindung im korrespondieren- 
den XsSiI-I ansteigt. Ebenso verl/~uft der Gang der Kopplungs- 
konstanten J(29Si~-H). Ausnahmen mit  h6her liegender Si--Si-  
Kraf tkonstante  bilden I)isilane mit  starker d ~ p ~-Wechsel- 
wirkung von den Substituenten. 

Eine  Anzahl  yon Unte r suchungen  ha t  gezeigt ,  dab  die Bin4ungs-  
s ts  der  S i l i c ium--Si l i c ium-Bindung ,  die im Forme lb i ld  nur  als 
E in fachb indung  erscheint,  doch sehr verschieden sein kann  1. 0ffensicht-  
lieh wird (lurch Subs t i tuen ten  die e lektronische Umgebung  des Siliciums 
so ver i inder t ,  daft zu der normalen  S iS i - , -B indung  weitere  Bindungs-  
antei le  kommen,  die m6glicherweise dureh  Ober l appung  yon d-Orb i ta len  
erkl/ ir t  werden k6nneu.  

Zur l~berpri i fung dieses Effektes  is t  es am einfaehsten,  auf Grund  
einer Sehwingungsanalyse  eine Kra f t kons t a n t e n re c hnung  durchzu-  
fiihren, so dab  m a n  d i rek t  die K r a f t k o n s t a n t e n  der S i l i e ium--S i l i c ium-  
Bindung  in Abhangigke i t  ve to  Subs t i tuen ten  a~geben ka~n.  Solche 
l~echnungen wurden  yon  uns durchgefi ihrt ,  s ind jedoch wegen der  

1 E. Hengge, Fortschr.  chem. Forsch. 9, 145 (1967). 
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grol3en Zahl yon Kraftkonstanten des allgemeinert Valenzkraftfeldes 
nur mit  einfaehen Substituen~en mSglieh. Von besonderem Interesse war 
es natiirlieh, aueh die Wirkung komplizierter aufgebauter Substituenten 
auf die Silieium--Silieium-Bindung kennenzulerrmn. Da nach Arbeitetl 
yon G i l m a n  und anderen 2 aueh das UV-Spektrum die Effekte nieht ein- 
deutig wiedergibt und. die Kraftkonstantenreehnung keirm brauehbaren 
gesul ta te  liefert, bleibt die MSgliehkeit, die elektronisehe Umgebung des 
Silieiums dutch eine Art Indikator-Bindung zu untersuehen. Die Eigen- 
sehaftert einer solehen Indikator-Bindung mfil3ten eine mSgliehst unge- 
st6rte Messung der elektronisehen Umgebung am Silieium ermSgliehen. 
Besonders geeignet ist ffir diesen Zweek die Silieium--~rasserstoff- 
Bindung, die eine vom tibrigen Molekiil weitgehend ungestSrte Valenz- 
frequenz , Sill  liefert und deren Untersuehung aueh mit Hilfe der Kerrt- 
resonanz (ehemisehe Versehiebung und Kopplungskonstante J(29SiH) 
leieht m6glieh ist. Es war zu untersuehen, inwieweit Parameter  yon Ver- 
bindungen mit SiH-Bindungen (XaSiH) mit den bisher bekannten Kraft-  
konstanten der Silieium--Silieium-Bindung in XaSiSiXa in Zusammen- 
hang gebraeht werden kSnnen und ob daraus eine Voraussage fiir heute 
nieht bereehenbare Kraf tkonstanten der Sil ieium- Sill eium-Bindung mSg- 
lieh ist. Eirm weitere MSgliehkeit wgre die Untersuehung der Siliei~m-- 
Fluorbindung, bei der aueh die Valenzfrequenz ~ SiF als weitgehend un- 
gest6rt anzusehen ist. 

Andererseits liegt fiber die SiH-Bindung eirt unvergleiehlieh grSl3eres 
Datenmaterial  vor; ebenso sind eine Reihe yon Zusammenhgngen zwi- 
sehen den experimentell beobaehtbaren Gr613en, wie Valenzfrequenz, 
ehemisehe Versehiebung und Kopplungskonstante, yon der SiI-I-Bindung 
bekannt. 

