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Darstellung von Fluorjodsilanen 
(iiber Halogenaustausehreaktionen) und ihre spektroskopisehe 

(~harakterisierung. Spektren yon SiBrC12F und SiBr2C1F 
Von 

F.  Hi i f l er*  u n d  t t . D .  P le~ka 
Aus dem Institut f/ir Anorganische Chemie der Technischen I-Iochschule, 

Graz, Osterreich 

(Eingegangen am 2. Juni 1972) 

Synthesis o] ~luoroiodosilanes by Halogen Exchange Reactions 
and Their Spectroscopic Characterization. Spectra o] SiBrC121~ 

and SiBr2C1F 

Br/I-exchange reactions between some bromofluorosilanes 
and I-ISiI3 lead to the hitherto unknown fluoroiodosflanes 
SiFC]2I, SiFCII~, SiFBr2I, SiFBrI2, and SiF2BrI as well as 
SiFI3 and SiF212. The leF-I~MR data and vibrational spectra 
(including assignments) of these compounds and of SiFCi2Br 
and SiFC1Br2 are reported and discussed. 

Durch Br/J-Austauschreaktionen entstehen aus den ent- 
spreehenden Bromfluorsilanen und I-ISiJa die bisher unbe- 
kannten Fluorjodsilane SiFC12J, SiFC1J~, SiFBr2J, SiFBrJ2 und 
SiF2BrJ sowie auch SiFJ3 und SiF2J2. Die 19F-l~MR-Parameter 
und die zugeordneten Schwingungsspektren dieser Verbindun- 
gen sowie yon SiFC12Br nnd SiFC1Bru werden angegeben und 
diskutiert. 

Die in der Literatur beschriebenen Darstellungsverfahren fiir Fluor- 
jodsilane SiFnJa-n a) Erhitzen yon SiF4 und SiJ4 auf 700 ~ b) Urn- 
setzung yon A1Js mit SiF4 oder Na2SiFs bei 300 ~ oder c) Reaktion yon 
SiF2 mit J2 bei 1250 ~ - -  sind mit einigem experimentellem Aufwand 
verbunden, so da~ auch die physikalische~ und chemischen Eigen- 
schaften dieser Verbindungsklasse wenig untersncht sind. Wir fanden 
kfirzlich, da~ Trihalogensilane HSiXa schon bsi wesentlich niedrigeren 
Temperaturen (25 100 ~ zu Halogenaustanschreaktionen untereinander 
und mit Tetrahalogensilanen neigen, wobei sich statistische Gleich- 
gewichte einstellen ~. Es werde~ dadurch bei geeigneter Wahl der Reak- 
tionspartner Mischhalogenide besser zug~nglich, die nach den bisher ver- 

* Herrn Prof. Dr. Harald Sch~]er zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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2 F. tt6fler und It. D. Pletka: 

wendeten ttalogenierungsmethoden relativ schwierig zu erhalten waren. 
So gelang uns nach GI. (1) die Synthese des Multihalogensilans SiFCIBrJ 5: 

SiFC1Br2 -k I-ISiJ3 --> SiFC1BrJ -k HSiBrJ2. (1) 

Wir beriehten nun fiber weitere Umsetzungen mit  HSiJ3, die zu den ein- 
fachen Fluorjodsilanen SiF~J~ nnd SiFJ3 und neuen Mischhalogeniden 
SiFnXmJ4-n-m (X --  C1, Br) mit  insgesamt drei verschiedenen Halogen- 
atomen ffihren. Die Verbindungen werden durch ihre Infrarot-,  Raman-  
und 19F-Kernresonanzspektren charakterisiert. Die Kernresonanz- 
parameter  yon SiFC1J2 sowie der Ausgangsprodukte SiFC12Br und 
SiFC1Br2 sind auch bereits bei der Beschreibung yon SiFC1BrJ 5 zu 
Vergleiehszweeken mitgeteilt worden 

H a l o g e n a u s t a u s c h -  u n d  D i s m u t a t i o n s r e a k t i o n e n  

