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Schwingungsspektren und Kraftkonstanten yon 
Hexamethyldisilan, Hexaphenyldisilan und 1,1,1.Trimethyl. 
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Friedrich ttSfler 

Abteilung ftir Spektrochemie, Institut fiir Anorganische Chemie, 
Technische Universit/~t Graz, C)sterreich 

(Eingegangen am 16. Januar 1976) 

Vibrational Spectra and Force Constants o/Hexamethyldisilane, 
Hexaphenyldisilane, and 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilane 

The l~aman and infrared spectra of (CHa)sSiSi(CHs)3 (I), 
(CDa)3SiSi(CD3)3, (C6Hs)3SiSi(C6Hs)s (II), (CI-I3)3SiSi(C6Hs)8 
(III), and (CD3)sSiSi(C6Hs)3 are reported. Assignments are 
based on symmetry G + (free internal rotation) for I, D3d for 
II,  and Csv for I I I .  Normal coordinate treatment has been done 
using some simplifications in the phenyl coordinates. The 
SiSi stretching force constant in I amounts to 1,65 N/era. In 
compounds I I  and I I I  strong vibrational coupling is elucidated 
by P E D  calculations. 

I m  Zuge unserer Berechnungert yon Schwingungsformen und Kraft-  
feldern einheitlieh substituierter Disilane Si2X6 (X = H a l o g e n i ,  ~, 
OCHs s, NCO 4) im Rahmen des Valenzkraftmodells konnten wit aus- 
gepragte kinetisehe Kopplungen mehrerer innerer Koordinatea in den 
langerwellige~ Normalschwingungen aufzeigen. Die Bestimmnng der 
SiSi-Valenzkraftkonstante gestaltet sich abet schwierig, zuma! in die 
Potentialfunktion stets auch Energieterme mit Koordinaten aufge- 
nommen werden mtissen, die zumindest dutch eine Valenzkoordinate 
getrennt sind. :Nach vorbereitenden Schwingungsanalysen an einigen 
Verbindungen mit Trimethylsilyl s- und Triphenylsilylgruppen s urn- 
f a s t  die vorliegende Arbeit nun spektroskopische Daten und Bereeh- 
nungen yon (CHs)3SiSi(CHs)s und (CDs)sSiSi(CD3)s, (CHa)sSiSi(CsHs)~ 
und (CD3)3SiSi(C6H5)3 sowie (C6Hs)sSiSi(CsHD)s. 0bwohl Hexamethyl-  
disilan 7 und Hexaphenyldisilan s mit  zu den am ls bekannten 
Organosiliciurnverbindungen zghlen, wnrden ihre Schwingungsspektren 
noeh nicht zufriedenstellend interpretiert. I m  Falle yon Hexamethyl-  
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disilan sind ~ltere Angaben fiber sein Raman- 9-11 und Ii~-Spektruln ~~ 
zum Tell durch neuere lY[essungen 12-1~ als korrigierf anzusehen. Nor- 
malkoordinatenanulysen existieren nach dem U r e y - - B r a d l e y - ~ [ o d e ] l  ~5 

und nach vereigAachten Valenzkraftanss unter Zusammenfassung 
der Methylgruppen zu Punktmassen11, is. Uber Hexaphenyldisilaa 
finden sieh in der Literatur ]ediglic~ IR-Daten  ( ~  300 cm-~)~e, '~ ,  
fiber 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilan Raman- und IR-Frequenzen 
( ~  300cm-~)~;  die vorgesehlagene Zuordnnng fiir die SiSi-Valenz- 
sehwingungen in diesen beiden Verbindungen ist fehlerhaft. 

H e x a m e t h y l d i s i l a n  

Die yon uns vermessenen Raman- un4 IR-Spektren des 
(Ctt3)3SiSi(CHa)3 st immen im wesentliehen mit jenen yon Schrader  1~ 

fiberein. I m  1/~ngerwelligen Bereich konnten wir die IR-Bande um 
250 cm -1 als Dublett  auflSsen und zusatzlich eine sehr schwache Bande 
bei 282 cm -1 auffinden. I m  Literaturspektrum !a gehen die sehr schwa- 
chen IR-Absorptionen bei 331 urlcl 1060 em -1 auf geringfiigige Bei- 
mengungen yon Hexamefhyldisiloxan zurfick. Zum Zweeke einer 
genaueren Berechnung der Kraf tkonstanten haben wir (CDa)3SiSi(CDa)a 
erstmals dargest, ellt und spektroskopiert. Die gemessenen Frequenzen 
yon his- und dls-])erivat sind, nach CH/CD - uncl Geriistsehwingungea 
getrennt, in den Tab. 1 und 2 aufgeffihrt. 

