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1)r~iparative und spektroskopische Untersuchungen an 
einigen substituierten Trisilanen 
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Graz, C)sterreich 

(Eingegangen am 28. August 1972) 

Preparative and Spectroscopic Investigations o] Some Substituted 
Trisilanes 

An improved preparation for Si3Cls and the preparation 
and properties of the new trisilane Sia(OCI-Is)s are described. 
The vibrational spectra of these compounds and of Si3(C6I-I5)s 
are reported and assigned, considering vibrational coupling. 
The position of the two SiSi2 stretching vibrations is discussed 
in detail. 

Fiir Si3Cls (I) wird eine verbesserte Darstellungsmethode 
angegeben, Sis(OCHs)8 (II) wird erstmals dargeste]lt. Die 
Sehwingungsspektren yon I, I I  und Si3(C6I-I5)s werden auf- 
genornmen und unter Berficksichtigung yon Kopplungseffekten 
zugeordnet ; insbesondere wird die Lage der beiden SiSi2-Valenz- 
schwingungen diskutiert. 

Die Chemic der Disilane hat  in den letzten Jahren durch das Auf- 
finden neuer SynthesemSgliehkeiten und Reaktionswege wie aueh durch 
das Studium einiger physikalischer Eigensehaften eine betr~chtliche 
Ausweitung erfahren. Obwohl mehrere dieser Reaktionen aueh auf 
kettenf6rmige Verbindungen mit  drei oder mehr Siliciumatomen fiber- 
tragen worden sind l-a, befindet sich bereits bei der Klasse der Trisilane 
eine systematische Bearbeitung noeh in den Anfi~ngen. Von den einheit- 
lich substituierten Verbindungen SisXs is~ SisCls am l~ngsten bekannt  
(seit 1894)a, Si3Brs wird nur in einer einzigen kurzen Notiz beschrieben 5 
fiber die Reindarstellung yon Si3Hs wird ebenfalls relativ ffiih berichtet 6. 
Mit einigem zeitlichen Abstand folgen die Organylderivate Si3(C6Hs)s 7 
und Si3(CH3)s s und schliel~lieh (1965) Si3Fs 9. Schwingungsspektro- 
skopische Untersuehungen sind ]ediglich an Si3H8 l~ Si3(CH3)s n und 
teilweise an Si3Fs 9 durchgeffihrt worden. Die vorliegende Arbeit berichtet 
fiber die I)arstellung yon Si3(OCH3)s und fiber die Raman-  und IR-  
Spektren der drei Verbindungen Si3Cls, Si3(OCH3)s und Si3(C6Hs)s. 
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D a r s t e l l u n g  

Oktachlortrisilan ist als Ausgangsprodukt fiir Tri- uncl Oligosilan- 
synthesen 12-14 yon Bedeutung. Das in den Standardwerken! 5 besehrie- 
belie Verfahren der Chlorierung yon CaSi2 liefert ein Gemiseh yon etwa 
65% SIC14, 30% Si2C16, 4% Si3Cls und 1~ hSheren Chlorsilanen. MSg- 
liehst niedrige Reaktionstemperatur, geringe StrSmungsgesehwindigkeit 
des Chlors und Zulegieren yon katalytiseh wirksamen Metallen erhShen 
die Ausbeute an l~ngerkettigen Verbindungen. Nach einer yon Hengge ~6 
angegebenen Methode kann die Si2C16-Ausbeute crutch Zulegieren yon 
Mn auf 50 60~o gesteigert werden. Wir fanclen, dal~ bei Verwendnng 
yon ~eehnisehem CaSi2, clas etwa 10~ Fe (als FeSi2) enths besonders 
grol~e Anteile yon Si3Cls entstehen: alas Chlorsilangemisch enthielt 
45--48~o SIC14, 37--39~o Si2C16, 12 15~o SiaCls und 1 3% hShere 
Chloride. 

