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The microwave spectra of SiFBr3 and CH3SiBr3 have been investigated in the region from 30 to 
40 GHz. Assuming reasonable values for efei - F > ^Si - C and the methyl group a least squares ana-
lysis of the rotational constants yields 

dSi-Br Br —Si —Br 
SiFBr3 (2,171 ±0,001) A (111,36 ± 0,15) 
CH3SiBr3 (2,175 ±0,001) A (111,09 ± 0,15) 

A barrier to internal rotation of about 1 kcal/mole is estimated by the intensity method. 

In Fortsetzung unserer mikrowellenspektrosko-
pischen Untersuchungen1 - 3 an Halogen- und Me-
thyltrihalogenderivaten des Monosilans haben wir 
das Rotationsspektrum von Fluortribromsilan und 
Methyltribromsilan vermessen. Dabei stand einmal 
die Verkürzung des Si-Halogen-Abstandes mit zu-
nehmender Halogenierung des SiH4 im Vorder-
grund. Zum anderen wurde bei Methylchloroform4 

und Methyltrichlorsilan 2 für das leichte und schwere 
Chlorisotop eine unterschiedliche Aufspaltung des 
Torsionssatelliten beobachtet. Methyltribromsilan 
bietet die Möglichkeit festzustellen, ob dieser Effekt 
auch bei den beiden Bromisotopen auftritt5. 

Experimentelles 

Fluortribromsilan wurde nach dem Verfahren von 
SCHMEISSER und JENKNER 6 dargestellt: In mehreren An-
sätzen wurden in einem 1 1-Kolben 300 g getrocknetes 
Na2SiF6 und 300 g wasserfreies, feingepulvertes AlBr3 
gut durchmischt, im Ölbad sehr vorsichtig bis auf 
280 °C erwärmt und die entstehenden flüchtigen Be-
standteile in einer auf — 60 °C gekühlten Falle auf-
gefangen. Aus dem kondensierten Gemisch von SiBr4 , 
SiFBr3 und SiF2Br2 konnte durch zweimalige fraktio-
nierte Destillation das SiFBr3 (Siedepunkt 85 °C) so 
rein erhalten werden, daß keine Linien des SiF2Br2 
im Spektrum gefunden wurden. 

Für die Synthese von Methyltribromsilan ist das 
Verfahren von ROCHOW 7 im Labormaßstab weniger ge-

1 R . HOLM, M . MITZLAFF U. H . HARTMANN, Z . N a t u r f o r s d i . 2 2 a, 
1 2 8 7 [ 1 9 6 7 ] . 

2 M . MITZLAFF, R.HOLM U. H . HARTMANN, Z . Natur fo r s ch . 2 2 a , 
1 4 1 5 [ 1 9 6 7 ] . 

3 M . MITZLAFF, R.HOLM U. H . HARTMANN, Z . N a t u r f o r s c h . 2 3 a, 
6 5 [ 1 9 6 8 ] . 

4 R . HOLM, M . MITZLAFF u. H . HARTMANN, Z . N a t u r f o r s d i . 2 3 a, 
3 0 7 [ 1 9 6 8 ] . 

eignet als die Vorschrift nach MCCUSKER und REILLY 8 : 
Methylmagnesiumbromid wird in ätherischer Lösung 
mit SiBr4 umgesetzt. Von den beiden entstehenden 
Schichten wird die untere verworfen und die obere nach 
Aufarbeiten mit CC14 mehrmals destilliert. Dies ge-
schah mit besonderer Sorgfalt, da die Siedepunkte der 
Methylbromsilane ziemlich dicht beieinander liegen8. 
Die Probe mit dem Siedebereich von 134 bis 135 °C 
bei 762 Torr wurde untersucht. 

Beide Substanzen sind farblose Flüssigkeiten, die 
weniger sauerstoff- und wasserempfindlich sind als Tri-
bromsilan. Die Messungen wurden mit einem Stark-
Mikrowellenspektrographen mit 20 kHz-Rechteckmodu-
lation bei Feldstärken von 200 bis 400 V/cm im Be-
reich von 30 bis 40 GHz durchgeführt. Als Strahlungs-
quelle diente ein Rückwärtswellenoszillator RWO 40 
der Firma S i e m e n s A G . Die Frequenzmessung 
erfolgte mit der Frequenzdekade FD 3 der Firma 
S c h o m a n d l K G , deren Steuerquarz mit der Träger-
frequenz des Senders Droitwich verglichen wird 9. 