So wurde bereits yon S m i t h  und Angelot t i  a die Elektronegativitgt der 
Substimenten mig der SiI-I-Valenzfrequenz in Beziehung gebraeht. Es zeigte 
sieh, dab f/Jr eine l~eihe yon Verbindungen eine nahezu lineare Abhgngigkeit 
besteht, wghrend ffir andere Verbindungen stfirkere Abweiehungen auftreten. 
S m i t h  und Angelot t i  korrigierten die Elektronegativit./~tswerte daraufhirt auf 
speziell ftir die SiI-I-Gruppierung passende E-Werte. In ghnlieher Weise 
stellte Thompson  ~ eine lineare Abhgngigkeit zwisehen der Summe der 
Ta]tschen s*-Konstanten und der gemessenen VMenzfrequenz vSiH fast. 
In beiden Jd'gllen wird deutlich, dab gr/SBere Abweiehungen immer dann auf- 
treten, wenn mehrere Substituenten mit freien Elektronenpgaren im Molekfil 
vorhanden sind, speziell dann, werm eine sCgrkere dsp=-Bindung ailgenom- 
men werden mull  

2 Zusammenfassung in : K .  M .  M a c k a y - R .  Watt,  Organomet. Chem. t~ev. 
A4,  137 (1969). 

a A . L .  S m i t h  und N .  U. Angelott i ,  Spectrochim. Aeta 15, 612 (1959). 
H.  W.  Thompson,  Speetrochim. Aeta 16, 238 (1960). 
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Weitergehende Untersuehungen von Kr iegsmann  5 bestgtigen die gefun- 
denen Abh/~ngigkeiten der vSiI-I. Neuere Untersuehungen yon Attr idge 6 
zeigen, da, l~ die Werte zwischen der Summe ~* und ~SitI gut korrelierbar 
sind, sofern die TaJtsche s*-Konstante dureh ein Korrekturglied erggnzt 
wird, das speziell fiir Substituenten ins Gewieht f/illt, die zusgtzliehe Bindungs- 
effekte mit dem Silieium zeigen. 

Ahnliehe Ergebnisse zeigen sieh aueh in der ehemischen Verschiebung 
des Wasserstoffs in der SiH-Bindung. Die Verhgltnisse sind zwar wesent- 
lieh unfibersiehtlieher, aber auch hier ffihrt neben anderen Parameter-  
einfliissen eine starke d~p~-Bindung zu starken Abweichungen. 

Deutlicher ergibt sich der Zusammenhang aus der Kopplungs- 
konstante J(29Si--H). J e n s e n  7 konnte zeigen, dag die Kopplungskonstante 
in Abhgngigkeit yon den Substituenten berechenbar ist. Die nach der 
P o p l e - - S a n t r y - M e t h o d e  s erhaltenen Werte stehen in guter ~berein- 
st immnng mit den experimentell beobaehteten. 

Bekannt ist auch der Zusammenhang zwischen Valenz-Frequenzen 
und der Kopplungskonstante, die sieh nach J o u v e  9 als lineare, naeb 
neueren Untersuehungen yon Bi~rger TM als stetige, aber nieht lineare 
Abhgngigkeit zeigt. 

Diesem grol3en Erfahrungsmaterial steht mit  den heute bekannten 
Werten fiber Kraf tkonstanten der Silieium--Silicium-Bindung nnr ver- 
gleiehsweise wenig Zahlenmaterial gegenfiber. Neuere Bereehnungen der 
SiSi-Kraftkonstante mit  Hilfe des allgemei~en Valenzkraftfeldes liegen 
yon den l-Ialogendisilanen vor 11. Ebenso ist der Wert  des Disilans selbst 
seit lgngerem bekannt 12. Neue, z. T. noeh nnpublizierte Ergebnisse fiber 
versehiedene Disilane werden in dieser Arbeit bereits zum Vergleieh 
herangezogen13, 14 

Die bis heute bekannten Kraftkonstanten yon Disilanen sind in 
Tab. 1 dan SiIt-Valenzkraftkonstanten, der Schwingungsfrequenz v SiIt, 
der Kopplungskonstanten und der ehemisehe~ Verschiebung der ent- 
sprechenden Molekfile gegenfibergestellt. Die Valenzkraftkonstanten 
I(SiH) sind dabei naeh dem einfaehen Zwei-Massenmodell aus dan 
beobaehteten Frequenzen erreehnet worden. Dieses Verfahren liefert 

P.  Reich und H. Kr iegsmann ,  Z. anorg, allgem. Chem. 334, 283 (1965). 
C. J .  Attridge, J. Metalorg. Chem. 13, 259 (1968). 
H. 21. Jensen,  J.  organomet. Chem. 11, 423 (1968). 

s j .  21. Pople und D. P.  Santry ,  Mol. Phys. 8, 1 (1964); 9, 311 (1965). 
P.  Jouve,  C. r. hebdomad. Sg. Aead. Sci. 262, 815 (1966). 

lo H .  Bi~rger und W. K i l i an ,  J.  organomet. Chem. 18, 299 (1969). 
11 F .  HOfler, W.  Sawotny  und E.  Hengge, Speetroehim. Acta 26 A, 819 

(1970). 
1~ j .  L.  Duncan,  Spectrochim. Ac~a 20, 1807 (1964). 
la 2'. H6]ler, S .  Waldh6r und E.  Hengge, Spec~rochim. Acta, in Vor- 

bereitung. 
14 _F. H6]ler und E.  Hengge, noch unpubliziert, in Vorbereitung. 
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brauehbare Werte, da die Kopplung der SiH-Schwingung Init den 
fibrigen Sch~dngungen des Molekfils zu vernachls ist. 