Tabelle 1. CH- und  CD- Valenz- und  De]ormationsschwingungen yon 
(CI-I3)aSiSi(CH3)3 und (CDa)3SiSi(CD3)a [~ Raman/ Ig  in cm -1] 

(Ctts)sSiSi(CHs)3 
vasC~3 2951 m/2952 s, vsCHa 2892 s, p/2894 m, ~asCI-~3 1414 vw/1410 w, 
8sCHs 1256 vw, p/1255 sh, 8sCtta 1244vw/1244 s; ferner Kombinations- 
ton (636 ~- 248) 883 vw/-- .  

(CDs)sSiSi(CDa)a 
Va.sCD3 2212 m/2206 s, ,~sCD~ 2116 s, p/2112 rn, ~asCDa 1030 vw/t030 w, 
~sCD3 1004 w/1005 vw, sh, SsCD3 988 m, p/989 s; ferner 762 vw/-- .  

Die Zuordnung der Geriistfrequenzen ist naturgem/~$ mit Sym- 
metriefiberlegungen verbunden. Bei einem st~rren Molekiil X8SiSiXs 
ist eine Stellung der Substituentea X auf Lficke (Punktgruppe D3d) 
oder auf Deckung (D3h) zu diskutieren. Die beiden Formen unterschei- 
dea sieh in ihren Sehwingungsspektren, da die Abzi~hl- und Answahl- 
regeln ftir den Dsa-Typ 6 Raman-akt ive  und 5 IR-akt ive  Schwingungen 
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mit Alternativgebot und fiir den Dsh-Typ 9 Raman-aktive und 
5 IR-aktive Schwingungen mit 3 Koinzidenzen fordera: 

D3a: P = 3Alg(Ra, p) - :  Alu(V) +2A2u( IR)  + 3Eg(Ra) + 3 E . ( I R )  

Dab: F = 3 AI' (Ra, p) § AI" (v) + 2 A2" (IR) + 3 E" (l~a) + 3 E' (Ra, IR) 

Hexamethyldisilan ]~13t sich jedoch nicht mit einem dieser Modelle 
korre]ieren*. 

~ber  die GrSl~e der l~otationsbarriere (V) urn eine SiSi-Bindung 
ist noch relativ wenig bekannt, sie dtirfte aber niedriger liegen als bisher 
abgeschs (lkcal/Mol)lT; eine neuere Messung an Si2F6 ergab 
V ~ 0,6 kca]/Mol is. Man sollte daher auch den Grenzfall freier interner 
Rotation ins Auge Iassen. Das fiir derartige ,,nieht-starre" Molekiile 
entwickelte Konzept 19, so ftihrt bei Si2X6 auf die Permutations-In- 
versions-Gruppe Ga~; die ftir die Auswahlregeln heranzuziehende Dop- 
pelgruppe G + ]s 9 Raman- und 8 Ig-Linien mit 6 Koinzidenzen 
erwarten : 

Ga, ~ : F = 3 Als (Ra, p) + 2 A4s (IR) ~- 3 E2a (ga, IR) ~ 3 Ela (Ra, IR) 

Von entscheidender Bedeutung ist demnach die Beobachtbarkeit der 
entarteten Gerfistschwingungen und hievon insbesondere der Valenz- 
schwingungen. 

tIexamethyldisilan weist im Ig-Spektrum im Bereich der ,asSiC3 
%ats/ichlich zwei Banden etwas unterschiedlicher Intensits bei 688 
und 720 cm-1 auf, die durch Perdeuterierung um 11--14 cm -1 abge- 
senkt werdert (Tab. 2). Eine yon ~'onta113 vorgeschlagene Zuordnung 
yon p CH3 aach 720 cm -1 erscheint durch die Isotopendaten wider- 
legt. Das Raman-Spektrum der hls-Verbindung zeigt nut  eine Bande 
(687 cm-1), die mit der tieferen (und schw~cheren) Ig-Absorption 
koinzidier~. Im dla-Derivat fs auch die totalsymmetrische I~ocking- 
Schwiagung p CDa in diesea Bereich. Wir ordnen die schwache gaman- 
Linie bei 707 cm -1 dieser Sehwingungsform zu und nehmea gleieh- 
zeitig an, dab die beiden ,asSiC3-Schwingungen yon (CDa)aSiSi(CD3)a 
5~hnlich wie bei (CD3)3SiC] und [(CDa)3Si]20 5 eine s geringe 
Raman-Intensits besitzen**. Das verdoppelte Auftreten yon SasSiCa 
im Ig-Spektrum (243/252 cm -1) wurde bereits erws Die Gertist- 
schwingungen der A-Rassen befolgen irt his- und dls-Verbindung 

* Die yon einigen Autoren n, 1~, ~5 diskutierte Gruppe D3h, die die 
gleiehen Auswahlregeln wie Dab bedingg, ist eine Untergruppe yon G~ "~. 