Oktamethoxytrisilan, Sis(OCH3)s, entstand in glatter l%eaktion bei 
Zugabe yon SiaCls zu einer Misehung yon CH30H uncl (C2Hs)3N in 
Petrols gem~I3 

Si3Cls § 8 CH~OH -~ 8 (C2Ha)3N -> Sis(OCH3)s ~- 8 [(C2Hs)~NI-I]C1. (1) 

Si8(OCH3)s, eine farblose, hydrolysenempfindiiehe Flfissigkeit, wurde 
dureh seine physikalisehen und analytisehen Dater~ charakterisiert 
(s. Exper. Teil). Im NMl~-Spektrum (in CC14) treten erwartungsgem~B 
2 Signale bei x -~ 6,44 und 6,50 ppm (1 : 3) auf. Das UV-Spektrum (in 
Cyelohexan) zeigt ein ausgepr~gtes Absorptionsmaximum bei 223 nm. 

Versuche zur DarsteIlung yon Olctalcis (dimethylamino)-trisilan, 
Sis[N(CtI3) 2]s 

Si3Cls und iibersehiiss. Dimethylamin wurden im Einschlul~rohr zur 
Reaktion gebraeht, da sich diese Methode bei der Darstellung yon 
Si2[N(CH3)2]6 aus Si2C16 bew~hrt hatte 17. Die erwartete Umsetzung war 

Si3C18 + 16 (CH3)2NH --> Si3[N(CH3)2]s -~ 8 [(CH3)~NH~]C]. (2) 

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergab zwar die ber. Menge 
an Dimethylammoniumehlori(1, der Si-haltige Anteil besaft jedoeh eine 
komplizierte Zusammensetzung. An niedrigmolekularen Substanzen 
konnten tISi[N(Ctt3)2]3, Si[N(CH3)2]4 uncl Si2[~(CH3)216 isoliert und 
identifiziert werden. Als Hauptmenge verblieb ein hShermolekularer 
Kristallbrei, dessen 2qMR-Spektrum im (CHs)2N-Bereich eine grSl~ere 
Anzahl yon SigI~alen aufwies. Si3[N(CHs)2]S konnte nach diesem Ver- 
fahren nieht erhalten werden. Der Reaktionsverlanf dfirfte fiber ver- 
schiedene Amin-AcIditionsverbindungen ffihren und im Prinzip den yon 
Urry 1~-14 besehriebenen trimethy]amin-katalysierten Disproportionie- 
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rungen yon Si3Cls, Si2C16 und ~hnlichen hochehlorierten Verbindungen 
entsprechen. 

Oktaphenyltrisilan wurde naeh der yon Gilman ~ angegebenen Vor- 
schrift naeh 

(C6H~)2SiC12 ~ 2 KSi(Cgtts)3 --> Si~(C6H5)8 -~ 2 KC1 (3) 

dargestellt. Molekulargewicht und Rein_heit der Substanz wur4en fiber 
das Massenspektrum fiberprifft. Es zelgte folgende I-Iaupt-Peaks (gerun- 
dete Intensiti~ten, > 10~o): Si3phs + (11%), Si2phs~ (36~o), Si2ph4 + 
(35%), Sipha ~- (100%), Siph2 + (36~o), Siph:+ (19%). 

Tabelle 1. , ,S iSi -Valenzsehwingungen"  in e in igen  I)i- und  Tri- 
s i l anen  SinX2n+2~ [cm -1] 

X = H  X : C H  3 X=C~H 5 X :C1  X=OCHa 

n ~ 2  434 ~2 40311,~1, 2a 567 624 " 525 
n ~ 3  392, 4471~ 370, 45611, * 541, 557 605, 615 497, 551 

(468) 

* Mi~telwerte aus Raman/IR. 

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

In den Schwingungsspektren yon kettenfSrmigen Silanen interes- 
sieren naturgem~B die Sehwingungen des Sfliciumgeriistes, 4a sie Rfick- 
schliisse auf die Bindungsverh~ltnisse ermSglichen. Unsere voran- 
gegangenen Untersuchungen an substituierten Disflanen ~s-21 haben 
gezeigt, dal~ die Schwingungsformen im betrachteten FrequenzbereiCh 
yon 200 650 cm -1 4ureh starke mechanische Kopplungen zweier oder 
mehrerer Koordinaten gepri~gt sin4. Stets sin4 Schwingungen, denen aus 
Berechmmgen yon Potentialenergieverteilungen tier sti~rkste ,,vSiSi- 
Charakter" zukommt, noeh mehr oder weniger gro~e Anteile yon 
Si-Substituenten-Bewegungen beigemischt. Ei~e ungekoppelte SiSi- 
Valenzschwingung liegt nur in Si2H623 vor. Tab. 1 fai3t einige Frequenz- 
werte zusammen. 