Die sonstigen ~ngegebenen Werte der SiH-Bindung sind aus der 
Literatur entnommen, ledig]ieh die SiH-Schwingung des Trijodsilans 
war bisher nieht bekannt, die Substanz wurde nach einer Inodifizierten 
Vorsehrift yon R u f f  15 hergeste]]t und neu vermessen. Eine komplette 
Schwingungsanalyse init Berechnung der Kraftkonstanten fiber dieses 
Molekfil wird demni~chst publiziert 14. 

Tritgt man die Werte der SiH-Kraftkonstanten gegen die SiSi-Kraft- 
konstanten auf, so ergibt sich ein Zusalnmenhang, der in Abb. 1 wieder- 
gegeben ist. Man sieht, daft die meisten Werte einer Geraden zugeordnet 
werden kSnnen, die eindeutig zeigt, daft Init eineln Anstieg der SiH- 
Kraftkonstunten ein entspreehender Anstieg der SiSi-Kraftkonstanten 
erfolgt. Abgesehen yon den Sonderfi~llen, in denen ein zuss 
Bindungsanteil zwischen Substituenten und Siliciuln wesentlich ist, 
scheint auch bier die E]ektronegativits Inal3gebend fiir die Bindungs- 
sts zu sein. Je elektronegativer die Substituenten, um so starker wird 
die Siliciuln--Silicinm-Bindung. Diescr Effekt wird fiberlagert durch 
eine zusi~tzliche Bindungsverst~rkung, sofern fiber d~:pTc-Bindungen die 
Elektronendichte aln Siliciuln gei~ndert wird. Es f~llt auf, dal3 ~hnlich 
wie in den bisher beschriebenen, oben zitierten Untersuchungen fiber 
die SiH-Bindung auch hier jene Derivate aus der Geraden herausfallen, 
die eine besonders starke zus/~tzliche Bindung zwischen Substituenten 
und Siliciuln aufbauen kSnnen. In diesen F~llen tr i t t  eine zus~ttzliche 
Versts dcr Kraftkonstante der Siliciuln--Siliciuln-Bindung auf. 
Auch ffir die Trifluorsi]yl-Gruppe Inuft man eine st~rkere dxpx-Wechsel- 
wirkung annehmen; da diese Substanz jedoch relativ gut auf der Kurve 
liegt, ist anzunehmen, da[3 hier die extreme ElektronegativitAt des Fluors 
iln wesentliehen ffir das Geschehen verantwort]ich ist. 

Im Zusammenhang Init den Kopplungskonstanten J(29SiH)zeigt sich 
ein s wenn auch nicht so deutliches Bild (Abb. 1); die Ab- 
hs ist nicht Inehr linear, iln Prinzip ergibt sich jedoch das gleiche 
Verhalten. Dies war nach Untersuchungen yon Bi~rger fiber die Ab- 
h~ngigkeit yon J(ugSiH) und yon , Sill  auch zu erwarten. 

Wesent]ich unfibersieht]icher ist der Vergleich mit der chelnisehen 
Verschiebung. Hier l~ftt sich keine Koordination zwischen der SiSi- 
Kraftkonstante uncl der chemischen Versehiebung feststellen. Offensicht- 
lich liegen bier kolnpliziertere Paralnetereinflfisse vor. 

Korre]ierungen mit der Kraftkonstante der SiF-Bindung, der 
Kopplungskonstante j(29SiF) eder clcr chemischen Verschiebung yon 19F 
zeigen keine eindeutigen Abhs offensichtlich ist die Elektro- 

15 O. Ru]f, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 3738 (1908). 
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negativit~t des Fluors ffir einen sinnvollen Vergleieh mit dem Disilan 
zu hoeh. 

