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Vibrational Specira and Force Constanis of Hexamethyldisilane,
Hexaphenyldisilane, and 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilane

The Raman and infrared spectra of {CHjz)sSiSi(CHgz)s (I),
(CD3)38iSi(CDs)s, (CeHs5)sSiSi(CsHs)s (II), (CHs)38iSi(CeHs)s
(ITI), and (CD3)38iSi(CeH5)3 are reported. Assignments are

based on symmetry G;‘é (free internal rotation) for I, Djzq for
II, and Csy for IIL. Normal coordinate treatment has been done
using some simplifications in the phenyl coordinates. The
SiSi stretching force constant in I amounts to 1,65 Njem. In
compounds II and III strong vibrational coupling is elucidated
by PED calculations.

Im Zuge unserer Berechnungen von Schwingungsformen und Kraft-
feldern einheitlich substituierter Digilane SigX¢ (X = Halogen' 2,
OCH33, NCO%) im Rahmen des Valenzkraftmodells konnten wir aus-
geprigte kinetische Kopplungen mebrerer innerer Koordinaten in den
langerwelligen Normalschwingungen aufzeigen. Die Bestimmung der
SiSi-Valenzkraftkonstante gestaltet sich aber schwierig, zumal in die
Potentialfunktion stets auch FEnergieterme mit Koordinaten aufge-
nommen werden miissen, die zumindest durch eine Valenzkoordinate
getrennt sind. Nach vorbereitenden Schwingungsanalysen an einigen
Verbindungen mit Trimethylsilyl®- und Triphenylsilylgruppen® um-
faBt die vorliegende Arbeit nun spektroskopische Daten und Berech-
nungen von. (CHg)3SiSi{CHg)z und (CD3)3SiSi(CD3)s, (CH3)3SiSi(CeHs)s
und (CD3)3SiSi(CeH5)3 sowie (06H5)3SISI(CGH5)3 Obwohl Hexamethyl-
digilan? und Hexaphenyldisilan® mit zu den am ldngsten bekannten
Organosiliciumverbindungen zédhlen, wurden ihre Schwingungsspektren
noch nicht zufriedenstellend interpretiert. Im Falle von Hexamethyl-
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disilan sind &ltere Angaben iiber sein Raman-%-11 und IR-Spektrum??
zum Teil durch neuere Messungen??* als korrigiert anzusehen. Nor-
malkoordinatenanalysen existieren nach dem Urey—DBradley-Modell!
und nach vereinfachten Valenzkraftansitzen unter Zusammenfassung
der Methylgruppen zu Punktmassen?, 3, Uber Hexaphenyldisilan
finden sich in der Literatur lediglich TR-Daten (> 300 cm—1)12, 16,
iber 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilan Raman- und IR-Frequenzen
(> 300 em~1)12; die vorgeschlagene Zuordnung fiir die SiSi-Valenz-
schwingungen in diesen beiden Verbindungen. ist fehlerhaft.

Hexamethyldisilan

Die von wuns vermessenen Raman- und IR-Spektren des
{CH3)3SiSi(CHgs)s stimmen im wesentlichen mit jenen von Schrader'*
iiberein. Im langerwelligen Bereich konnten wir die IR-Bande um
250 cm~! als Dublett auflosen und zusétzlich eine sehr schwache Bande
bei 282 em~! auffinden. Im Literaturspektrum?* gehen die sehr schwa-
chen JR-Absorptionen bei 331 und 1060 cm~1 auf geringfiigige Bei-
mengungen von Hexamethyldisiloxan zuriick. Zum Zwecke einer
genaueren Berechnung der Kraftkonstanten haben wir (CD3)3SiSi(CD3)s
erstmals dargestellt und spektroskopiert. Die gemessenen Frequenzen
von hig- und dig-Derivat sind, nach CH/CD - und Geriistschwingungen
getrennt, in den Tab. 1 und 2 aufgefithrt.