Umverteilungsreaktionen verschiedener Substituenten an einem oder 
anch mehreren Zentralatomen oder Atomgrnppen waren in letzter Zeit 
sehr h~ufig Gegenstand spektroskopischer Untersuchungen. Meist 
bediente man sich dabei der NMR-Spektroskopie, da sie neben dem 
Nachweis yon Umlagerungsprodukten auch quantitative kinetische 
Anssagen gestattet.  Aber auch die Raman-Spektroskopie hat  mehffach 
Anwendung gefunden, spezie]l bei I-Ialogenverbindungea, die giinstige 
Streukoeffizienten besitzen. Substituentenaustauschvorg~nge am Sili- 
ciumatom sind yon Moedritzer in mehreren Arbeiten untersucht wor- 
den 6, 7, s. Der Anstausch Br/J,  der bei den nachfolgend beschriebeneu 
Aquilibrierungen eine dominierende Rolle spielt, wurde jedoch nur am 
Beispiel der CH3Si-Gruppe behandelt, Ebsworth fiihrte Messungen an 
der H2Si-Gruppe aus 9. 

Vor Beginn unserer Umsetzungen war die thermische Best/~ndigkeit 
der einzelnen Komponenten zu erproben. Frfihere Versuche hat ten 
gezeigt, dab die SiH-Gruppe in HSiJ3 und gemischten Trihalogensilanen 
zumindest bis 150 ~ stabil ist, der Wasserstoff also nicht in die Austauseh- 
gleichgewichte einbezogen werden muB. Die verwendeten Tetrahalogen- 
silane, SiFBr3, SiFC1Br2, SiFC12Br nnd SiF2Br2 erwiesen sich beim 
Erhitzen auf 100 ~ fiber mehrere Tage hinweg als stabil. SiFBr3 als die am 
wenigsten best~ndige Ausgangssubstanz dismutierte hingegen bei 
24stfindigem Erhitzen auf 150 ~ bereits zu 80~o zu SiBr4 und SiF2Br2, 
letzteres in etwa gleichem AusmaB zu SiFBr8 und SiF3Br. 

Zur Durchfiihruug der Austausehreaktionen wurden Mischungen yon 
HSiJ34, 10 mit  einem der genannten Fluorbromsilane n, 12 in verschie- 
denen Molverh/~ltnissen in !NMR-RShrchen eingeschmolzen und die Bil- 
dung tier Mischhalogenide in Abh/~ngigkeit yon der Temperatur  (25 bis 
100 ~ sowohl im IH- als auch im 19F-NMR-Spektrum verfolgt. Die Ein- 
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stellung der Gleichgewichte er forder te  bei 100 ~ eine Zeit yon 5 bis 
50 Stunden. Wir ertiielten dab6i ~fOlgende' Fluorj0dsilane : 

a) Aus SiFBr3: SiFBr2J, SiFBrJ2, SiFJs. 

b) Aus SiFC1Br2: SiFC1BrJ, SiFC1J2, SiFBr2J (und geringe Mengen 
voix SiFBrJ2 und SiFJ3). 

c) Aus SiFClsBr: SiFC12J, SiFC1BrJ (und geringe Mengen yon 
SiFC1J2L 

d) Aus SiF2Br2: SiF2BrJ, SiF2J2. 

An gemischten Trihalogensilanen entstand jeweils die Verbindungs- 
reihe t tSiBrnJ3-n (n - -  0 3) a, bei b) und c) auch kleine Mengen yon 
HSiC1J~ 4, da der Anstausch C1/J kinetisch benachteiligt ist. In der 
Reaktivit/~t der Fluorbromsilane ergab sich eine Abstufung, die aus der 
induktiven Beeiaflussung der Si--Br-Bindung dureh die benachbarten 
elektronegativeren Substituenten (F, C1) zu erwarten war: 

SiFBr8 reagierte als einzige Verbindung bereits bei Raumtempera~ur 
mit HSiJ3. Die Gleichgewichtseinstellung dauerte 9 Tage, sie erfolgte bei 
60 ~ in 45 Stunden. Bei SiFC1Br2 und SiFC]2Br verl/iuft die fi~quilibrierung 
bei 60 ~ schon merklich langsamer, bei 100 ~ war eine Erhi~zungsdauer yon 
10 15 Stdn. notwendig, im FM]e yon SiF2Br2 war das Gleichgewicht irdolge 
der noch ausgepri~gteren induktiven Versti~rkung der SiBr-Bindungen ers~ 
nach 50 Stdn. bei 100 ~ erreicht. 

