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differs in the triplet state from that of the ground or
electronically excited singlet state % 5.

As it was pointed out previously, the low tempera-
ture spectrum could also originate from acridine
orange aggregates the molecular planes of which
are oriented parallel to each other & 8,

The calculations are applicable as well for the
energy transfer between molecules within a higher

E. HENGGE UND F. HOFLER

acridine orange aggregate assuming not more than
two different orientations of molecules.
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Schwingungs- und Kernresonanzspektren von Trijodsilan
und gemischten Trihalogensilanen

E. HENGGE und F.HOFLER

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule in Graz

(Z. Naturforsch. 26 a, 768—772 [1971] ;

eingegangen am 31. Dezember 1970)

Die aus den Raman-Spektren erhaltenen Grundschwingungen von HSiJs, HSiClJ, (I), HSiCLJ
(II), HSiBrJ, (III) und HSiBr,J (IV) sowie von SiBr,J, und SiBrJ; werden mitgeteilt. Die Zu-
ordnung erfolgt nach spektralen Ubergingen und wird durch Kraftfelder gesichert. Die bisher un-
bekannten Mischhalogenide I—IV entstehen durch Aquilibrierung von HSiJy; und HSiCly bzw.
HSiJ; und SiBr,; sie werden auch iiber ihre 'H-NMR-Parameter 7 (SiH) und J(**SiH) charak-

terisiert.

1. Einleitung

Wahrend die Molekiilspekiren der leichteren Tri-
halogensilane bereits mehrfach und auch in ihrer
[Feinstruktur untersucht worden sind 173, existieren
bei Trijodsilan nur die Daten aus dem 'H-NMR-
Spektrum 4. Fiir eine vergleichende Diskussion des
Substituenteneinflusses auf die SiH- und SiSi-Bin-
dung 3 benétigten wir die Frequenz der SiH-Valenz-
schwingung des Trijodsilans. Zugleich interessierten
uns Aquilibrierungsreaktionen in den Systemen
HSiJ,;/HSiCly; und HSiJ;/SiBr,, wobei sich entste-
hende Mischhalogenide in idealer Weise im Raman-
und 'H-NMR-Spektrum nachweisen lassen ©.

2. Trijodsilan

Trijodsilan wurde nach einer modifizierten Vor-
schrift von RUFF7 iiber die Reaktionsschritte

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. HENGGE, In-
stitut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hoch-
schule Graz, 4-8010 Graz, Osterreich, Rechbauerstrafle 12.

! H. BURGER u. A. RUOFF, Spectrochim. Acta, im Druck.

® H. BURGER u. A. RUOFF, Spectrochim. Acta 26 A, 1449
[1970].

3 H. BURGER u. J. CicHON, Spectrochim. Acta, im Druck.

4+ H. J. CampBELL-FERGUSON, E. A. V. EBsworTH, A. G.
MacDiarMID u. T. YosHioka, J. Phys. Chem. 71, 723
[1967].

HSiCl3 + 6 CgH;NH,— HSi(NHCgH;)3 + 3[CgH;NH,] Cl
und
HSi(NHC4H;)3 + 6 H] — HSiJ; +3[CeH;NH,]J

als farblose, sehr hydrolysenempfindliche Fliissigkeit
dargestellt.

Alle 6 Grundschwingungen dieses Cg,-Molekiils
sind IR- und Raman-aktiv. Da wir in den Raman-
Spektren bessere Aufnahmebedingungen erzielen
konnten, erfolgte die Vermessung der langwelligen
Banden ausschlie8lich mit dem Raman-Effekt, »(SiH)
und O(HSiJ) wurden auch im IR-Spektrum regi-
striert. Tabelle 1 enthilt die gemessenen Frequenzen
einschlieBlich Zuordnung. Aus Mikrowellenspektren
ist die Molekiilstruktur von HSiF48, HSiCl;? und
HSiBr; 1% bekannt. Nach diesen Untersuchungen an
den gasformigen Substanzen bedingt der wachsende
Platzbedarf der Halogenatome eine Aufweitung des

XSiX-Winkels von 108,5° iiber 110,6° zu 111,4°,

5 E. HENGGE, Monatsh. Chem., im Druck.

8 E.A. V.EBsworTH, A. G. LEE u. G. M. SHELDRICK, J. Chem.
Soc. (A) 1968, 2294.

7 0. Rurr, Ber. Dt. Chem. Ges. 41, 3738 [1908].

8 J. SHERIDAN u. W. Gorpy, J. Chem. Phys. 19, 965 [1951].

9 M. MrtzLAff, R. HoLm u. H. HARTMANN, Z. Naturforsch.
22 a, 1415 [1967].

10 M. MrtzLAFF, R. HoLm u. H. HARTMANN, Z. Naturforsch.
23 a, 65 [1968].
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SCHWINGUNGS- UND KERNRESONANZSPEKTREN VON TRIJODSILAN

Tab. 1. Grundschwingungen (cm—!) aus dem Raman-Spek-
trum von HSiJy.