Bei — 70 °C hatte SiFBr3 einen Dampfdruck von 
etwa 1 0 - 1 Torr und CH3SiBr3 einen von etwa 2 -10~ 2 

Torr. Die Intensität der Linien nahm jeweils mit klei-
ner werdendem J stark ab. Innerhalb eines Überganges 
waren die Linien der asymmetrischen Spezies entspre-
chend der Häufigkeitsverteilung der Bromisotope un-
gefähr dreimal so intensiv wie die der symmetrischen 
Spezies. 

Spektren 

Die gemessenen Frequenzen sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt. Die Genauigkeit der Absorptions-

5 Die zunächst näherliegende Untersuchung von Methyl-
bromoform ließ sich nicht durchführen, da eine Synthese 
nach J. TAYLOR, J. Chem. Soc. London 1935, 1519, sowie 
anderen Methoden nicht gelang. 

6 M . SCHMEISSER U. H . JENKNER, D . B . P . 9 0 1 4 1 2 u n d 9 1 2 3 3 0 
[ 1 9 5 3 ] . 

7 E . G . ROCHOW, J. A m . C h e m . S o c . 6 7 , 9 6 5 [ 1 9 4 5 ] . 
8 P . A . MCCUSKER U. E . L . REILLY, J . A m . C h e m . S o c . 7 5 , 

1 5 8 3 [ 1 9 5 2 ] . 
9 E. F. KOPS, Diplomarbeit, Frankfurt (Main) 1967. 
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frequenzen der symmetrischen Spezies beträgt 
± 0,05 MHz, die der asymmetrischen Spezies auf 
Grund der größeren Linienbreite ± 0,3 MHz. Die 
asymmetrischen Fälle verhalten sich näherungsweise 
wie symmetrische Kreisel OsiFBr3 = 0,93, *cH»SiBr3 
= 0,94) mit der Rotationskonstanten 

B'=l(A+B); 

denn die intensivsten Linien eines Überganges lie-
gen so dicht beieinander, daß sie nicht aufgelöst 
werden können. 
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3 1 3 5 2 , 0 0 0 
3 3 0 0 1 , 3 4 0 
3 4 6 5 1 , 1 5 0 
3 6 3 0 0 , 4 8 5 
3 7 9 5 0 , 3 8 4 
3 9 6 0 0 , 4 0 0 

3 1 5 7 5 , 0 4 0 
3 3 2 3 4 , 9 2 0 
3 4 8 9 7 , 0 2 5 
3 6 5 5 8 , 0 0 5 
3 9 8 8 2 , 2 0 0 

3 1 8 0 2 , 5 0 0 
3 3 4 7 4 , 2 8 0 
3 5 1 4 7 , 7 6 0 
3 6 8 2 1 . 6 3 0 
3 8 4 9 4 , 0 0 5 
4 0 1 7 0 , 8 0 0 

3 2 0 3 4 , 3 8 0 
3 3 7 1 9 , 4 2 0 
3 5 4 0 4 , 6 2 0 
3 7 0 9 0 , 4 3 5 
3 8 7 7 5 , 0 0 0 
4 0 4 5 8 , 3 2 0 

3 0 6 0 5 , 4 6 2 
3 2 2 1 6 , 0 0 8 
3 3 8 2 6 . 5 5 0 
3 5 4 3 7 , 2 3 6 
3 7 0 4 7 , 5 1 2 
3 8 6 5 7 , 9 2 2 

3 0 8 1 6 , 8 7 4 
3 2 4 3 7 , 4 5 0 
3 4 0 5 7 , 6 2 0 

3 1 0 3 2 , 4 0 0 
3 2 6 6 5 , 0 1 2 
3 4 2 0 5 , 6 2 0 

3 1 2 5 2 , 0 4 0 
3 2 8 9 6 , 4 5 0 
3 4 5 4 1 , 0 0 5 
3 6 1 8 5 , 6 0 4 
3 7 8 3 0 , 1 9 8 
3 9 4 7 4 , 4 8 0 
4 1 1 1 9 , 1 2 2 

B' 

8 2 5 , 0 5 3 
8 2 5 , 0 3 4 
8 2 5 , 0 2 7 
8 2 5 , 0 1 1 
8 2 5 , 0 0 8 
8 2 5 , 0 0 8 

8 3 0 , 9 2 
8 3 0 . 8 7 
8 3 0 . 8 8 
8 3 0 , 8 6 
8 3 0 . 8 8 

8 3 6 , 9 1 
8 3 6 , 8 6 
8 3 6 . 8 5 
8 3 6 . 8 6 
8 3 6 , 8 3 
8 3 6 . 8 9 

8 4 3 , 0 1 0 
8 4 2 , 9 8 6 
8 4 2 , 9 6 7 
8 4 2 , 9 6 4 
8 4 2 , 9 3 5 
8 4 2 , 8 8 2 