Auf diese Weise konnten wir von den zw61f mSglichen Mischhaloge- 
niden des Typs SiX2 Y Z  fiinf Vertreter erhalten und ihre spektroskopi- 
schen Eigenschaften erfassen. Die Verbin4ungea sin4 sehr hydrolysen- 
empfindlich und f~rben sich bei li~ngerem Lichtzutrit t  durch Jod- 
aussehei4ung rosa. Thermische Dismutationen waren bis zur ange- 
wandten Maximaltemperatur  yon 100 ~ nieht zu erkennen. SiFC12Br un4 
SiFC1Br2 waren bereits yon A n d e r s o n  11 dargestellt worden, SiC12BrJ, 
SiC1Br2J un4 SiC1BrJ2 wurden in Gemischen an Hand  ihrer st/~rksten 
Ramanlinien nachgewiesen TM 14. Somit ]iegea nur noeh fiber die Ver- 
bindungen SiF2C]Br und SiF~C1J keinerlei Informationen vor. 

Neben HSiJs warden auch andere Jodfibertri~ger versucht. So 
reagierte Jodsilan, HaSiJ, ebenfa]ls mit  SiFC1Br2 zu SiFC1BrJ, SiFC1J2 
und H3SiBr, al]erdings war die Austauschgesehwindigkeit Br /J  bei 100 ~ 
um mehr a]s eine GrSl~enordnung geringer. SiJ4 zeigte beim Erhitzen mit  
SiFBra oder SiFC1Br2 eine noeh weitaus geringere Austausehfi~higkeit, 
katalysierte jedoch die thermische Dismutation der Fluorbromsilane. 

1 9 F - N M R - S p e k t r e n  

Die 19F-NMR-Spektren der uatersuchten Fluorhalogensilane be- 
stehen aus Siaguletts, die yon 29Si-Satelliten flankiert sind. Tab. 1 gib~ 
eine fibersichtliehe Darste]lung der gemessenen ehemischen V erschiebun- 

1" 
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gen 3 (obere Zahlenwerte) und Kopplungskonstanten J (~9Si19F) (untere 
Zahlenwerte) ; es sind jeweils Mittelwerte aus 2- -5  Messungen angefiihrt. 

Die Daten der Verbindungen SiFC!a15, SiFBr315, SiF2Br215 und 
SiF2J2 a waren bereits bekannt, sic st immen mit  den yon uns gefundenen 
gut iiberein. Mit zunehmender Substitution durch elektronegativere 
tIalogenat0me nimmt die chemische Verschiebung 3: des Fluorresonanz- 
signals bezogen auf CFCls zu, ws die Koppiungskonstantc 
J (29Si19F) abnJmmt. Die aus Tab. 1 hervorgehenden Abstufungen sind 
regelms man kann jedoch den 'einzelnen t ta logenen nicht einfache 
additive Inkremente  zuordnen, aus denen sich die 3- oder J -Wer te  einer 
g r6ge ren  Anzahl Substituierter Fluorsflane der allgemeinen Formel 
SiFX YZ zusammensetzea ]iegen: 

J (298i19F) =/= ~x ~- ~Y -@ ~z 

Hingegen lassen sich die gefundenen MeBwerte in die yon Malinowsl~i 16 
eingefiihrten , ,paarweisen" Additivits einordnen: 

3 (19F) ---= ZXY @ XXZ @ ZYZ 

J (298i19F) = ~xY+ ~xz -{- ~YZ 

Tabelle i. 19F-NMR-Daten yon Fhorhalogensilanen 

Oberer Zahlenwert: chem. Verschiebung 3 [ppm] (gegen CFCI3) 
Unt~erer Zahlenwer~ : Kopplungskonstan~e J (29Si19F) [Hz] 