** Andererseits verzeichne~ die mit vasSiCa verkoppelte psCD3-Schwin- 
gung (urn 616 cm -1) gegeniiber paCtIa s~ets eine Zunahme yon I{aman- 
Intensi~it. 
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gMchfalls die Auswahlregeln der Gruppe G +, so dab wir aus diesen 
Megergebnissen auf eine weitgehend freie l~otation um die zentrMe 
SiSi-Bindung schliegen. 

Es sei noch hinzugefiigt, dab in Hexamethyldisilan die Substi- 
tuenten X ~ CHs ihrerseits wieder Rotoren mit einer aus Literatur- 
daten ~1 abzusch~tzenden Rotationsbarriere um die SiC-Bindung yon 
etwa 1600 cal/Mol darstellen. X6nnte man auch diese Rotationen Ms 
n~hezu unbehindert betrachten, so wtirde sich der Umfang des Problems 
betr/~chtlich erh6hen u n d e s  erg~be sich eine PI-Gruppe der Ordnung 
8748. 

In den NormMkoordinatenanMysen wurde die h6chstsymmetri- 
sche Stellung der l~Iethylgruppen angenommen; die CH-, SiC- und 
SiSi-Bindungsabst/~nde wurden mit 109, 187 und 234 pm eingesetzt, 
alle Bindungswinkel betrugen 109~ '. Bei der Aufstellung der G- 
Matrix wurden die yon der wenig behinderten internen Rotation her- 
riihrenden Coriolis-Terme weggelassen 22, so dab sich eine I)iagonali- 
sierung der (71 • 71)-Matrix in 6 B16eke ergab, yon denen 2 zu inaktiven 
Rassen geh6ren. Die verbleibenden 4 betre~en die Rassen Als, A4s, 
E2d und Etd und besitzen die Dimensionen 8, 7, 12 und 12. In weiteren 
Vereinfachungsschritten wurden zuns die CH~-Torsionen unbe- 
rficksichtigt gelassen, da sie nicht beobachtet werden konnten, und 
sodann die CH-(CD-)Valenz- and Deformationskoordinaten nach 
Durckfiihrung der erforder]ichen Korrekturen in den verbleibenden 
G-Elementen abgespalten. In einer frtiheren Arbeit 5 war gezeigt wor- 
den, dub dies ohne nennenswerte Verf/iIschung yon Geriistvalenz- 
kraftkonstanten zu]~ssig ist; sehr wohl miissen aber die p CIt3(CD3)- 
Koordinaten beriicksichtigt werden, die speziell in der Perdeutero- 
verbindung zum Tell mit Streckschwingungen des Geriistes ge- 
koppelt sind. 

Die Sehwingungsbereehnungen wurden somit mit 4 Als- ($1--$4), 
3 A4s- ($5--$7), 5 E2d- (88--812) und 5 Ela-Sehwingungen (813--$17) 
durchgeftihrt. Die zugehSrigen Symmetriekoordinaten (Si) entsprechen 
denen einer D3d-AUfstellung; ihre Reihenfolge wurde analog zu Tri- 
methylchlorsilan 5 gewS~hlt. Die expliziten Ausdriicke fiir Si k6nnen 
unschwer aus 5 unter Anwendung yon Linearkombinationsregeln (vgl. 23) 
erhMten werden, so daft auf ihre Angabe verzichtet werden kann. 
Im Verlaufe der l~echnungen nach einem modifizierten VMenzkraft- 
model1 wurde in bew/~hrter Weise a, 5 die Beeinflussung der berechneten 
dls-Isotopenverschiebung dureh einzelne Nebendiagonalelemente yon 
solchen Kraftkonstantenmatrizen untersucht, die die Frequenzen yon 
(CI-I3)3SiSi(Ctta)3 genau wiedergaben. Der ge/~nderten Anharmonizit/~t 
wurde dutch Anbringung einer Korrekturgr5fte yon 0,01 N/cm bei 
jedem F (t~ CH3) t~eehnung getragen. Die beste Obereinstimmung mit 
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den gemessenen Frequenzen der d~s-Verbindung wurde mit  den in 
Tab. 3 aufgefiihrten Kraf tkonstanten erzielt. Die SiSi-Valenzkraft- 
konstante ist mit  1,65 N/cm etwas niedriger als in Si2Hs (1,73 1q/era) ~;  
ihre Fehlerbreite kann mit =t= 0,1 :N/cm. angegeben werden. Die SiC- 
Valenzkraftkonstante dst etwa gleich groft wie in Trimethylchlorsilan. 
Von den Winkelkraftkonstanten am Si-Atom nimmt, gegeniiber: 