Tabelle 1. CH- wnd CD-Valenz- wund Deformationsschwingungen von
(CH 3)38i8i(CH3)3 und (CD3)sSiSi(CD3)s [v Raman/ITR in cm~1]

(CH3)sSi8i(CHs)s
vosCHg 2951 m/2952s, vsCHsz 2892s,p/2894 m, 3,,CHs 1414 vw/1410 w,
3:CHg 1256 vw, p/1255 sh, 3,CHgs 1244 vw/1244 s; ferner Kombinations-
ton (636 -+ 248) 883 vw/—.

(CD3)3818i(CDs)s

vasCD3 2212 m/2206 8, vsCDg 2116s, p/2112m, 8,:CD3 1030 vw/1030 w,
3sCD3 1004 w/1005 vw, sh, 3;CD3s 988 m, p/989 s; ferner 762 vw/—.

Die Zuordnung der Geriistfrequenzen ist naturgemif mit Sym-
metrieiiberlegungen verbunden. Bei einem starren Molekiil X3SiSiX3
ist eine Stellung der Substituenten X auf Liicke (Punktgruppe Dzq)
oder auf Deckung (Dsp) zu diskutieren. Die beiden Formen unterschei-
den sich in ihren Schwingungsspektren, da die Abziahl- und Auswahl-
regeln fiir den D3q-Typ 6 Raman-aktive und 5 IR-aktive Schwingungen
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mit Alternativgebot und fiir den Dszp-Typ 9 Raman-aktive und
5 TR-aktive Schwingungen mit 3 Koinzidenzen fordern:

Dsa: T' =3 Ay (Ra, ) + Ara(v) +2 Asu (IR) + 3 Eg(Ra) + 3 By (IR)
Dgn: T'=3 Ay (Ra,p) + Ay” (v) +2A5" (IR) +3E" (Ra) - 3 E (Ra, IR)

Hexamethyldisilan 148t sich jedoch nicht mit einem dieser Modelle
korrelieren *.

Uber die GréBe der Rotationsbarriere (V) um eine SiSi-Bindung
ist noch relativ wenig bekannt, sie diirfte aber niedriger liegen als bisher
abgeschitzt (1 koal/Mol)!?; eine neuere Messung an SigF¢ ergab
V = 0,6 keal/Mol'8. Man sollte daher auch den Grenzfall frejer interner
Rotation ins Auge fassen. Das fiir derartige ,,nicht-starre” Molekiile
entwickelte Konzept!? 20 fithrt bei SigX¢ auf die Permutations-In-
versions-Gruppe Gss; die fiir die Auswahlregeln heranzuziehende Dop-
pelgruppe Gf; 146t 9 Raman- und 8 IR-Linien mit 6 Koinzidenzen
erwarten:

Gy =3 A (Ra, p) +2 Agg (IR) -+ 3 Ezq (Ra, IR) 4 3 E1q (Ra, IR)

Von entscheidender Bedeutung ist demnach die Beobachtbarkeit der
entarteten Geriistschwingungen und hievon ingbesondere der Valenz-
schwingungen.

Hexamethyldisilan weist im IR-Spektrum im Bereich der v,sSiCs
tatsdchlich zwei Banden etwas unterschiedlicher Intensitdt bei 688
und 720 em~! auf, die durch Perdeuterierung um 11—14 em~1 abge-
senkt werden (Tab. 2). Eine von Fonial'® vorgeschlagene Zuordnung
von p CHz nach 720 cm~1 erscheint durch die Isotopendaten wider-
legt. Das Raman-Spektrum der hjs-Verbindung zeigt nur eine Bande
(687 cm™1), die mit der tieferen (und schwicheren) IR-Absorption
koinzidiert. Im dyg-Derivat fallt auch die totalsymmetrische Rocking-
Schwingung ¢ CDj in diesen Bereich. Wir ordnen die schwache Raman-
Linie bei 707 cm~! dieser Schwingungsform zu und nehmen gleich-
zeitig an, daB die beiden v,gSiCs-Schwingungen von (CD3)3SiSi(CDs)s
dhnlich wie bei (CD3)3SiCl und [(CD3)3Si]20% eine &ulerst geringe
Raman-Intensitit besitzen**. Das verdoppelte Auftreten von §,48iCs
im IR-Spektrum (243/252 cm~1) wurde bereits erwahnt. Die Geriist-
schwingungen der A-Rassen befolgen in hig- und dig-Verbindung