SiFBr3 a 
/76,5 \ 

/ /  365 \\ 
SiFCIBr2 - -  SiFBr2J 

/ 81,5 \\ / 71,o \ \  
/ /  351 / 391 \ /  \ 

S i F C 1 2 B r -  S i F C 1 B r J -  SiFBrJ2 
/ 87,o \ / 74,5 �9 / 67,8 \ 

380 \ / / "  409 \ / /  332 \ \  / /  \ \ 

SiFCI3 b SiFCI2J SiFCIJ2 SiFJ8 
93,4 78,7 70,0 67,0 

313 360 401 423 

SiF2Br2 c _ _  SiF2BrJ - -  SiF2J2 a 
94,2 83,4 75,0 

318 352 374 

a Lit.1~: 77,33, 368,7; b Lit.~5: 92,96, 311,5; c Li~.15: 95,29, 318,8; 
d Li~.3: 73,5, 375. 
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Es wird hiebei nach Art  einer quadratischen Naherung ffir jedes Pa~r  
yon  Subst i tnenten ein Inkt~men~vcer~ ~ bzvr Z aufgesuchL der vom 
dri t ten Subst i tuenten unabMngig  ist. Eine theoretische In te rpre ta t ion  
so]cher Additivitgtsrege]n s tammt ebenfalls yon  M a l i n o w s k i  17. 

Das in Tab. 2 znsammengefaBte,  gegeniiber einer friiheren Aufstellung 
yon J o h a n n e s e n  1~ wesentlich erweiterte Zahlenmaterial  gest 'attet eine 
Wiedergabe der Mel3daten mit einer Maximalabweichung von 0,4% bei 8 
und 1,3 % bei J .  

I n  Verbindung mit  den von J o h a n n e s e n  is ermittel ten Inkreme~tert  
anderer Substi tuenvenpaare lassen sich die N M g - P a r a m e t e r  zahlreicher 
verschieden substi tnierter Fluorsilane voraussagen, .z.B. auch jene fiir 
die noch nicht  dargestellteit Verbindungen SiF2C1Br und  SiF2C1J: 

SiF2C1Br: ~ - -  103,0 ppm, J - -  300 Hz  
SiF2C1J: 8 - -  90,9 ppm, J - -  330 Hz 

Tabelle 2. P a a r w e i s e  I n k r e m e n t e  X u n d  ~ fiir 8 (19F) u n d  J (~9Si19F) 
in S i F X Y Z  

Atomkombination X ~ Atomkombination X 

F F 54,7 56,3 * F Br 34,9 100,9 
C1 C1 31,2 104,3 F J 26,9 115,8 
Br Br 25,5 121,7 C1 Br 28,0 114,7 
J J 22,3 141,1 C1 J 23,9 130,0 
F C1 40,1 84,7 ** Br J 22,7 134,8 

�9 Aus SiF41~; ** Aus SiF2C1215. 

S o h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Die einfachen MonofluorhMogensilane der Punk tgruppe  Csv sind in 
letzter Zeit yon  mehreren Autorelt spektroskopiert  worden (SiFC1s is, 19, 20, 
SiFBr31S, 21, SiFJalS). Die Spektren sind in Tab. 3 nochmals angefiihrt, 

Tabelle 3. S c h w i , n g u n g s s p e k t r e n  de r  M o n o f h o r h a l o g e n s i l a n e  
SiFX3 (X = C1, Dr, J) [em -1] 

SiFCI3 (fl.) is SiFBr3 SiFJ3 is Zuordnung 

944 l~a vw 913 IR vs, l~a vw 893 11% s v SiF (al) 
625 l%a vw 514 11% vs, Raw 424 Ii% vs, l%a w vasSiX3 (e) 
403 l%a vs, p 320 11% m, l~a vs, p 242 I R  s, Ra s, p ~sSiXs (al) 
276 l%a w 230 Ra in 194 I1% In, R a w  8 FSiX (e) 
234 Ra w, p 167 l~a s, p 115 II~, vw, l:~a Ys, p ~sSiX3 (al) 
164 lga s 109 I~a s 71 I R  vw, R a v s  ~asSiX3 (e) 

um die fiber die Mischhalogenide der Tab. 4 verlaufenden spektralen 
fdberg~tnge zu verdeutlichen. Die Verbindungen SiFX~Y besitzen nur  
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Tabelle 4. S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  v o n  S i F X 2 Y - M o l e k f i l e n  [era -1] 