Tabelle 3. Kra]tlconstanten des Hexamethyldisilans (N/cm) 

A~s Aas E ~  E ~  

F (plCH3)a 0,320 0,334 F (p2CH3) ~ 0,321 0,320 
F (vSiSi) = f (SiSi) 1,65 F (p~CHs) a 0,356 0,367 

(~sSiC3) 3,15 2,83 F (vasSiC3) 2,75 2,91 
F (~sSiC~) b 0,198 0,211 iF (~asSiC3) b 0,211 0,173 
F (plCH~/vSiSi) - -  0,02 F (t~SiC3) b 0,178 0,1~0 
F (plCHs/,sSiC3) 0,02 0 F (9~CHa/v~sSiCa) 0,05 0 
F (9~CH~/~sSiC3) ~ 0 , 0 3  --0,05 F (p~CH3/vasSiCa) --0,07 - -  0,02 
F (~SiSi/vsSiCa) 0,10 F (~sCHa/~asSiC~) 0,05 0,02 
F (,SiSi/~sSiCa) - -  0,10 F (~CK~/~SiCs) 0 0,03 
F (,sSiC~/~sSiCs) 0,10 0,10 F (,asSiC~/~sSiC~) - -  0,15 --0,15 

F (vasSiCs/~SiCa) 0,15 0,15 
F (~SiCs/~SiC~) 0,045 0,030 

f (SiSi) 1,65 F (~asSiC3), Mittel 0,192 
f (SIC) 2,88 F (pSiCa), Mittel 0,159 
f (SiC/SiC) 0,053 F (~sSiCs), Mittel 0,205 

a Bezogen auf r (CH). 
b Bezogen auf r (SIC). 

(CH3)3SiC15, F (~asSiC3) auf Koster~ von F (t~ SIC3) zu. Wie fiir andere 
Trimethylsilylver]pindungen gilt auch ~iir Hexamethyldisilan, daft 
die Weehsehvirkungsglieder zwisehen p-Methyl- und SiSi- bzw. SiC- 
Koordinaten nicht bei null gehalten werden kSnnen, sondern daft fiir 
sie kleine negative oder positive Werte einzusetzen sind 5. Wie in den 
Hexahalogendisilanenl, ~ /i~uftern sich Wechselwirkungskraftkon~tan- 
ten yon Koordinaten an zwei verschiedenen Si-Atomen in unterschied- 
lichen Werten entspreehender t tauptdiagonalkra~tkonstanten in den 
beiden A- bzw. E-Rassen. Der Charakterisierung der Schwingungen 
dureh die jeweils wichtigste Koordinate sind in Tab. 2 die PEV-Anteile 
zur Seite gestellt. In  Als ist , SiSi schwach mit ~sSiC3 gekoppelt. In  
E2d des (CD3)aSiSi(CD3)3 kSrmte die starke Kopplung yon ,asSiC3 
mit  paCD3 /~hnlich wie in Trimethylehlorsilan ~ und Trimethylmethoxy- 
sila~l u5 ftir die gegeniiber den p CHs-Schwingungen erhShte l ~ m a n -  
Intensits  yon p3CD8 verantwortlieh sein. 
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1,1, 1 - T r i m e t h y l -  2, 2, 2- t r i p h e n y l d i s i l a n  

l Jber  die Lage  der  SiSi-Valenzschwingung in Pheny ld i -  und  -cyelo- 
s i lanen be s t and  zu Beginn unserer  Un te r suchungen  noeh keine Kla r -  
heir.  I n  der  Zwisehenzei~ sind, au fbauend  auf den bier  e r z M t e n  Er-  
gebnissen,  in anderem Z u s a m m e n h a n g  Zuord lmngen  fiir Ok tapheny l t r i -  
s i lan ~G und  perphenyl ie r t e  Cyclosilane der  RinggrSfte 4 - - 6  6, e7 mi t -  

