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Spektroskopische und physikalische Daten yon Jodsilanen 
Beitr i~ge zu r  Chemie  des S i l i c i u m s  u a d  G e r m a n i u m s ,  

21. Mit t .  1 

Von 

F. Feh~r, A. (L W r o n k a  2 und B. lgostert a 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universit~t KSln, 

Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 18. Mai 1972) 

Spectroscopic and Other Physical Investigations o] Silanyl 
Iodides 

Density, vapour pressure and molecular refraction as well 
as the corresponding atom increments and bond increments of 
the iodine derivatives of the silanes SiI-I4, Si2H6 and SisHs are 
communicated. The Raman spectra of SiHsJ, Si2I-IsJ and 
SiaHTJ are recorded and assigned. 

Von den Jodderivaten der Silane SiI~I4, Si2H6 und Si3Hs 
werden Dichte, Dampfdruck und Molrefraktion sowie die ent: 
spreehenden Atom- und Bindungsinkremente mitgeteilt. Die 
Ramanspektren yon SiH3J, Si~,H5J und Si3HTJ werden auL 
genommen und zugeordnet. 

(Jber die schon vor l&ngerer Zeit erfolgte Darstellung yon Jod- 
derivaten der Silane Si2H6 und Si3Hs durch Umsetzung der entsprechen- 
den Siliciumwasserstoffe mit elementarem Jod wurde in einer vorher- 
gehenden Arbeit beriehtet x. Die yon un~s ebenfalls sehon vor einigen 
Jahren erhaltenen un4 aus &uSeren Gr, iinden bisher noch nicht ver- 
5ffentlichten Ergebnisse ramanspektroskopiseher und physikaliseh- 
chemischer Untersuchungen an diesen Verbindungen werden in der vor- 
liegenden Arbeit mitgeteilt. Zur Darstellung yon Jodsil~nen durch Um- 
setzung in inerten LSsungsmitteln vergleiehe 4. 

I. Ramanspektren 

Die Ramanspektren yon SiHsJ, Si2H5J i und SisHTJ (Isomeren- 
gemisch yon SiH3SiH2SiH2J und SiH3SiHJSiH3) i wurden mit dem 
Prismenspektrographen der Fa. llilgers nnd Watt aufgenommen (vgl. 

Tab. 1). 
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Tabelle 1. l ~ a m a n s p e k t r e n  der  J o d s i l a n e  SiHaJ, Si2ttsJ u n d  SisttTJ 

SiHaJ Si2H5J SiaHTd (Isomerengemisch) Zuordnung 

2205 (2) 216o (lO) 2181 (4) 
21so (io) 2t49 (is) 

2090 (l) 
2047 (1) 

926 (3) 924 (5) 989 (2) ] 
874 (2) 921 (5) / 

s54 (1) 
593 (2) 674 (3) 

517 (1,5) 

446 (6) 392 {3) 
394 (1) 354 (4) 

351 (9) 325 (7) 323 (4) 
301 (1) 

to9 (3) 

~SiI~ 

v = Streckschwingung, ~ = Deformationssehwingung, 
schwingung, 7 = Waggsehwingung, 
In~ensit~t der l~amanlinien. 

~Sil~[ x 

tSiH2 + ySiII2 

rsiH~ 

~sisi 
rsitt2 

~)si$ 

3SiSil 

r = Rocking- 
t = Twistschwingung, in Klammern 

Als Erregerfrequenz wurde die blaue I-Ig-Linie (22 938 cm -1, Hg-e) 
benutzt. Als Filter diente eine L6sung yon 0,025% Kristallviolettperchlorat 
und 0,02% 9,10-Dibroraanthracen in gleiehen Teilen Toluol und Metha.nol. 
Die Aufnahmr der Spektren erfolgte auf Ilford-Sotochrom-Platten. 

Nach Emeldus et al. s wird aus godderivaten des Monosilans mit UV-Licht 
sehnell elementares Jod in Freiheit gesetzt. Bei unseren Versuchen konnten 
wir keine ausgesprochene Lichterapfindlichkeit der Jodsilane feststellen. 
Bei Bestrahlen mi$ einer Queeksilberlampe zur Aufnahme der l~aman- 
spekbren trat  keine sichtbare Vergnderung der Proben ein. 

Von den im Trisilanyljodid-Isomerengemisch beobachteten SiJ- 
Strecksehw~ngungen: 323 und  301 cm -1 ist, entsprechead den C ~ g -  
Strecksehwingunger~ der PropyIjodide (n-Propyljodid:  502 cm -1, 
i -Propyl jodid:  489 em-1)s  die kiirzerwellige dem 1-Jodtrisilan und  die 
langerwellige dem 2-Jodtrisilan zuzuordnen. Aus dem Iatensit/~ts- 
verh/~ltnis der Si---J-Streeksehwingungen kann  man  auf einen Gehalt  
yon etwa 80% n-TrisiIanyljodid und  20% i-Trisilanyljodid ira vor- 
liegenden Isomerengemisch schliegen. 