Das zur Besehreibung der Sehwingungen verwendete Valenzkraftfel4 
ist insofera bemerkenswert, als man ~uf Weehselwirkungskraftkonstanten 
zwischen Koordinaten an versehiedenen Si-Atomen nieht verzichten 
kannlS, 19 Unter Berfieksiehtigung all dieser Besonderheiten erg~b sieh 
eine relativ starke Beein_flussung tier SiSi-Valenzkraftkonstanten f (SiSi) 
durch die elektronischen Eigenschaften d e r  sechs Substituenten in 
einem Si2X6-Molekfil. 
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E s  gal~ nun, diese bemerl~enswerten Subst i tuentenabh~ngigkei ten 
auch an  einigen Trisilanen zu verfolgen. Ein  Tdsilangeriist  Si~Xs besitzt 
27 Schwingungen, yon  denen alle r amanak t iv  und  22 I R , a k t i v  sind. Sie 
verteflen s i ch  wie folgt auf die einzelnen Rassen der Punk tg ruppe  
C2v: 9 A~ (Ra p, IR) ,  7 B1 (Ra, IR) ,  5 A2 (Ra) und  6 B~ (l%a, IR) .  Die 

Tabelle 2. S e h w i n g u n g s s p e k t r u m  v o n  SiaCls [cm-~] 

Raman IR und ber. Zuordnung 

55 w, p 
69 vw 

116 vs, p 

123 m, dp 

135 m, p 
149 w, sh 

182 w, sh 
187w, p 
212 w, dp 
232 vw, p 
331 vvs, 1 o 

480 vw, p 
580 w, tp 

605 w, p 

84 bet. 
85 ber. 

173 ber. 
178 ber. 

330 IR vw 
404 I1% vs 
479 Ii~ vs 

594 I R  vs, b 

610 Ii~, s sh 
615 ber. 
617 ber. 
625 I1~ m, sh 

* :PEV-Anteile. 

SiSi2 -- p SIC18 (A1) 
t~ SIC12 ~ p SiCla (B2) 
wag SIC12 ~- 0 SiCla (B1) 
twist SIC12 -- p SIC13 (A2) 
p SIC13 § ~sSiCl8 (A1) 

fp SIC13 T ~sSiCla (B1) 
/P SIC13 ~- twist SIC12 (A2) 
~sSiC12 + ~sSiC18 (A1) 
3asSiC18 ~- p SiCla (B2) 
~asSiC13 (A~) 
~asSiCla § p SiCla + ~ SIC12 (Bu) 
~asSiCla (B1) 
~asSiCl3 (A1) 
~sSiCla + wag SiCI~ (B~) 
~sSiCla -~ 3sSiCl~ + 3 SiSiu (A~) 
vsSiC13 (0,37) + vsSiSi2 (0,29) + vsSiCl~ (0,17) (A~)* 
vsSiCl~ (B~) 
vsSiC13 (0,50) + vsSiCl~ (0,42) (A~)* 
vasSiCl~ (A1) 
vasSiCl~ (B~) 
vsSiSi2 (0,48) + vsSiC12 (0,34) (A~)* 
vasSiC12 + v~sSiCl~ (B2) 
vasSiSi2 (B1) 
vasSiCla (Au) 
vasSiCla ~- vasSiCl~ (B~) 

zugehSrigen Schwingungsformen ~ind - -  bis auf je eiae XsSi SiX2- 
Torsionsschwingung in A2 und  B2 - -  aus Tab. 2 am Beispiel des Si3Cls zu 
entnehmen.  

Oktachlortrisilan. Aus 4e~ angefiihrten Abz~hl- un4  Auswahlregeln 
ergibt sich bereits, dab das Ramanspek~rum hier mehr  Informat ionen 
bietet  als 4as I t~-Spektrum, zumal kovalente  Perhalogenverbin4ungen 
sich m e i s t  (lurch ein hervorragen4es StreuvermSgen ~uszeichnen. 
Tab. 2 enth~l~ die gemessenen Grundschwi~gungen. I m  Bereich um 120, 
180 un4  600 cm -1 t t e ten  starke Uberlapl)unge~ yon  Ban4en  atff, so dab 
fiir die Zuordnung neben Polarisat ionsmessungen auch Mo4ellrechnungen 
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erforderlich waren. Die Symmetr iekoord ina tea  zur Aufstellung der 
G-Matrix wurden einer Arbeit  yon SchachtsChneider 24 entnommen. Bei 
der Berechnung der Normalschwingungen wurde bereits mit  Kraf t ,  
konstanten, die y o n  unseren Bereolmungen an Si~C16 ~s iibernommen 
bzw. entspreehend gemittelt  waren, eine gute Simulation der Frequenz- 
abfolge erzielt. 