* Die von einigen Autoren!. 3. 15 diskutierte Gruppe D’3h, die die
gleichen Auswahlregeln wie Dgap bedingt, ist eine Untergruppe von Gg% 22,
*%  Andererseits verzeichnet die mit v,s8iCs verkoppelte p3CD3-Schwin-
gung (um 616 em—1) gegeniiber p3CHj3 stets eine Zunahme von Raman-

Intensitit. )
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gleichfalls die Auswahlregeln der Gruppe G, so daB wir aus diesen
MeBergebnissen auf eine weitgehend freie Rotation um die zentrale
SiSi-Bindung schlieffen.

Es sei noch hinzugefiigt, daf in Hexamethyldisilan die Substi-
tuenten X == CHj ihrerseits wieder Rotoren mit einer aus Literatur-
daten® abzuschitzenden Rotationsbarriere um die SiC-Bindung von
etwa 1600 cal/Mol darstellen. Kénnte man auch diese Rotationen als
nahezu unbehindert betrachten, so wiirde sich der Umfang des Problems
betrachtlich. erhéhen und es ergédbe sich eine PI-Gruppe der Ordnung
8748.

In den Normalkoordinatenanalysen wurde die hochstsymmetri-
sche Stellung der Methylgruppen angenommen; die CH-, SiC- und
SiSi-Bindungsabstinde wurden mit 109, 187 und 234 pm eingesetzt,
alle Bindungswinkel betrugen 109°28'. Bei der Aufstellung der G-
Matrix wurden die von der wenig behinderten internen Rotation her-
rithrenden Coriolis-Terme weggelassen?, so dafl sich eine Diagonali-
sierung der (71 X 71)-Matrix in 6 Blocke ergab, von denen 2 zu inaktiven
Rassen gehoren. Die verbleibenden 4 betreffen die Rassen Ay, Ags,
Eg2q und Ei4 und besitzen die Dimensionen 8, 7, 12 und 12. In weiteren
Vereinfachungsschritten wurden zunichst die CHg-Torsionen unbe-
riicksichtigt gelassen, da sie nicht beobachtet werden konnten, und
sodann die CH-(CD-)Valenz- und Deformationskoordinaten nach
Durchfithrung der erforderlichen Korrekturen in den verbleibenden
G-Elementen abgespalten. In einer fritheren Arbeit® war gezeigt wor-
den, daB dies ohne nennenswerte Verfilschung von Geriistvalenz-
kraftkonstanten zulissig ist; sehr wohl miissen aber die p CH3(CDjg)-
Koordinaten beriicksichtigt werden, die speziell in der Perdeutero-
verbindung zum Teil mit Streckschwingungen des Geriistes ge-
koppelt sind.

Die Schwingungsberechnungen wurden somit mit 4 Az (S1—Sa),
3 A4s- (S5—S7), 5 Ezd- (Sg—-slz) und 5 Eld-Schwingungen (813—817)
durchgefiihrt. Die zugehérigen Symmetriekoordinaten. (S;) entsprechen
denen einer Dgzg-Aufstellung; ihre Reihenfolge wurde analog zu Tri-
methylchlorsilan® gewahlt. Die expliziten Ausdriicke fiir S; konnen
unschwer aus® unter Anwendung von Linearkombinationsregeln (vgl. 23)
erhalten werden, so daf auf ihre Angabe verzichtet werden kann.
Im Verlaufe der Rechnungen nach einem modifizierten Valenzkraft-
modell wurde in bewihrter Weise?: * die Beeinflussung der berechneten
dig-Isotopenverschjebung durch einzelne Nebendiagonalelemente von
solchen Kraftkonstantenmatrizen untersucht, die die Frequenzen von
(CH3)3SiSi(CH3)s genau wiedergaben. Der geéinderten Anharmonizitit
wurde durch Anbringung einer KorrekturgréBe von 0,01 N/em bei
jedem F (o CH3) Rechnung getragen. Die beste Ubereinstimmung mit
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den gemessenen F¥requenzen der dig-Verbindung wurde mit den in
Tab. 3 aufgefithrten Kraftkonstanten erzielt. Die SiSi-Valenzkraft-
konstante ist mit 1,65 N/em etwas niedriger als in SipgHg (1,73 N/em)24;
ihre Fehlerbreite kann mit 4 0,1 N/em. angegeben werden. Die SiC-
Valenzkraftkonstante .ist etwa gleich groB wie in Trimethylchlorsilan.
Von den Winkelkraftkonstanten am Si-Atom nimmt, gegeniiber:

Tabelle 3. Kraftkonstanten des Hexamethyldisilans (N/cm)

Ajg Ay Egq Ei1q
F (p1CHg)2 0,320 0,334  F(p2CHg)? 0,321 0,320
F (ySiSi) — £ (SiSi) 1,65 F (03CHa) 0.356 0,367
F (vsSiCs) 3,15 2,83 F (vasSiCs) 2,75 2,91
F (3:8iC3) P 0,198 0211 T (3.58iCa)" 0,211 0,173
F (p1CH3SiS)  — 0,02 F (pSiC3)P 0,178 0,140
F (p!CH/vsSiCs) 0,02 0 F (pZCH3/vasSiC3) 0,05 0
F (plCH3/5,8iC3) —0,03 —0,05 (p3CH3/vasSiCs) — 0,07 — 0,02
F (vSiSi/vsSiCs) 0,10 ( 3CH3/8,551C3) 0,05 0,02
F (sS8i8i/8:8i1Cs)  —0,10 F (p3CH/SiCs) 0 0,03
F (v5SiC3/368iCs) 0,10 0,10 ¥ (vas8iC3/3258iC3) — 0,15 — 0,15
F (vas8iC3/pRiC3) 0,15 0,15
F (84581C3/pSiC3) 0,045 0,030
£ (Sisi) 1,65  F (3258iC3), Mittel 0,192
£ (SiC) 2,88 F (oSiCs), Mibtel 0,159
£ (SiC/Si0) 0,053  F (3,8iCa), Mittel 0,205

a Bezogen auf r (CH).
b Bezogen auf 7 (8iC).

(CHj3)3SiC1%, T (35431Cs) auf Kosten von ¥ (p SiCs) zu. Wie filr andere
Trimethylsilylverbindungen gilt auch fiir Hexamethyldisilan, daf$
die Wechselwirkungsglieder zwischen p-Methyl- und SiSi- bzw. SiC-
Koordinaten nicht bei null gehalten werden konnen, sondern daf} fiir
sie kleine negative oder positive Werte einzusetzen sind® Wie in den
Hexahalogendisilanen': 2 &uBern sich Wechselwirkungskraftkonstan-
ten von Koordinaten an zwei verschiedenen Si-Atomen in unterschied-
lichen Werten entsprechender Hauptdiagonalkraftkonstanten in den
beiden A- bzw. E-Rassen. Der Charakterisierung der Schwingungen
durch die jeweils wichtigste Koordinate sind in Tab. 2 die PEV-Anteile
zur Seite gestellt. In Ajsq ist v SiSi schwach mit 348iCs gekoppelt. In
Eoq des (CDj3)3SiSi(CD3)s konnte die starke Kopplung von v,sSiCs
mit p3CD3 ahnlich wie in Trimethylchlorsilan’ und Trimethylmethoxy-
silan? fir die gegeniiber den p CHs-Schwingungen erhéhte Raman-
Intensitdt von p3CD3 verantwortlich sein.
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1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilan

Uber die Lage der SiSi-Valenzschwingung in Phenyldi- und -cyclo-
silanen bestand zu Beginn unserer Untersuchungen noch keine Klar-
heit. In der Zwischenzeit sind, aufbauend auf den hier erzielten Er-
gebnissen, in anderem Zusammenhang Zuordnungen fiir Oktaphenyltri-
silan® und perphenylierte Cyclosilane der Ringgréfe 4—66. 27 mit-

Tabelle 4. Raman- (<< 1200 em=1)* und IR-Spektren von
(CH3)3SiSi(CGH5)3 und (CD3)3SiSi(CﬁH5)3 cm~1