Bleibt man bei dem einfachen Bild fiber die Bindungsverh~ltnisse an 
Silanen, indem man Kombinationen vo~ Atomorbitalen (wie d~p~-Bin- 
dungen) zur Erklfirung heranzieht, so kann man folgende Uberlegungen 
anstellen: Die Kraftkonstan~e der Silicium--Silieium-Bindung erh5h~ 
sieh mit steigender Elektronegativitgt. Dies wfirde bedeuten, dab ein 
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Abb. 1. Zusammenhang zwisehen J(29SiH) und f(SiH) bei verschiedenen 
X3SiH-Verbindungen 

elektronen~rmeres Silicium st/~rker an ein gleichartiges Atom gebunden 
wird. Andererseits wird durch eine vorhandene stark wirkende d~p~- 
Bindung ebenfMls die Kraftkonstante der Silieium--Silicium-Bindung 
erhSht. Dies wfirde bedeuten, da$ durch eine ErhShung der Elektronen- 
dichte am Silicium-Atom eine Verst~rkung der Silicium--Silicium- 
Bindung eintritt. 

Diese beiden Aussagen scheinen sieh zu widersprechen, jedoeh l~Bt 
sich der Einflu~ der Elektroneg~tivit~t aueh in der Weise deuten, dMt 
durch die starker elektronegativen Subs~ituentei~ die d-OrbitMe am 
Silicium kontrahiert werden, wodurch eine effektivere Uberlappung yon 
d-OrbitMen mSglich ist. Ob ein solcher Deutungsversueh zielffihrend ist, 
mfissen weitere Untersuchunge~ zeigen. 

Aus den bisherigen Untersuchungen ist jedenfMls festzustellen, dal~ 
ein direkter Zusammenh~ng zwischen der Kraftkonstanten der Silicium-- 
Silcium-Bindung und tier Elektro~endiehte am Silicium, repr/~sentiert 
durch die Kraftkonstante Sill  oder dutch die Kopplungskonstante 

M o n a ~ s h e f ~ e  f f i r  C h e m i e ,  B d .  1 0 2 1 3  4 5  
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J(29SiH), vorhanden ist. Diese fJberlegung erlaubt daher, bei chemisch 
/~hnlichen Substanzen Voraussagen fiber die SiSi-Kraftkonstante zu 
rnachen. 

Darfiber hinaus zeigt sich eine Additivit/~t der Substituenteneinfiiisse. 
Die Kraftkonstanten f(SiH) yon gemischt substituierten Verbindungen 
wie Methyl-chlor-silanen oder Methyl-methoxy-silanen und die Kraft- 
konstanten f(SiSi) der entsprechenden Disilane 16 liegen gut auf der 
Verbindungslinie, die man yon den Methyl- zu den Chlor- bzw. Methoxy- 
derivaten legen kann. Die Kraftkonstanten f(SiSi) bei diesen gemischt sub- 
stituierten Disilanen wurden n/iherungsweise bestimmt 14, die kontinuier- 
liche J~nderung bei Substitution ist schon aus dem Gang der Frequenz- 
werte erkennbar. 

Fiir eine Reihe yon Disilanen, deren Kraftkonstante heute wegen der 
zu grol~en und zu komplex gebauten Substituenten nicht ohne weiteres 
zu berechnen ist, li~l~t sich der gefundene Zusammenhang dazu 
benutzen, um die Kraftkonstate der Silicium---Silicium-Bindung 
abzusch/~tzen. So liegt die Sitt-Schwingung bei dem yon uns kfirzlich 
neu hergestellten Tris(pentafluorphenyl)-silan 17 bei 2226 em -1. Eine yon 
[(C6Its)3SiJu ausgehende Extrapolation mit gleicher Steigerung der 
Geraden ~4irde eine Kraftkonstante im (C~F5)aSiSi(C6F5)s yon etwa 
2.3 mdyn/A ergeben. 

~hnlich liegen die Verh~tltnisse bei den neu hergestellten Triacetoxy- 
silarmn is. Triacetatoxy-silan zeigt eine SiH-Valenzsehwingung bei 
2273 cm -1 [f(SiH): 2.96 mdyn/A], das neu hergestellte Tris(trifluor- 
acetoxy)-silan bei 2328 cm -1 If(SiN) : 3.11 mdyn/A]. Enter  4er Annahrne, 
dal~ der Sauerstoff einer Acetoxygruppe ein/ihnliches Bindungsverhalten 
am Silicium zeigt, wie der einer Methoxygruppe, wiirden sich Kraft- 
konstanten fiir die entsprechenden Disilane yon etwa 2.3--2.4 mdyn/A 
bzw. 2.4--2.5 mdym/A beim F-Derivat ergeben. Die gefundene Korrela- 
tion erlaubt also eine zumindest ni~herungsweise Abschi~tzung der Kraft- 
konstanten der SiSi-Bindung. 

16 E.  Hengge und N .  Holtsehmidt,  Mh. Chem. 99, 340 (1968). 
1~ E.  Hengge, E .  Starz  u n d  W.  Strubert, Mh. Chem. 99, 1787 (1968). 
is E .  Hengge und E.  Starz,  Mh. Chem. 102, 741 (1971). 