8 0 5 , 4 0 7 
8 0 5 , 4 0 0 
8 0 5 . 3 9 4 
8 0 5 , 3 9 2 
8 0 5 . 3 8 1 
8 0 5 , 3 7 3 

8 1 0 , 9 7 
8 1 0 , 9 4 
8 1 0 . 9 0 

8 1 6 , 6 4 
8 1 6 , 6 3 
8 1 6 , 5 6 

8 2 2 , 4 2 2 
8 2 2 , 4 1 1 
8 2 2 , 4 0 5 
8 2 2 , 4 0 0 
8 2 2 , 3 9 6 
8 2 2 , 3 8 5 
8 2 2 . 3 8 2 

Ohne Berücksichtigung einer Verschiebung des 
Linienmaximums durch Quadrupoleffekte erhält 
man das Spektrum der symmetrischen Spezies aus 
der Formel 

/ = 2 B0{J + 1 ) — 4 Z ) J ( / + l ) 3 — 2 Z)JK(/ + 1 ) K2 

mit der Rotationskonstanten des Schwingungsgrund-
zustandes B0 und mit den Zentrifugalaufweitungs-
konstanten Dj und Z)JK . Vernachlässigt man den 
Term mit Z)JK , so ergibt sich aus den Frequenzen 
in Tab. 1 : 

SiFBr379 

SiFBr381 

CH3SiBr379 

CH3SiBr381 

B0 [MHz] 
843,165 
825,093 
822,473 
805,463 

Dj [kHz] 
0,110 
0,075 
0,078 
0,078 

Tab. 1. Absorptionsfrequenzen von Fluortribromsilan und 
Methyltribromsilan (alle Angaben in MHz). 

Bei den Rotationslinien der symmetrischen Fälle 
konnte bis / = 25 wie bei Tribromsilan3 keine K-
Aufspaltung aufgelöst werden. Jedoch zeigten diese 
Linien mit wachsendem J eine immer stärker aus-
geprägte Unsymmetrie durch einen steileren An-
stieg auf der Seite tieferer Frequenzen. Der flachere 
Abfall auf der Seite höherer Frequenzen läßt auf 
eine negative Konstante DJK schließen, deren Betrag 
sich folgendermaßen aus der Linienbreite abschätzen 
läßt: Für symmetrische Kreisel mit nahezu gleich 
großem Trägheitsmoment bezüglich der drei Haupt-
trägheitsachsen ist die Besetzungsdichte der einzel-
nen K-Niveaus bei gegebener Temperatur fast gleich. 
Die Linienintensität nimmt proportional [1— K2 

/ ( / + 1 ) 2 ] ab. Daraus folgt, daß für den Übergang 
7 = 2 4 - ^ 2 5 bei CH3SiBr379 die Linie für £ = 1 8 
etwa halb so intensiv ist wie die für K = 0. Aus 
einer gemessenen halben Halbwertsbreite von 1 MHz 
ergibt sich somit 

A T K ~ - 0 , 0 6 kHz. 

Bei Fluortribromsilan trat die Unsymmetrie weni-
ger stark in Erscheinung, so daß sich bei einer 
halben Halbwertsbreite von 0,6 MHz des Überg an-
ges 7 = 22 - > 23 für K = 16 errechnet: 

D j - 0 , 0 4 kHz. 

Die Übergänge der symmetrischen Spezies zeigen, 
wie schon auf Grund der leicht anregbaren Si —Br-
Valenz- und Deformationsschwingungen zu erwarten 
ist, eine komplizierte Schwingungsfeinstruktur. Der 
bei Methyltribromsilan auf der Seite tieferer Fre-
quenzen im Vergleich zu Tribromsilan 3 und Fluor-



tribromsilan zusätzlich auftretende intensive Satellit 
läßt sich der Torsion der CH3- gegen die SiBr3-
Gruppe zuschreiben. Er hat eine Rotationskonstante 
von 804,8 MHz für CH3SiBr381 bzw. 821,8 MHz für 
CH3SiBr379 und ist wie bei Methylchloroform 4 und 
Methyltrichlorsilan2 in zwei Linien aufgespalten, 
die bei 7 = 1 9 - > 2 0 einen Abstand von 6,5 MHz 
haben. Die Größe der Aufspaltung ist im Unter-
schied zu den Chlorverbindungen für beide Brom-
isotope gleich. Aus dem Intensitätsverhältnis der 
Rotationslinien im Torsionsgrundzustand zu den 
beiden Linien im ersten angeregten Torsionszustand 
läßt sich das Hinderungspotential zu 