Uber die Deforma~ionskrafl0kons~ante eines SiSiSi-Winkels sowie fiber 
die Wechselwirkungskraftkonstante einer SiSi-Bindung rnit einem SiSiSi- 
Winkel liegen bisher keine Angaben vor. Wir konnten diese Gr6Ben auch 
nieht durch eine NKA an Si3Hs erhalten, da seine spektralen Daten in dem 
in Frage kommenden Bereich ivon 150--250 em - t  unvollstandig sind. Eine 
Abseh&tzung in Anlehnung an die Wer te  der Aliphaten fiihrte uns auf 
0,2 mdyn/A f/Jr f~ und auf 0,05--0,1 mdyn/A ~fir fr~. Die Deformations- 
kraftkonstante des C1SiSi-Winkels am mittelS~ndigen Si-Atom wurde mit 
0,10--0,12 mdyn/A eingesetzt. 

Zu einer verbesserten Frequenzanpassung im Bereich der Valenz- 
schwingungen war eine Erniedrigung der SiSi-Valenzkraftkonstante um 
0 , 1 - - 0 , 2 m d y n / ~  auf etwa 2,2mdyn/_~ und der SiC1-Valenzkraft- 
konstante um etwa 0,1 mdyn/A auf 2,8 mdyn/A vorzunehmen. I m  
besonderen zeigten die Berechnungen die komplizierten Kopplungs- 
beziehungen auf, die die Valenzkoordirtaten ,sSiSi2, vsSiC12 und ,sSiCla 
in der Rasse A1, 9asSiC12 und ~asSiC13 in 4er Rasse B2, sowie die Defor- 
mationskoordin~ten der C1SiSi-Winkel verkntipfen. 

Den st~rksten Charakter einer ~sSiSi2 besitzt die bei 605 cm -1 
liegende Bande, die durch ihr Polurisationsverhalten eindeutig als 
A1-Schwingtmg zu ldassifizieren ist (Tab. 2). Bei 480/479 cm -1 folgt eine 
gekoppelte SiC1-Valenzschwingung, d i e  ~veitaus st/irkste polarisierte 
Ramanlinie bei 331 cm -1 ist fiir Si3Cls besonders typisch. Ill dieser 
Schwingung sind wiederum Energieaateile yon ~SiCln- und ~sSiSi2- 
Koordinaten enthalten. 

Die SiSi2-Deformationskoordinate iiberwiegt in der tiefsten A1- 
Schwingung bei 55 cm -1. Aus den Schwingungsberechnungen l~13t sich 
entnehmen, da~ die zugeh6rige Deformationskraftkonstante f~ nicht 
wesentlich gr6Ber als 0~2 m d y n / ~  sein kann; eine engere Eingrenzung 
ist aber nicht m6glich. 

~asSiSi2 f/~llt in die Rasse B~ und wird nach 610--620 cm -1 berechnet, 
wenn man fiir die Wechselwirkungskr~ftkor~st~nte frr zweier benach- 
barter  SiSi-Bindungen Erwartungswerte yon 0--0,05 mdya/_~ einsetzt. 
Die zugeh6rige Bande ist demnach im I R  sicher]ich durch die sehr 
intensiven SiC1-V~]enzschwingungen vercleekt, im Ramanspekt rum 
wir4 ihre Intensit~t geringer sein als jene yon ,gsSiSi2" bei 605 cm -1, so 
dal~ sie neben dieser nieht ~ufgefunden wird. 
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Die SiC1-Valenzschwingungen 4e r  Rassen  Bi ,  A2 a n d  B2 l iegen in den  
t ib l ichea Frequenzbere ichen .  Die Zuordnung  der  Delormat ionsschwin-  
gungen  is t  in  Tab.  2 nach  abI~ehmenden P E V - A n t e i l e n  d e r  eiitzelnen 
Sehwingungsf0rmen vo rgenommen  worden.  Bei  ei~zelnen n ich t  be0b- 
ach te ten  SehMngungen  sin4 berechnete  F requenzwer t e  eingetragett .  