(CH3)38iSi(CeHs)3

IR 3082 vw, 3062w, 3055 w, 3039w, 3020 w, 3010 vw, 2995 w, 2905 w,
2895 vw, 1586 vw, 1480w, 1426 m, 1405w, 1331 vw, 1309 vw, 1295 vw,
1261 m, 1251 ms; Raman/TR 1189 m/1186 vw, 1156 ms/1157 vw,
—/1115 sh, 1100 ms/1102 vs, —/1070 w, 1030s/1031 m, 1003 vvs/1000 m,
—/971 vw, 918 vw/918 w, —/860 sh, 851 vw/852 vs, —/835 vs, —/790 sh,
742 w/742 vs, —/[732s, T00m/698 vs, 681s/679s, 633 ms, p/633vw,
616 ms/619 w, 522 ms, p/521s, 494 vw/492s, 438 m/431m, 293 ms, p/
293 m, —/247 w, 237 vs/232 w, 203 vs, p/206 m, 170 /170 vs, 81 5/—.

(CD3)381i8i(Cet5)3

IR 3082 vw, 3061w, 3055w, 3039 w, 3021 w, 2218 m, 2209s, 2115 vw;
1586 vw, 1482 w, 1424 m, 1329 vw, 1303 vw, 1287 vw, 1260 w; Raman/IR
1190 m/1182 vw, 1158 ms/1154 vw, —/1110 sh, 1101 s/1100 vs, —/1066 m,
1031 s/1028 m, 1004 vvs/1003 sh, —/989 vs, 920 vw/917 vw, 855 vw/
852 vw, —/790w, T41vw/741vs, —/736vs, —/715sh, 708 m/705 sh,
—/699 vs, 678 ms/678m, —/648 vw, 620 ms/621 vw, 570 ms, p/570 w,
—/544 vw, 510ms, p/511 s, —/490s, 438 m/442 sh, —/430 m, 273 ms, p/
274 m, 237 vs,p/—, 191 vs/200 w, —/180 w, sh, 168 ms/—, —/127 vvw.

* Polarisationsmessungen an benzolischen Lésungen.

geteilt worden. Die von Calas? an (CHj3)sSiSi(CgHs)s und
(CeH5)3SiS1(CeHs)s versuchsweise getroffenen Zuordnungen von v SiSi
zu Banden um 440 cm~1! sind nicht haltbar, da diese Linien im Raman-
Spektrum depolarisiert sind und auch in anderen Triphenylsilylver-
bindungen® auftreten; sie sind in Naherung als ,,v,6SiC3* zu charak-
terisieren. Im Raman-Spektrum von 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyl-
disilan (Tab. 4) findet man neben drei deutlich polarisierten Linien
unter 300 cm~1 auch eine intensive, polarisierte Bande bei 522 em™1,
die als v SiSi — verglichen mit 404 cm~! in Hexamethyldisilan — zu-
néchst relativ hoch erschien.

Die Darstellung und Vermessung der 1,1,1-Trideuteromethyl-
species (Tab. 4) sowie eine anschlieBende Schwingungsberechnung in
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der totalsymmetrischen Rasse (A;) unter Verwendung der Koordinaten:

S1 v Ce¢Hs-Ring S5 veSiCs (methyl)
Se 8 CgHjs-Ring Sg  vsSiCs (phenyl)
S3 p ICHs/CD3 Sz 3:SiCs (methyl)
Ss v 8SiSi Ss  3sSiCs (phenyl)

erbrachten die gewiinschte Klirung.
Im Berechnungsansatz wurde der Energiebeitrag der Methylgrup-
pen somit wiederum durch Einbeziehung der Rocking-Koordinate

Tabelle 6. Frequenzen (vber.meob. tn cm1), do-Verschiebungen (A vper./beob.
wn em~Y) und Polentialenergieverteilungen typischer Ai-Schwingungen wvon