Tabelle 4. Raman- ( <  1200 cm -1)* und IR-Spektren yon 
(CH3)3SiSi(C6H5)3 und (CD3)3SiSi(C6Hs)3 cm -1 

(CH3)3SiSi(C6Hs)3 

I g  3082 vw, 3062 w, 3055 w, 3039 w, 3020 w, 3010 vw, 2995 w, 2905 w, 
2895 vw, 1586 vw, 1480w, 1426 m, 1405 w, 1331 wv, 1309 vw, 1295 vw, 
1261 m, 1251 ms; 2Raman/IR 1189 m/1186 wv, 1156 ms/l157 vw, 
- - /1115 sh, 1100 m s / l l 0 2  vs, - - /1070 w, 1030 s/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, - - /732  s, 700 m/698 vs, 681 s/679 s, 633 ms, p/633 vw, 
616 ms/619 w, 522 ms, p/521 s, 494vw/492 s, 438 m/431 m, 293 ms, p/  
293 m, - - /247  w, 237 vs/232 w, 203 vs, p/206 m, 170 s/170 vs, 81 s / - - .  

(CD3) 3SiSi(C6H5)~ 

II~ 3082 vw, 3061 w, 3055 w, 3039 w, 3021 w, 2218 m, 2209 s, 2115 vw, 
1586 vw, 1482 w, 1424 m, 1329 vw, 1303 wv, 1287 vw, 1260 w; Raman/II~ 
1190 m/1182 vw, 1158 ms/l154 w~, - - /1110 sh, 1101 s / l l 00  vs, - - /1066 m, 
1031 s/i028 m, 1004 vvs/1003 sh, - - /989  vs, 920 vw/917 vw, 855 vw/ 
852 vw, - - / 7 9 0 w ,  741 wv/741 vs, - - /736  vs, - - /715 sh, 708 m/705 sh, 
- - /699  vs, 678 ms/678 m, - - /648  vw, 620 ms/621 wv, 570 ms, p/570 ?v, 
- - /544  vw, 510 ms, p/511 s, - - /490  s, 438 m/442 sh, - - /430  m, 273 ms, p/  
274m, 237 vs, p / - - ,  191 vs/200 w, - - / 1 8 0 w ,  sh, 168 ms / - - ,  - - /127 vvw. 

* Polarisationsmessungen an benzolischen L6sungen. 

gete i l t  worden.  Die yon  Calas 12 an (CH3)3SiSi(C6tt5)3 und  
(C6Hs)3SiSi(C6Hs)3 versuchsweise getroffenen Zuordnungen  yon  v SiSi 
zu Banden  u m  440 cm -1 s ind n ich t  ha l tbar ,  da  diese Linien im R a m a n -  
S p e k t r u m  depolar i s ie r t  s ind und  auch in anderen  Tr iphenyls i ly lver -  
b indungen  6 auf t re ten ;  sie s ind in NS~herung als ,,~asSiC3" zu charak-  
teris ieren.  I m  R a m a n - S p e k t r u m  yon  1, i , l -Tr imethy l -2 ,2 ,2- t r ipheny l -  
dis i lan  (Tab. 4) f inder  m a n  neben  drei  deut l ieh  polar is ier ten  Lin ien  
un te r  300 cm -1 auch eine intensive,  polar is ier te  Bande  bei 522 em -1, 
die als v SiSi - -  vergl ichen mi t  404 cm -1 in H e x a m e t h y l d i s i l a n  - -  zu- 
n~ehst  r e la t iv  hoch erschien. 

Die Dars te l lung  und  Vermessung der 1 ,1 ,1-Tr ideuteromethyl-  
species (Tab. 4) sowie eine ansehlieBende Sehwingungsberechnung in 
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der totalsymmetrisehen Rasse (A1) unter Verwendung der Koordinaten: 

$1 v C6H5-Ring $5 vsSiCs (methyl) 
$2 8CsH5-Ring $6 *sSiCs (phenyl) 
Ss p lCHs/CDs $7 8sSiCs (methyl) 
Sa v SiSi Ss 8sSiCs (phenyl) 

erbrachten die gewfinsehte K1/~rung. 
Im Bereehnungsansatz wurde der Energiebeitrag der Methylgrup- 

pen somit wiedernm dureh Einbeziehung der Roeking-Koordinate 

Tabelle 6. Frequenzen (Vber./beob. in cm-1), d9-Verschiebungen (A Vber./beob. 
in cm -1) und Potentialenergieverteilungen typischer At-Schwingungen yon 

(CHs)aSiSi(C6Hs)3 

, A ,  PY.V 

ilOl/11o0 0/-- 
673/ 681 3,8/ 3 
842/ 843 * 139,9/128 
516/ 522 13,2/ 1t* 
635/ 633 62,6/ 63 
294/ 293 19,4/ 20 
210/ 203 10,5/ 12 
126/ - -  5 ,1 / - -  

�9 Gemittelt. 