Ol~tamethoxytrisilan. Die Sehwingungsspekt ren  dieser Subs tanz  sind 

Tabelle 3. l%aman- und Infrarotspektrum yon Si~(OOHa)s [cm -i] 

Raman IR Zuordnung 

222 s, b, p 
385 w 

412 s 
420 s 

497 s, p 495m 
552 vw 551w 

599vw 
625 vw 

686w 678 s 
716 vw 717m 
757 s, p 755sh 
780 sh 780 sh 
802m 798 vs 

833 sh 
1073 w 1070 vvs, b 
l 108w 
1186 w 
1467 w 
2840m 

2943w 

SiOC ~- ~sSiSi2 ~- 8sSiO3 (Ai) 

SiOC ~- ~ Si02 @ 3SiOa 

vsSiSi2 (Ai) 
'~asSiSi2 (BI) 

~sSiOs (B1) 
vsSiO~ 
~sSiOs (At) 
,asSiO~ 
~asSiOs 

CO 

1185 s p Ctt3 
1462 w 3sOil3, 3asCH3 
2838 vs vsCI-I3 
2915 sh 
2940 vs vasCH3 
2965 sh 

in Tab. 3 wieclergegeben. Alle Methylschwingungen uad die CO-Valenz- 
schwingungen sind erwartungsgem~B zufs entartet. I)er Bereich yon 
680--810 cm -1 weist  tei lweise i ibe r lappende  Banden  auf, die den 
SiO-Valenzschwingungen zuzuordnen  sin4. ,,~sSiSi2" t r i t t  - -  gekoppel t  
mi t  8 SiOC - -  Ms s ta rks te  Ramanl in ie  a n d  mi t t e l s t a rke  I R - B a n d e  bei  
497/495 cm - i  auf, w~hrend ~asSiSi2 (552/551 cm - i )  in be iden  Spek t r en  
nur  geringe I n t e n s i t a t  bes i tz t .  U m  400 cm - i  l iegen gekoppe! te  SiOC- 
und  SiOn-Delormat ionsschwingungen,  bei  222 cm : i  die mi t  ~sSiSi2 und  
~sS i03  gekoppel te  t o t a l symmet r i s che  Si0C-Deformatioasschwingur~g.  
Die Koppluf igsverha l tn i sse  en tsprechen  insgesamt  den be i  Si2(0CI13)6 
ausft ihrl ich behande l t en  Wechse lbez iehungen 2~ Zwischen 250 un4  
400 cm -i" warden keine IR-Banden gefunden, auch das langwellige 
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R a m a n s p e k t r u m  zeigt  im Bereich yon 150--380 em -1 nur  die ver- 
b re i te r te  Bande  bei 222 cm -1. 

Ofctaphenyltrisilan. f~hnlich w i e  b e i  Sia(0CIt3)s  seien auch bei  
Si3(06H5)8 wegen de r  groBen Zahl  der  a t f f t re tenden Schwingungen nur  
summar ische  Zuordnungen  durchgeff ihrt .  Zunitchst  lassen sieh die lage- 

Tabelle 4. R a m a n -  u n d  I n f r a r o t s p e k t r u m  y o n  Sis(C6Ha)s < 1200era-1 
[cm-1] 

l%aman I R  Zuordnung 

178 vs ~ s S i C 3 + ~ s S i S i 2 + 8  SiCk(A1) 
188 sh 
209 s ~ SiC2 + ~ Ring (A1) 
241 s vsSiC3 + ~sSiCa + ~ Ring (A1) 
250 sh ~asSiC8 
335 vw vsSiC3 + ~sSiC3 + ~ Ring (B1) 
387 382 w ~sSiC2 + ~ l~ing 