(CH3)38iS8i(CeHs)3
v Av PEV

1101/1100 0/— 81 0,73, S2 0,36, Sg 0,33

673/ 681 3,8/ 3 81 0,32, 820,25, S¢ 0,15

842/ 843 * 139,9/128 S5 0,84

516/ 522 13,2) 11 % S4 0,53, S20,16, Sg 0,15

635/ 633 62,6/ 63 S5 0,88

294/ 293 19,4/ 20 87 0,42, S50,25, S20,17, S40,14
210/ 203 10,5/ 12 S7 0,42, 860,23, S5 0,16, S2 0,13
126/ — 5,1/ — S5 0,62, Sy 0,20, S40,16

* (Gemittelt.

o 10H3/CD3 beriicksichtigt und die Kopplungsbeziehung symmetri-
scher Phenylringschwingungen mit den Schwingungen des SiC-Geriistes
mittels eines vereinfachten Phenylersatzmodells® erfafit. Die zu diesen
Molekiilteilen gehérigen Kraftkonstanten lassen sich innerhalb enger
Grenzen von fritheren Rechnungen ithertragen?®: ¢; die tibrigen, im Sinne
einer Anpassung an die beobachteten Frequenzdaten (Tab.6) ermit-
telten Kraftkonstanten liegen ebenfalls in plausiblen Bereichen. Ledig-
lich der Wert der SiSi-Valenzkraftkonstanten (1,95 N/em) erscheint
~— auch in Hinblick auf die Ergebnisse am Hexaphenyldisilan — etwas
zu hoch (Tab. 5). Tab. 6 belegt, daB sich die aufgefundenen Frequenz-
verschiebungen der einzelnen Schwingungen durch die Modellrechnung
gut simulieren lagsen. Die berechneten Isotopeneffekte sind mehrfach
etwas hoher als die gemessenen, da im schwingenden Molekiil auch
noch andere als die beriicksichtigten Koordinaten kleinere kinetische
Anteile iibernehmen. Die Verteilung der potentiellen Schwingungs-
energie zeigt tiefgreifende Kopplungszusammenhinge, die sich diber
das gesamte Molekiil erstrecken, so z. B. eine Kopplung zwischen
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38iCg der Trimethylsilylgruppe mit ,,vsSiCs* der Triphenylsilyl-
gruppe. Die Bande bei 522/511 cm~1 besitzt tatsdchlich den hoéchsten
Anteil der SiSi-Valenzkoordinate (S4); ihre hohe Lage wird zum Teil
durch Kopplung mit 3s8iCs (Sg) und & CgHs-Ring (Sg) verursacht.
Bei den iibrigen, in Tab. 4 angefithrten Schwingungen handelt es sich
um lagenkonstante Methyl- und Phenylschwingungen, deren Zuord-
nung sich analog Tab. 1 dieser Arbeit bzw. Tab. 1 von 2 ergibt, sowie
um asymmetrische Geriistschwingungen der Trimethylsilyleinheit und
um Si-Phenyl-Deformationen, deren Zuordnung ebenfalls unproble-
matisch ist® 6.

Hexaphenyldisilan

Die strukturellen Befunde an Si(CgHjs)43° machen bei Hexaphenyl-
disilan ebenfalls eine verdrillte Anordnung der Phenylgruppen wahr-
scheinlich. Die Raumerfiilllung der sechs Ringe spricht fiir eine Stel-
lung des SixCe-Geriistes auf Liicke (D3q) und 1aBt eine Erschwerung
der internen Rotation um die SiSi-Bindung vermuten. Die MeBergeb-
nisse im langerwelligen Bereich unterstiitzen diese Annahme: unter-
halb 700 em—1 ergeben sich nur wenige Raman/IR-Koinzidenzen
(Tab. 7). Zur Zuordnung wichtiger Geriistschwingungen wurde eine

Tabelle 7. Raman- (< 1600 em~1) und IR-Spektrum von
(CeHs5)38181(CeHs) 3

IR 3078 vw, 3060w, 3039w, 3022 vw, 3005vw, 2990 viwv; Raman/IR
1586 5/1584 vw, 1565 w/1564 vw, 1483 vw/1481 w, 1424 vw/1425 m, 1331 vw/
1330 vw, 1308 vw/1304 vw, —/1258 vw, 1189 w/1191 w, 1157 w/1156 vw,
1128 vw/—, 1102 sh/1102 s, 1098 m/1098 s, 1068 vw/1064 vw, 1028 s/
1027 w, 1000 vvs/998 w, 921 vw/920 vw, 860 vw/—, 750 w/—, 740 w/