$t 0,73, $2 0,36, $6 0,33 
$1 0,32, $2 0,25, $6 0,15 
Sa 0,84 
$4 0,53, $2 0,16, Ss 0,15 
$5 0,88 
$7 0,42, $6 0,25, $2 0,17, $4 0,14 
$70,42, 860,23,$s0,16, $20,13 
$80,62, $70,20, $40,16 

p 1CH3/CD3 berficksichtigt und die Kopplungsbeziehung symmetri- 
scher Phenylringschwingungea mit den Sehwingungen des SiC-Gerfistes 
mi~tels eines vereinfaehten Phenylersatzmodells 2s erfal3t. Die zu diesen 
Molekfi]teilen gehSrigen Kraftkonstanten lassen sieh innerhalb enger 
Grenzen yon frfiheren Rechnungen iibertragert 5, 6; die iibrigen, im Sinne 
einer Anpassuilg an die beobaehteten ]~requenzdaten (Tab. 6) ermit- 
telten Kraftkonstanten liegen ebeafalls in plausiblen Bereiehen. Ledig- 
lieh der Wert der SiSi-Valenzkraftkonstanten (1,95N/era) erseheint 
- -  aueh in ttinblick aui die Ergebnisse am Hexaphenyldisilan - -  etwas 
zu hoch (Tab. 5). Tab. 6 belegt, dM3 sich die aufgefundenen Frequenz- 
verschiebungen der einzelnen Sehwingungen dureh die ?r 
gut simu]ieren lassen. Die bereehneten Isotopeneffekte sind mehrfaeh 
etwas hSher als die gemessenen, da im sehwingenden Molekfil auch 
noeh andere ~ls die berficksiehtigten Koordinaten kleinere kinetische 
Anteile fibernehmen. Die Verteilung der potentiellen Sehwingungs- 
energie zeigt tiefgreifende Kopplungszusammenh~nge, die sieh fiber 
das gesamte Molekfil erstreeken, so z .B.  eine Kopplung zwischen 
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~sSiC3 der Trimethylsilylgruppe mit ,,vsSiCa ~ der Triphenylsilyl- 
gruppe. Die Bande bei 522/511 cm -1 besitzt tats~ehlieh den hSchsten 
Anteil der SiSi-Valenzkoordinate ($4); ihre hohe Lage wird zum Teil 
dureh Kopplung mit  ~sSiC3 (Ss) und 3 C6Hs-Ring ($2) verursaeht. 
Bei den iibrigen, in Tab. 4 angefiihrten Schwingungen handelt es sich 
um ]agenkonstante Methyl- und Phenylschwingungen, deren Zuord- 
nung sich analog Tab. 1 dieser Arbeit bzw. Tab. 1 yon 29 ergibt, sowie 
um asymmetrische Geriistschwingungen der Trimethylsilyleinheit und 
um Si-Phenyl-Deformationen, deren Zuordnung ebenfalls unproble- 
matisch ist 5, 6. 

H e x a p h e n y l d i s i l a a  

Die strukturellen Befunde an Si(C6H5)4 a~ machea bei Hexaphenyl- 
disilan ebenfalls eine verdrillte Anordnung der Phenylgruppen wahr- 
seheinlieh. Die Raumerfiilluag der sechs ginge spricht fiir eine Stel- 
lung des Si2C6-Geriistes auf Liicke (D3d) und l~Bt eine Erschwerung 
der internen Rotat ioa  um die SiSi-Bindung vermuten. Die Mel]ergeb- 
nisse im lgngerwelligen Bereieh unterstiitzen diese Annahme: unter- 
halb 700cm -1 ergeben sieh nur wenige Raman/IR-Koinzidenzen 
(Tab. 7). Zur Zuordnung wichtiger Geriistsehwingfingen wurde eine 

Tabelle 7. R a m a n -  (<  1600 cm -1) und  I R - S p e k t r u m  yon 
(C6Hs)~SiSi(C6Hs)3 

IR 3078vw, 3060w, 3039w, 3022vw, 3005wv, 2990vw; l~aman/IR 
1586 s/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/ll02 s, 1098 m/1098 s, 1068 wv/1064 vw, 1028 s/ 
1027 w, 1000 vvs/998 w, 921 vw/920 vw, 860 vw/-- ,  750 w/-- ,  740 w/ 
738 s, --/733 s, 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 s, --/291 vw, --/273 vw, 243 s/240 w, 231 vs/230 w, 208 vs/-- ,  
--/190 m, 180 vs/-- ,  --/173 m, 83 sh/--, 68 vs/--.  