415vw 
427w 
461 sh 
478m 
496w 
536vw 
556w 

436 w 

495vw 
541ms 
557m 
624m 
683m 
708w 
743w 
804w 
861vw 
930w 

1 0 0 6 w s  
1033 s 

1100m 
1162w 
1194w 

Ring + vasSiC2,s 

vsSiSi2 + ~ Ring (A1) 
~asSiSi2 (B1) 
ph 

677 w ph 
700 s ~ Ring + ~ Ring + ~s, asSiC2,s 
738 m ph 

852 vw ph 
ph 

997 w ph 
1025 w ph 
1060 w ph 
i093 vs v Ring + ~ Ring -{- vs, asSiC~,a 

ph 
ph 

k o n s t a n t e n  Phenylschwingungen  aussondern  25, 2~, 31; sie s ind in  Tab.  4 
mi t  ph bezeichnet .  Generell  l iegen bei  Pheny l s i l i c iumverbh ldungen  u m  
1100 und  um 700 cm -1 typ i sehe  Lin ien  oder  Lin iengruppen.  Es hande l t  
sich hiebei  u m  die Pulsa t ions-  bzw. Deformat ionsschwingungen  des 
Phenylr inges ,  welche un te re inander  un4  e~was schw/~cher mi t  der  
SiC-Valenzschwingung gekoppel~ sind. Schwingungen m i b  i iberwiegen- 
dem SiC-Valenzcharakter  fal len in einen Bereich yon  230- -500  cm =1, 
wobei  insbesondere  die ,,vsSiCn" durch  K o p p l u n g  mi t  der  Pt~enylring- 
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deformation nnd m i t  Geriistschwingungen recht tief liegen k6nnen2L In 
Tab. 4 sind einige wenige Zuordnungen sngefiihrt, die aus Schwingungs- 
berechnungen stammen, in denen die Phenylgrnppen durch vereinfachte 
Modelle repr~sentiert wsren 27. 

Das Spektrum yon Si3(C6HD)s ist dem yon Si2(C6H5)6 Sehr ~hnlieh, 
eharskteristische Unterschiede bestehen nur im Bereieh der SiSi-Valenz- 
schwingungen~ ~sSiSi2 (541/536 cm-l l  und ~asSiSi2 (557/556 em -1) sind im 
Rsman-  und such im IR-Spekt rum klsr  zu erkennen; ihre relativ geringe 
Wellenzahlendifferenz ist durch die Kopplungen der symmetrischen 
Ger/ist, und Phenylschwingungen zu erkl~ren. In  der SiSi-Valenzkraft- 
konstante (2,0 mdyn/A) finden wir gegenfiber dem Disilsn 2~ wiederum 
eine Abnshme yon 0,1---0,2 mdyn/~ .  

Z u s a m m e n f a s s u n g  

In  Tab, 1 sind die yon uns zugeordneten SiSi-Valenzschwingungen 
dreier Trisilane den schon bekannten Daten yon SiaH8 und Si3(CHs)s 
beigeffigt. Die versehiedenartigen Kopplungen mit  Si-Substituenten- 
schwingungen oder mit  inneren Schwingungen dieser Substituenten 
bedingen wie bei den entsprechenden Disilanen einen weiten Frequenz- 
bereich. Die an den Disilanen ermittelten Potentialkonstsnten geben 
mit  erniedrigten SiSi-Valenzkraftkonstanten und einigen Zusatz- 
annahmen bei Winkelkraftkonstsnten such die Frequenzen der Trisilsne 
SiaCls und Si3(C6H5)8 gut wide r .  Meist fiberwiegt die Ausssgekraft der 
Rsmanspektren;  sie k6nnen somit in der Chemie kettenf6rmiger und 
eyclischer Silsne vorteilhaft zur Anfkl~rung unvorhergesehener 
Resktionsabl~ufe, wie Isomerisierungen 14, 28 oder J~mderungen in der 
Kettenl~nge 29 oder der Ringgr6Be 3~ hersngezogen werden. 

Experimenteller Tefl 

Si3Cls : Die Apparatur entspraeh der yon Hengge 16 besehriebenen l~6hren- 
ofen-Anordnung; die l~eaktionstemp, betrug anfangs 200 ~ und wurde dann 
auf 120--150 ~ einges~ellt. Die erhaltenen Chlorsilane wurden dureh frak- 
tionierende Destillation getrennt ; zur besseren Entfernung des mitgerissenen 
FeC13 kann dabei Eisenpulver zugesetzt werden. SisCls siedet bei 13 Tort 
bei 95 ~ 