SiFCI2Br (Ii~ g., Ra fl.) Zuordnung 

935 Ii% vs, 928 l~a vw 
580 Ii% s, 577 Raw 
628 IR s, 625 Ra vw 
405 IR w, 406 Ra vs, p 
245 l%a m, p 
275 R a w  
218 R a m .  p 
152 R a  s, p 
143 ]~a s 

v SiF (a') 
vsSiC12, v SiBr  (a') 
vasSiC12 (a") 
v SiBr, vsSiC12 (a') 

FS iBr  (a') 
~asFSiC1 (a") 
SsYSIC1, S C1SiC1 (a') 
8sC1SiBr, 8 C1SiC1 (a') 
8asClSiBr (a" ) 

SiFC1Bru Zuordnung  

920 I R  vs, l~a vw v SiF (~') 
603 I R  vs, 598 R a w  v SiC1 (a') 
529 II~ s, 522 l~a vw  vasSiBr2 (a") 
362 l~a vs, p vsSiBr~ (a') 
247 R a  m, p ~ FSiC1, 8sFSiBr (a') 
232 R a w  ~asFSiBr (a") 
194 R a  s, p ~sC1SiBr, ~sFSiBr (a ~) 
116 R a  s ~ BrSil3r, ~sC1SiBr (a') 
139 R a m  ~asClSiBr (a") 

SiFCI~J Zuordnung 

923 II~ s 
554 Ii~ in 
621 I R  s 
371 I R  m, 373 R a v s ,  p 
218 R a  m, p 
272 I1% m 
207 I~a s, p 
142 ber. 
120 ber. 

v SiF (a') 
~sSiC12 (a') 
VasSiCl~ (a") 
v SiJ,  8sFSiC1 (a') 

FS i J ,  v SiJ,  ~ C1SiC1 (a') 
SasFSiC1 (a") 
~sFSiC1, 3 C1SiC1 (a') 
~sC1SiJ, ~ C1SiC1 (a') 
~asClSiJ (a") 

SiFC1J2 Zuordnung  

902 II~ s 
574 II~ m 
439 II~ m 
317 R a v s ,  p 
216 t~a m, p 
226 ber. 
166 R a  s, p 

85 Ra s 
i01 ber. 

SiF (a') 
v SiC1 (a') 

i ~ %tr, ~asS 02 t ) 
vsSiJ2, ~ FSiC1 (a') 
~sFSiJ, vsSiJ2, S FSiC1 (a') 
3asFSiJ (a") 
3sC1SiJ, SsFSiJ (a') 
3 J S i J  (a') 
~asC1SiJ (a") 
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Tabelle g (Fortsetzung) 

SiFBr2J Zuordnung 

907 IR vs. l:r vw 
471 IR s, 469 ira vw 
503 IR s 
291 IR vw, 294 Ra vs, p 
208 Ram 
237 ber. 
152 ]~a*, !48 ber. 
102 l%a s 
83/~a, sh 

v SiF (a') 
Vs SiBr2, v SiJ (a') 
vasSiBr2 (a") 
v SiJ, ,sSiBr2, 8sFSiBr (a') 

FSiJ, ~ SiJ,  ~sFSiBr (a') 
8asFSiBr (a") 
8sFSiBr, 8 BrSiBr (a') 

BrSiBr, 8sBrSiJ (a') 
~asBrSiJ (a") 

SiFBrJ2 Zuordnung 

900 IR vs, l~a vw 
484 II~ m, 469 l~a w 
430 II~ m 
269 I1~ w, 271 ira vs, p 
203 Ra w 
223 ber. 
137 ira*, 131 bet. 
80 Ra*, 80 ber. 
78 bet. 