738 s, —/733 5, 704 w/-—, —/694 vs, 680 w/—, —/672 w, 618 m/622 vw,
566 s/—, 495 w/—, 485 vvw/481 vs, 437 w/—, —/430 ms, 393 vw/—,
—/354 8, —/291 vw, —/273 vw, 243 /240 w, 231 vs/230 w, 208 vs/—,
—/190 m, 180 vs/—, —/173 m, 83 sh/—, 68 vs/—.

Modellberechnung filr Dgq-Symmetrie durchgefithrt. Der Verfahrens-
weise bei anderen Triphenylsilylverbindungen® folgend, wurden die
Ragsen Ajg und Agy mit den nachstehenden Koordinaten erfaft:

Alg: Sl v CGH5-Ring Agu: Ss v CsHs-Ring
Sz 8 C¢Hs-Ring Sy 8 Ce¢Hs-Ring
Sz v SiSi Sg  vsSiCs
Sa vsSiCs So  38iC3
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Die zugehorigen Symmetriekraftkonstanten wurden zundchst {iiber-
tragen und hernach in einem Iterationsschritt an die beobachteten
Frequenzen angepafit (Tab. 8). In der totalsymmetrischen Rasse Ajg
ergibt sich, daBl die gekoppelte SiSi-Valenzschwingung in
(CeHs5)3SiSi(CeHs)s gegenitber (CHgz)sSiSi(CeHs)s weiter ansteigt und
der starken Raman-Linie bei 566 cm—1 zuzuordnen ist*. Diese Bande
kann als ,,Leitfrequenz®® dienen. Die stark mit anderen Koordinaten

Tabelle 8. Symmetriekraftkonsionten (Njem) wund Potentialenergieverteilung
symmetrischer Schwingungen wvon (CeHs)sSiSi(CeHz)s (voer./peob. 7 cm™1)

Fu Ale Aay Fy Alg Agy
F (vRing) 7,32 7,32 F (vRing/3Ring) 0,836 0,836
F (3Ring) 1,1 1,1 F (vRing/vsSiCs) 0,5 0,5
F (4SiSi) 2,0 — F (SRing/vsSiCs) 0,05 —0,05
F (SiCs) 3.2 3,1 F (vSiSi/vsSiCs) 0,05 —
F (8s8iCg)2 0,19 0,17 F (v8181/3481C3) -—0,02 —
F (v5SiC3/358iC3) 0 0,04

2 Bezogen auf r (SiC).

v(A1g) PEV v (Agy) PEV

1101/1098 870,72, 820,36, 840,34 1093/1098 860,74, 870,37, 850,32
683/ 680 10,34, $20,20, 540,16 668/ 672 860,32, 870,32, 850,13
565/ 566 830,58, 820,24, 550,15 356/ 354 830,41, S90,32, 890,30
233/ 231 $40,50, 520,30, 850,13 178/ 173 S90,70, 850,15, $70,10

82/ 83 850,78, 830,20

vermischte gleichphasige vsSiCs entspricht der sehr starken Raman-
Bande bei 231 cm—1; die schwache IR-Abgorption an dieser Stelle kann
durchaus auf eine Si-Phenyldeformationsschwingung der Benennung
,,u* zuriickgehen . Die Deformation 3¢SiCs wird um 80 cm~! erwartet.
Insgesamt entspricht das Frequenzmuster einmal mehr3 dem der
entsprechenden Bromverbindung SizBrg, deren drei A;g-Schwingun-
gen bei 562, 223 und 80 cm~1 liegen; die Linienintensititen sind aller-
dings unterschiedlich 32

Die typische IR-Bande des Hexaphenyldisilans bei 354 em~1 geht
nach Tab. 8 auf die mit Ringschwingungen gekoppelte vsSiCs-Gegen-
taktschwingung (Ag,) zuriick. SchlieBlich entspricht auch das Auf-