Aus den beobachteten Frequenzen wurden die Kra f tkons tan ten  des 
Silyljodids und des Disila.nyljodids nach einem Zweimassen- bzw. Drei- 
massenmodell  unter  Verwenduag der kovalenten Bindungsradien 
berechnet  (vgl. Tab. 2). Nach  den Kraf tkons tan ten  des Disilanyljodids 
sind die S i~S i -Bindung  und die S i - - J -B indung  etwa gMch stark. 
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Tabelle 2. K r a f t k o n s t a n t e n  (dyn �9 cm -1 �9 10-5) des  SilKaJ u n d  Si2I-IsJ 

SiI-IsJ(n) SiHsJ (g) s Si2t~sJ(n) 

/s~i~ : 2,80 2,80 
]sift : 1,81 1,95 

vsiK: 2180 cm -1 
vsi f : 351 cm -1 

]SiSi ; 1 , 5 8  
]siJ : 1,50 
d : 0,12 
vl : 446 cm -1 (vsisi) 
v2 : 325 cm -1 (vsiJ) 
v8 : 109 cm -1 (Ssisiz) 

2. D i c h t e ,  M o l v o l u m e n  u n d  V o l u m e n i n k r e m e n ~ e  

I n  Tab.  3 s ind Dich ten  und  Molvolumen her Jods i lane  zusammen-  
gestell t .  Die Bes t immung  erfolgte in fiir die Unte r suchung  se lbs tea t -  
zt indlicher Subs tanzen  e l l twickel ten  Spezia lk i ive t ten ,  in die das  Si lan 

m i t  einer  In jek t ionsspr i t ze  eingefii l l t  wurdeg: Die (ffir Ausbeu tebes t im-  
mungen  bei  verschiedenen T e m p e r a t u r e n  durch Volumenmessung  
erforderhche) Tempera tu rabh~ng igke i t  der  Dichte  des Dis i lany l jod ids  
e rg ib t  sich aus den W e r t e n  bei 0 und  20 ~ (vgl. Tab.  3) zu :  

g ~ 1,764.  (1 - - 0 , 9 5 6 . 1 0  -3 t) (t = ~ 

Tabelle 3. D i c h t e  u n d  M o l v o l u m e n  y o n  J o d s i l a n e n  b e i  20~ 

d (g" cm -:~) M V (era S. 1Viol -1) 

SiI-IsJ 1,9875 158,00 79,50 
Si2I-I5J 1,730 188,08 108,71 

1,764 (0 ~ ~ 
SisI-ITg * 1,558 218,24 140,08 
SiH2J2 2,7305 283,12 103,71 
Si2IKaJ2 * 2,439 313,99 128,79 
SisI-I6J2 * 2,093 344,14 164,42 

* Isomerengemisch. 

Aus  4ell Molvolumina  yon  Si lyl jodid,  Dis i l any l jod id  und  Trisil~r~ 
wurden  angen~her te  Volumeninkremente  (era S~ Mol-1) ffir Wassers toff ,  
Si l icium und  J o d  un te r  A n n a h m e  einer Addit ivi t i~t  innerha lb  der  Jod-  
silane berechnet  : 

Wassers tof f  15,2 
Sil icium 1,2 
J o d  35,8 

E inen  Vergleich der  gemessenen Molvolumina  und  der  aus diesen 
I n k r e m e n t e n  berechneten  W e r t e  zeigt  Tab.  4. 
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Tabelle 4. Aus den  A t o m i n k r e m e n t e n  b e r e c h n e t e  M o l v o l u m i n a  
der  J o d S i l a n e  

V (era 3. M o 1 - 1 )  Abweichung, 
bet. exp. % 

SilKsJ 79,49 79,50 0,01 
Si2I-I5J 111,01 108,71 2,1 
SiaHTJ* 142,53 140,08 1,7 
SiH2J2 97,10 103,71 6,4 
Si2HaJ2* 128,62 128,74 0,1 
SiaHsJ~* 160,14 164,42 2,6 
SiaH8 124,92 124,94 0,01 

* Isomerengemisch. 

3. D a m p f d r u c k  

Der Dampfdruck (Torr) der Jodsilane betr~gt bei 0 ~ Silyljodid 
124 (123,5)5; Disilanyljodid 10 (9,5)7; Disilaltyldijodid < 1; Trisilanyl- 
jodid < 1. 

4. B r e c h u n g s i n d e x  u n d  M o l r e f r a k t i o n  

Der Brechungsiadex und die Molrefraktion der Jodsilane sind in 
Tab. 5 zusammengestellt. Die Bindungsrefraktion der Si- -J-Bindung 
berechnet sich unter Beriicksichtigung der Werte fiir die S i - -H-  und die 
Si--Si-Bindung (3,20 bzw. 5,65) l~ zu 15,93. 

Tabelle 5. B r e c h u n g s i n d e x  und  M o l r e f r a k t i o n  der  J o d s i l a n e  

n 20 R M (em3/Mo]) 

SiH3J 1,5703 26,10 
Si2It5J 1,5932 36,85 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 4em Fonds der Chemi- 
schen Industrie danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 
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