SiF (a') 
v SiBr, ,sSiJ2 (a') 

vsSiJ2, ~ SiBr, 8 FSiBr (a') 
8 FSiBr, 8sFSiJ (a') 
8asFSiJ (a") 
8sFSiJ, 8sBrSiJ (a') 

JSiJ, 8sBrSiJ (a') 
8asBrSiJ (a ')  

* Im Gemisch teilweise durch andere Schwingungen fiberdeckt. 

eine Symmetrieebene (Punktgruppe Cs), es liegen keine entarteten 
Schwingungen mehr vor. Man hat  9 IR-  und Raman-akt ive  Banden 
(davon 6 polarisierte l~amanlinien der Rasse a') zu erwarten, die eine 
typische Intensit&tsabfolge aufweisen. Die drei hSher gelegenen Valenz- 
schwingungen kann man giinstiger aus dem IR-Spekt rum entnehmen, 
die tiefste Valenzschwingung, die bei den Jodverbindungen bereits mit  
Deformationsschwingungen gekoppelt ist, l~gt sich wegen ihrer sehr 
hohen Raman-Intensi t~t  zum Nachweis des betreffenden MischhMoge- 
nids in einem Gemisch heranziehen (in Tab. 4 fet t  gedruckt). Die Zu- 
ordnungen sind bei den VMenzschwingungen meist leicht zu treffem 
v SiF ist in allen Verbindungem ungekoppelt;  in 0bereinst immung mit  
den Befunden yon Goubeau is sinkt ihr Frequenzwert bzw. die Si - -F-  
VMenzkraftkonstante, wenn die Elektronegativit&tssumme der drei 
anderen HMogenatome abnimmt:  f (SiF) betr~gt in SiF4 6,44, in SiFJ3 
5,35 mdya/A. Urn die bestehenden Kopplungsbeziehungen in tier 
symmetrischen Rasse a' zu erhellen, wurden Normalkoordinaten- 
analysen unter Beibehaltung der Tetraederwinkel durchgefiihrt. Die 
VMenz-, Deformations- und Wechselwirknngskraftkonstanten des M1- 
gemeinen Valenzkraftfeldes, ihre Abstufungen und die bew~hrten 
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M i t t e l u n g s v e r f a h r e n  w u r d e n  aus  e iner  f r i ihe ren  A r b e i t  i i b e r n o m m e n  ~2, 

die l J b e r e i n s t i m m u n g  y o n  g e m e s s e n e n  u n d  b e r e c h n e t e n  F r e q u e n z e n  w a r  

wie  im Fa l l e  y o n  S iFC1BrJ  ~ zu f r i edens t e l l end  ( A b w e i c h u n g e n  m e i s t  

Tabelle  5. S o h w i n g u n g s s p e k t r e n  d e r  D i h a l o g e n f l u o r s i l a n e  
SiF2Br2, S iF2BrJ  u n d  SiF2J2 [cm -1] 

SiF2Br2 Zuordnung 

970 I R  s. t~a vw  vasSiF2 (bi) 
892 IR s, Ra  vw  .sSiF2 (at) 
547 I R  s *, l~a v v w  ~asSiBr2 (b2) 
417 I R  m, R a v s ,  p $ SiF2, vsSiBr2 (al) 
274 I R  w, 1%a vs, p vsSiBr2, b SiF2 (al) 
259 II~ w, l~a m $ FS iBr  (bi) 
242 R a w  3 FS iBr  (b2) 
190 R a w  v (a2) 
122 R a  s, p 3 SiBr2; 3 SiF2 (al) 

S iF2BrJ  Zuordnung 

961 I R  s, 964 R a  vw 
881 It~ s, 889 R a  vw 
512 II~ s 
395 R a v s ,  p 
270 II~ w, 264 R a  s, 1 o 
255 l%a sh 
209 l~a w 
171 l~a w 
106 ber. 

v~sSiF2 (a") 
vsSiF2 (a') 
v SiBr, ~ SiJ  (a') 
8 FSiF ,  v SiJ  (a') 
8sFSiBr, 8 FSiF ,  v SiBr (a') 
8asFSiBr, 8asFSiJ (a") 
8sFSiJ,  v S i J  (a') 
8asFSiJ, 3asFSiBr (a") 
8 B r S i J  (a') 

SiF2J2 Zuordnung 

955 I R  s vasSiF2 (bl) 
872 I R  s vsSiF2 (al) 
473 I R  s, 465 l~a vw  vasSiJ2 (b2) 
374 II~ w, 378 l~a m ~ SiF2, ~sSiJ2 (al) 
229 l~a vs vsSiJ2, ~ SiJ2 (al) 
229 Ra,  234 ber. ~ F S i J  (bl) 
214 ber. 8 F S i J  (b2) 
159 ber. z (a2) 

87 ber. ~ SiJ2, ~ SiF2 (al) 

* Gas:  556 cm -1. 