Si3(OCH3)s : In  einem 500-ml-I)reihalskolben werden 38 g (C2H5)31~ und 
12 g CI-I3OH in 250 ml absol. Petrolather (PA) vorgelegt. Zu dieser auf 
- -  75 ~ gekfihlten L6sung werden unter starkem Rfihren 17,3 g Si3Cls, mit 
40 ml absol. PA verdfinn~, langsam zugetropft. Naeh Beendigung der Reaktion 
wird auf Raumtemp. erwarmen gelassen, unter I ~  filtriert und der Tri- 
/~thylammoniumehlorid-Niedersehlag mit absol. Petrol/~ther ausgewasehen. 
]:)as L6sungsmi~tel wird unter vermindertem I)ruek abdestilliert, der Rfiek- 
stand im Olpumpenvakuum fraktioniert; naeh einem geringen Vorlauf 
(Sdp.0,35 42--70 ~ gehen bei 74~ Torr 9 g Si3(OCH3)s fiber (59,6~o). 
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Die physikalischen Eigensehaf~en und Elementaranalysen wurden an 
einer nochmals destillier~en Substanzprobe bestimmt: n~ ~ 1,4328, D42o 
1,1241 ; Molreffaktion nach L o r e n t z ~ L o r e n z  78,05 ber.,  76,85 gef. 

CsH2408Si3 (332,5). Ber. C 28,90, H 7,27, Si 25,34. 
Gef. C 29,16, H 7,56, Si 24,85. 
M G  (ebull.) 329. 

Umsetzung yon Si3C]s mi t  (CH~)2NH. Zu 23 g Si~Cls wurden im Bolnben- 
rohr 150 Inl Dimethylamin kondensiert, alas als l~eaktant ,  HC1-Akzeptor 
und LSsungsmittel dienen sollte, l~ach 2t/~g: Stehenlassen bei 1%aumtem P. 
wird das iiberschiiss. Amin abgez0gen, der ]%fiekstand mi t  absol. P ~  auf- 
genolnlnen und iiltriert: Es wurden 40 g [(CH3i2NH2]Ci aUsgeW0gen I (her. 
ffir vollst/~ndigen Ulnsatz: 40,75 g). Die  fraktionierende DeStillation des  
Filtrates ergab 9 g  HSi[I~(CI-I3)2]3 (Sdp. 141 "~, v:SiI-I iln IR-Spektrum 
2113 em -lal, vsSiN3 iln Ramanspektrum 618 cm -1) und 1 g Si[N(CH3)u]4 
(Sdp.20 76 ~ vsSil~14 im 1Ramanspektrttm 568 0m-13~). Aus dem zurfick- 
bleibenden ()1 sehieden sich nach li~ngerem Stehen 4 g Si2[N(CI-t3)216 ~ ab. 
Weitere Mengen an I)isilan sind auf Grund des NMR-Spektrulns noeh im 
polYmeren Riickstand enthalten. 

Si3(C6H5)s. Eine ather. LSsung yon (C6Hs)3SiK, bereitet aus 4 g  
Si2(C6H5)6 und l~la/K-Legierung, wird zu einer ~ther. LSsung von 1,8 g 
(C6I-Is)eSiC12 zugetropft und das Gelnisch 10 Stdn. gertihrt L Der KCl-Nieder- 
schlag enthiilt noeh Phenylsiliciumverbindungen und wird daher nach 
Filtration rnehrlnals mit Benzol extrahiert. Aus den vereinigten LSsungen 
werden dutch Einengen I,i g sehwerlSsliehes Si2(C61-I5)6 zuriiekgewonnen. 
Si3(C6H5)s wird durch Zusatz yon P~ ausgefgllt und besigzt nach zwei- 
Inaligem Ulnkristallisieren aus Athanol/Benzol Schlnp. 311 ~ 

Die 1%amanspektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-221-Ger/it ,  die 
Ramanspek t ren  mit  einem Spex-Ramalog (He/Ne-Laseranregung)auf-  
genommen. Der Dank  des Autors  gilt Herrn  Prof. Dr. E .  Hengge,  Graz, 
fiir die Unterst i i tzung mit  Inst i tutsmit teln,  dem Fends  zur FSrderung 
der wissenschaftlichen Forschung, Wien, fiir die Bereitstellung yon 
Geri~ten und Herrn  Dr. K .  Rin]ce, Miinster/W. ftir die Aufnahme eines 
l~r Die Berechnungen wurden am Rechenzent rum Graz 
durchgefiihrt.  
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