abschätzen. 
Vs Ä; 1 kcal/mol 

Struktur 

Absorptionslinien für Si29 ' 30-Spezies konnten 
nicht einwandfrei identifiziert werden. Da Fluor 
nicht durch ein Isotop ersetzbar ist und kein deute-
riertes und C13-angereichertes Methyltribromsilan 
zur Verfügung stand, ist eine Strukturbestimmung 
nach der Methode von Kraitchman unmöglich. Auch 
für eine vollständige Bestimmung der r0-Struktur 
reicht die Anzahl der gemessenen Rotationskonstan-
ten nicht aus. Daher wurden die Werte c?gi_F mit 
1,56 Ä, ds i - c mit 1,90 A und für die Methylgruppe 
die Parameter von Methan ( G ? C - H = 1,093 A , 
< £ H - C - H = 109 ,35° ) angesetzt. Die beste An-
passung an die gemessenen Rotationskonstanten 
ergab sich dann mit den in Tab. 2, Spalten 1 und 3, 
angegebenen Daten. Die mit den angeführten Struk-
turparametern berechneten Rotationskonstanten sind 
den gemessenen in Tab. 3 gegenübergestellt. Bei 
den asymmetrischen Fällen ist eine bessere Über-
einstimmung nicht zu erwarten, da die angegebenen 
Rotationskonstanten nur eine grobe Näherung zur 
Beschreibung des Spektrums darstellen. 

Gemessen a Berechnetb 

SiFBr l* 843,165 843,150 
SiFBr^BrSi 836,86 837,16 
SiFBr79Br!1 830,88 831,12 
SiFBr" 825,093 825,109 
CHgSiBr™ 822,473 822,540 
CHsSiBr^Bröi 816,62 816,88 
CHaSiBr^Br8,1 810,94 811,08 
CH3SiBr83l 805,463 805,359 

Tab. 3. Vergleich der gemessenen und berechneten Rotations-
konstanten [MHz] von Fluortribromsilan und Methyltribrom-

silan. 
a Bei den symmetrischen Spezies sind die ß0-Werte, bei den 

asymmetrischen die Mittelwerte aus der B'-Spalte (ohne 
Dj-Korrektur!) der Tab. 1 aufgenommen worden. 

b mit den Parametern: 
SiFBr3 
dä i_ F =1,5607 Ä 
<*Si-Br = 2,1706 Ä 

Br —Si —Br = ll l ,36 c 

CH3SiBr3 
dc-n =1,093 Ä 
tfsi-c =1,90 Ä 
d S i - B r = 2,17495 Ä 
< £ H - C - H =109,39° 
< £ B r - S i - B r = l l l ,09° 

Die Struktur der SiBr3-Gruppe ist bei Tribrom-
silan und Fluortribromsilan im Rahmen der Meß-
genauigkeit gleich. Eine weitere Verkürzung des 
Si — Br-Abstandes beim Ersatz von Wasserstoff 
durch Fluor hat nicht stattgefunden. Im Falle der 
entsprechenden Chlorverbindungen war dagegen 
eine geringe Verkürzung des Si — Cl-Abstandes 
wahrscheinlich1 ,2 . Bei Methyltribromsilan ist cfei-Br 
etwas länger als bei Fluortribromsilan, aber auch 
hier trat eine deutliche Verkürzung gegenüber Tri-
methylbromsilan 11 [< f S i _ B r = ( 2 , 2 4 ± 0 , 0 2 ) Ä ] auf. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für 
die großzügige Bereitstellung von Personal- und Sach-
mitteln zu besonderem Dank verpflichtet. — Ein Teil 
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SiFBr3 SiHBr33 CH3SiBr3 CH3SiBr310 

^ S i - B r [ A ] 2,171 ±0,001 2,170 ± 0,001 2,175 ± 0,001 2,17 ± 0,02 a 

Br-Si-Br (111,36 ±0,15)° (111,36 ±0,25)° (111,09 ±0,15)° 109°28'a 

Tab. 2. Die SiBr3-Pyramide bei verschiedenen Tribromderivaten des Monosilans. a Daten aus Elektronenbeugung an Gasen. 

1 1 J . F . OLLOM, A . A . SINISGALLI, H . W . REXROAD U. R . C . GUN- 1 0 K . YAMASAKI, A . KOTERA, M . YOKOI U. M . IWASAKI, J . C h e m . 
TON, J. Chem. Phys. 24, 487 [1956]. Phys. 17, 1355 [1949]. 