Modellberechnung fiir D3a-Symmetrie durchgefiihrt. Der Veffahrens- 
weise bei anderen Triphenylsilylverbindungen 6 folgend, wurden die 
Rassen Alg und A2u mit den nachstehendeu Koordinaten effaBt: 

Alg: $1 ~ C6tt5-Ring A2u: $6 v C6H5-Ring 
$2 ~ C6tts-Ring $7 ~ C6Hs-Ring 
$3 ~SiSi Ss vsSiC3 
Sa vsSiC3 $9 ~sSiC3 
$5 3sSiC3 
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Die zugeh6rigea Symmetriekraf tkonstanten wurden zun/ichst iiber- 
tragert und hernach in einem Iterationsschrit t  an die beobachteten 
Frequenzert angepaB~ (Tub. 8). I a  der totMsymmetrischen Rasse Alg 
ergibt sieh, dal3 die gekoppelte SiSi-VMenzsehwingung in 
(C6H5)aSiSi(C6I-Is)3 gegeniiber (CHa)3SiSi(C6Hs)3 weiter ansteigt und 
der starken Raman-Linie bei 566 em -1 zuzuordrten ist*. Diese Bande 
kann als , ,Leitfrequenz" dienen. Die stark mi~ anderen Koordinaten 

Tabelle 8. Symmetriekra/tkonstanten (N/cm) und Potentialenergieverteilung 
symmetrischer Schwingungen yon (C6trI5)3SiSi(C6Ha)3 (Vber./beob. in cm -1) 

F~ Alg A2u Fij Alg A2u 

F (vl%ing) 7,32 7,32 F (vt~ing/SI~ing) 0,836 0,836 
F (~I~ing) 1,1 1,1 F (vt~ing/vsSiC3) 0,5 0,5 
F (vSiSi) 2,0 - -  F (SRing/vsSiC3) - -  0,05 - -  0,05 
F (vsSiC3) 3,2 3,1 F (vSiSi/vsSiC3) 0,05 - -  
F (~sSiC~) a 0,19 0,17 F (vSiSi/~sSiC3) --0,02 - -  

F (vsSiC3/~sSiC3) 0 0,04 
Bezogen auf r (SIC). 

v (Alg) P E g  ~ (A2u) P E V  

1101/1098 $10,72, $20,36, $40,34 1093/1098 
683/ 680 $10,34, $20,20, $40,16 668/ 672 
565/ 566 $30,58, S20,24, $50,15 356/ 354 
233/ 231 $40,50, $20,30, $30,13 178/ 173 

82/ 83 $50,78, $30,20 

$60,74, $70,37, Ss0,32 
$60,32, $70,32, Ss0,13 
Ss 0,41, $9 0,32, $9 0,30 
$90,70, $80,15, ST0,I0 

vermisehte gleiehphasige vsSiC~ entsprieht der sehr starken l~aman- 
Bande bei 231 em -1 ; die sehwaehe II~-Absorption an dieser Stelle kann 
durehaus auf eine Si-Phenyldeformationssehwingung der Benennung 
,,u" zuriickgehen 6. Die Deformation 3sSiC3 wird um 80 em - I  erwartet. 
Insgesamt entsprieht das Frequenzmuster einmal mehr 31 dem der 
entspreehenden Bromverbindung Si2Br6, deren drei Alg-Sehwingun- 
gen bei 562, 223 und 80 em -1 liegen; die Linienintensit/~ten sind aller- 
dings unterschiedlich a2. 