< 5%) .  A n  e in igen  S te l l en  tier Tab .  4 w u r d e n  d a h e r  b e r e c h a e t e  F r e q u e n z -  
w e r t e  e ingese tz t ,  w e a n  die e r w a r t e t e n  t i e f l i e g e n d e a  B a n d e n  infolge  ih re r  
ge r ingen  Raman in t ens i t i~ t  ode r  wegen  U b e r l a g e r u n g e n  d u r c h  F r e m d -  

b a a d e n  in  den  G e m i s c h e n  n i c h t  b e o b a c h t e t  w e r d e n  k o n n t e n .  Be i  den  
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Zuordnungen gekoppelter Schwingungen in Tab. 4 sind die jeweils 
beteiligten Sehwingungsformen in  der Reihenfolge abnehmender Poten- 
tialenergie-Anteile aufgeffihrt. Zwisehen den drei Schwingungen der 
Rasse a" treten keine Kopplungen auf. 

In der l%eihe der Difluordihalogensilane sind SiF~C1219, SiF~Br221 
Und SiF2J23 bereits verraessen worden. Unser Spektrum des SiF2Brz 
stirarat mit  den Literaturang~ben innerhalb der Meggenauigkeit iiberein 
(Tab. 5). Einer NorraalkoordiaatenanMyse zufolge k oppeln vsSiBr2 und 

SiF2 in der Rasse al  sehr stark raiteinander, die beiden starken l%aman- 
linien bei 417 und 274 em -1 sind dureh nahezu gleiehe Energieanteile 
dieser Koordinaten gekennzeichnet. In  SiF2BrJ werden die Kopplangs- 
verh~ltnisse weiter korapliziert, da SiBr- und SiJ-Va]enz- und FSiF- 
sowie FSiBr-Deforraationskoordiaaten in Wechselwirkung treten. In  
SiF2J2 ist eine Kopplung yon ~sSiJ2 und 3 SiFe zwar noch vorhanden, 
aber sehw~cher ausgepr~gv. Die SiBr- und SiJ-VMenzkraftkonstanten sind 
in  diesen Verbindungen um etwa 10 ~o hSher als in SiBr4 bzw. SiJ4 ~2. Das 
yon M a r g r a v e  ~ ohne Zuordnung tabellierte II%-Spektrum yon SiF2J2 
(968 s. 890 s, 883 s, 494 s, 453 ra. 384 m. 225 s [era-l]) weist ira unter- 
suchten Bereich eine zu groge Anzahl vo~ Absorptionsbanden auf; so 
kann zwischen 450 und 500 cm -1 f u r  eine Grundschwingung (vasSid-2) 
auftreten. 968 cm-1 ist unseres Erachtens fiir ~asSiF~ zu hoeh, da diese 
Schwingung in SiF2Br2 bei 970 era -1 liegt. 

Die vorstehenden Untersuehungen sollten die Anwendbarkeit yon 
Halogenaustauschreaktionen rait HSiJa fiir die Preparat ion yon Fluor- 
jodsilanea aufzeigem Durch fr~ktionierende Destillation bei Terapera- 
turerL < 80 ~ kSnnen die einzelaen Verbindungen isoliert werden; weitere 
preparat ive Untersuehungen sind im Gange. HSiJs reagiert aber auch 
mit  kovalentell Bromiden und Chloriden anderer Eleraente unter Bildung 
neuer Mischhalogenide, fiber die gesondert berichtet werden soll. 

Die NMI~-Spektren wurden rait einera Jeol-JNM-C60H-Spektro- 
meter, die Ii~-Spektren rait einem Perkin-Elmer 221-Ger~t ira NaC1- uad  
CsBr-Bereieh, die l~aman-Spektren rait einem Spex-Raraalog (He/Ne- 
Laser-Anregung) aufgenoramen. Die Autoren danken t te r rn  Prof. 
Dr. E.  Hengge  fiir stere F6rderung, dem Foads zur F6rderung tier 
wissensehaftliehea Forschung, Wien, fiir apparat ive Urtterstiitzung. 
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