* Wegen der geringen Léslichkeit der Substanz konnten die Polarisa-
tionszustdnde der Raman-Banden nicht vermessen werden.
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treten der entarteten Geriistschwingungen den Auswahlregeln der
Punktgruppe Dgzq, da die gleichphasige ,,v4sSiC3” nur im Raman-
spektrum (437 em—1), die gegenphasige nur im IR-Spektrum beob-
achtet wird (430 cm—1). Die Anfithrungszeichen sollen andeuten, daB
es sich wiederum um gekoppelte Gruppenfrequenzen handelt. Auf
die grofe Zahl der lagenkonstanten Phenylschwingungen sowie der
Si-Phenyl-Deformationsschwingungen braucht nicht niher eingegangen
zu werden® 2%, Fiir den tiefen Frequenzbereich (<< 200 cm—1) miis-
sen die Zuordnungen (,,x“, 3s8iCs, 33s5iCs, p SiCs) summarisch blei-
ben.

Die errechnete SiSi-Valenzkraftkonstante des Hexaphenyldisilans
von 2,0 N/em ist in erster Linie als Modellgr6Ble anzusehen. Von vor-
hergehenden Berechnungen an einer Anzahl von Phenyl-Element-
Verbindungen weill man jedoch, daBl die Valenzkraftkonstante von
Bindungen des Zentralelements zu weiteren Substituenten durch die
vereinfachte Beriicksichtigung der Phenylgruppen nur wenig ver-
andert wird® 2. Tn dem gegeniiber Hexamethyldisilan erhGhten Wert
von f (SiSi) kénnten o (SiSi)—n (CeHs)-Wechselwirkungen zum Aus-
druck kommen, die kiirzlich aus photoelektronenspektroskopischen
Messungen an Phenylpentamethyldisilan postuliert worden sind?3.

Experimenteller Teil

Die Literaturvorschriften fiir (CHjz)sSiSi(CHjz)3%* und (CH3)3SiSi(CeHs)3*®
wurden fir die Praparation kleinerer Mengen der CDj-Species modifiziert.
Zur Herstellung von (CDj3)sSiSi(CD3g)s wird eine Atherlésung von
(CD3)38iCl5 mit Na/K-Legierung versetzt und mehrere Stdn. zum Riick-
fluB erhitzt. Nach Abtrennen des Chloridniederschlages und destill. Auf-
arbeitung erfolgt die Feinreinigung mittels Gaschromatographie [Sdp.
von (CHj;)sSiSi(CHgz)s 112°]. Die Darstellung von (CDs)sSiSi(Cels)s ge-
lingt durch Titration der dther. Losung von (CD3)3SiCl mit einer aus Hexa-
phenyldisilan und Li in Dimethoxyéathan bereiteten, tief gefdrbten Lésung
von Triphenylsilyllithium. Nach mehrstdg. Rithren und RuckfluBerhitzen
wird das Reaktionsgemisch auf Eis/HCl gegossen und mit Ather extrahiert.
Nach Trocknen mit NasS804 und Abziehen des Athers wird der Riickstand
aus absol. Athanol umkristallisiert [Schmp. von (CHgy)sSiSi(CeHs)s
104°]. — (CeHs5)sSiSi(CgHs)s wurde nach 3% dber eine Wurtz-Reaktion
aus Triphenylchlorsilan und Na in Xylol dargestellt. Zur Entfernung
letzter NaCl-Reste und zur Erzielung eines gut kristallisierten Produktes
wird das Rohprodukt mit Toluol extrahiert [Schmp. von (CeHs)sSiSi(CsHs)za
360-—362°].

Die Schwingungsspektren wurden bei Hexamethyldisilan an flissigen,
bei Trimethyltriphenyldisilan an festen und gelésten, bei Hexaphenyldi-
silan nur an festen Proben vermessen. Zur Aufnahme der IR-Spektren
dienten die Gitterspektrometer Perkin-Elmer 325 und Beckman IR 11/TR 12
sowie das Beckman-RIIC-Interferometer; die Raman-Spektren wurden
mit einem Spex-Ramalog mit He/Ne-Laseranregung registriert.
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