Die typische Ii~-Bande des Hexaphenyldisilans bei 354 em -1 geht 
naeh Tab. 8 auf die mit  Ringsehwingungen gekoppelte vsSiC3-Gegen- 
taktsehwingung (A2u) zurtiek. SehlieBlich entsprieht aueh das Auf- 

* Wegen der geringon L6slichkeit der Substanz konnten die Polarisa- 
tionszust/~nde der l~aman-Banden nieht vermessen werden. 
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t reten der entar te ten Gerilstschwingungerl den Auswahlregeln der 
Punktgruppe  :Dad , da die gleichphasige ,,~asSiCa" nur im Raman-  
spektrum (437 cm-1), die gegenphasige nur  im IR-Spek t rum beob- 
achtet  wird (430 era-l).  Die Anfilhrungszeiehen sollea andeuten, daf~ 
es sich wiederum um gekoppelte Gruppenfrequenzen handelt.  Auf 
die groi3e Zahl der lagenkor~stanter~ Pher~ylsehwingungen sowie der 
Si-Phenyl-Deformationsschwingungen braueht  nicht  n/iher eingegangen 
zu werden r 29. Fiir den tiefer~ Frequenzbereich ( <  200 cm -1) mils- 
sen die Zuordnungen (,,x", ~sSiC~, ~asSiCa, p SiCa) summarisch blei- 
ben. 

Die erreehnete SiSi-Valenzkraftkormtante des Hexaphenyldisilans 
yon 2,0 iN/era ist in erster Linie als ModellgrSfte anzusehen. Voa  vor- 
hergehendea Berechnungen an einer Anzahl yon  Phenyl-Element-  
Verbiadungen wei$ mail jedoch, dal3 die Valenzkraf tkonstante  yon 
Bindungen des Zentralelemen.ts zu weiteren Subst i tuenten dutch die 
vereinfaehte Berilcksiehtigung der Pheny lgruppea  nur  wenig ver- 
/~ndert wirdi6, 2s. I n  dem gegeniiber t texamethyldis i lan erhShten Wer t  
yon f (SiSi) kSanten r (SiSi)--= (C6I-Is)-Weehselwirkungen zum Aus- 
druck kommen,  die kiirzlieh aus photoelektronenspektroskopisehen 
5{essungen an Phenylpentame~hyldisi lan postuliert worden sind ~a. 

Experimenteller Teil 

Die Literaturvorschriften fiir (CI-I~)3SiSi(CH3)33~ und (CI-I3)~SiSi(C6H5)38~ 
wurden fiir die Pr/~paration kleinerer Mengen der CD3-Species modifiziert. 
Zur Herstellung yon (CD3)~SiSi(CD3)3 wird eine J~therlSsung yon 
(CD3)3SiC15 mit Na/K-Legierung versetzt und mehrere Stdn. zum Riick- 
flul3 erhitzt. Nach Abtrennen des Chloridniederschlages und destill. Auf- 
arbeitung erfolgt die Feinreinigung mittels Gaschromatographie [Sdp. 
von (CI-I3)~SiSi(CH~)8 112~ Die Darstollung yon (CDs)3SiSi(C6Hs)8 ge- 
lingt durch Titration der ~tther. Lbsung yon (CI)~)sSiC1 mit einer aus I-Iexa- 
pheny]disilan und Li ir~ Dimethoxy/ithan bereiteten, fief gef/irbten L/Ssung 
yon Triphenylsilyllithium. :Nach mehrstdg. Riihren und Riickflui3erhi~zer~ 
wird das Reaktionsgemisch auf Eis/I-IC1 gegossen und mit Ather extrahiert. 
Nach Trocknen mit 1k!a2S04 und Abziehen des Athers wird der l~iickstand 
aus absol. _Athanol umkristallisier~ [Schrnp. yon (CH3)sSiSi(C6I-I~)~ 
104~ - -  (C6I-I5)3SiSi(C6I-I5)3 wurde naeh ~6 fiber eine Wurtz-~eaktion 
aus Tripheny]chlorsilan und l~a in Xylol dargesfellt. Zur Entfernung 
letzter I~laCl-l~este und zur Erzielung eines gut kristallisierten Produktes 
wird das l~ohprodukt mit Toluol extrahiert [Sehmp. yon (C6H5)sSiSi(C6Its)a 
360~362~ 

Die Schwingungsspektren wurden bei I-texamethyldisilan an fliissigen, 
bei Trimethyltriphenyldisilan an festen und gelSsten, bei ttexaphenyldi- 
silan nur an fester~ Proben vermessen. Zur Aufnahme der II~-Spektren 
dienten die Gitterspektrometer P erkin-Elmer 325 und Beckman IR  11/II~ 12 
sowie das Bee!<man-RIIC-Interferometer; die Raman-Spektren wurden 
mit einem Spex-Ramalog mit X-Ie/l~e-Laseranregung registriert. 
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Der Autor dankt Herrn Ing. W. Veigl (Gr~z) fiir experimentelle 
Mit~rbeit, den Herren Prof. Dr. H.  Bi~rger (Braunsehweig/Wupper- 
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