Rasse v Zuordnung
a: vy 2190 (0.5, p) »SiH
(2186 8, IR)

Vo 286 (6.5, p) vsSidg

v3 122 (10, p) 0sSid3
e: vy 399 (0.5,dp) vasSidg

V5 80 (8,dp) asSid 3

Ve 717 (0.4, dp) oSid3

(712 m, IR) (6HSiJ)

ihre abnehmende Elektronegativitit eine Verlange-
rung des SiH-Abstandes (1,455; 1,466 und 1,494 A).
Letztere geht einher mit einem Absinken der »(SiH)
und 6 (HSiX) * bzw. der beteiligten Kraftkonstan-
ten. Beim Ubergang zu HSiJ, fillt eine stirkere Ab-
nahme auf (Abb. 1), so da} mit einem verldngerten

SiH-Abstand von 1,52 —1,53 A zu rechnen ist.

2300-
-1
)
S stsixmN~"" J(5iH) T(SiH)
(cm™) (Hz) | (ppm)
(SiH) 9] \
22506850

o(HSiX)\,
800

400
J(%si'H)
2200750
. 350
L700

+ 5.5
T(SiH)
¥ / 300{ 4
-+
F ) J

Br J
Ordnungszah( —=

Abb. 1. Vergleich von spektralen Daten der Trihalogensilane
HSiX;.

In einer Schwingungsberechnung ergab sich die
giinstigste Ubereinstimmung mit den berechneten
Frequenzen bei einem JSiJ-Winkel von ~112°. Die
erforderlichen Kraftkonstanten stammten aus Erfah-
rungsrelationen, die bei der Normalkoordinatenana-
lyse von HSiCl; und HSiBr; gewonnen wurden? 3
sowie aus eigenen Losebereichsuntersuchungen. Da-

nach weichen die SiX-Valenz- und die XSiX-Defor-

* X = Halogen.
12 H. S. BooTH u. W. D. STILLWELL, J. Amer. Chem. Soc. 56,
1531 [1934].
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mationskraftkonstanten lediglich um 0 — 5% von den
in den Tetrahalogeniden vorliegenden Werten [z. B.
f(SiJ) = 1,76 mdyn/A] 11 ab. Wechselwirkungskraft-
konstanten zwischen SiH- und SiX-Koordinaten sind
ohne grofleren Fehler zu vernachlassigen; die SiH-
Valenzkraftkonstante des HSiJg betrigt 2,75 mdyn/A.
Der Verlauf der SiH-Valenzschwingung in der
Reihe HSiX; findet eine Parallele im Verlauf der
Kopplungskonstanten J (?*Si'H). Dagegen nimmt die
chemische Verschiebung des SiH-Protons von HSiBr,
zu HSiJ; wieder stark zu (Abb.1). Unsere NMR-
MeBwerte von 7(SiH) =5,51 ppm und J(**Si'H)
=325 Hz decken sich mit den Literaturdaten *.

3. Die gemischten Trihalogensilane HSiCl], ,
HSiCl,J, HSiBrJ, und HSiBr,J

Neben den Spektren interessierten uns auch einige
chemische Eigenschaften des Trijodsilans, so vor al-
lem Aquilibrierungsreaktionen mit Chlor- und Brom-
silanen, die zu bisher unbekannten Mischhalogeniden
fithren sollten. An gemischten Trihalogensilanen sind
in der Literatur bisher nur HSiF,Cl 12, HSiFCl, 12,
HSiFCIBr 13 und HSiCl,Br 4 erwihnt.

a) HSiCl], und HSiCl,]

Erhitzte man ein Gemisch von HSiJ3; und HSiCly
3 Std. auf 50°, so waren nach dieser Zeit im NMR-
Spektrum 2 zusitzliche Signale der Spezies HSiClJ,
und HSiClL,J vorhanden:

HSiJ, + HSiCly == HSiClJ, + HSiCL,J .

Nach weiteren 12 Std. Reaktionszeit bei 100° hatte
sich entsprechend den eingesetzten Mengen der Aus-
gangssubstanzen ein statistisches Gleichgewicht ein-
gestellt.

Von diesem 4 Substanzen enthaltenden Gemisch
wurden die Schwingungsspektren aufgenommen und
zugeordnet (Tab. 3). Alle Banden sind sowohl IR-
als auch Raman-aktiv. Die Erniedrigung der Molekiil-
symmetrie von Cg,(HSiX;) auf C(HSiX,Y) fithrt zu
einer Aufspaltung der zweifach entarteten Schwin-
gungen in eine zur verbleibenden Symmetrieebene
symmetrische und eine asymmetrische Schwingungs-
form. Es ergeben sich beim Typ HSiX,Y 6 Schwin-

. . ’
gungen, die der Rasse a’, und 3, die der Rasse a”

13 M. L. DELwAULLE u. F. FraNcois, J. Phys. Radium 7, 53
[1946].

14 Y, BAzANT, V. CHVALOVSKY u. J. RATHOUSKY, Organosili-
con Compounds, Bd. 2/1; Academic Press, New York 1965.
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angehoren. Das Raman-Spektrum zeigte unterhalb
600 cm ™! nur 19 statt der erwarteten 20 Linien, da
7,SiCl; in HSiCly und »,SiCl, in HSiCl,] zufallig
entarten (588 cm™1!). Im Bereich von 700 — 800
¢cm ™! wurden 2 der insgesamt 6 SiH-Deformations-
schwingungen infolge niedriger Raman-Intensitit so-
wie Bandenverbreiterung im IR-Spektrum nicht auf-
gefunden. Die hierfiir zu erwartenden Frequenzwerte
ergaben sich aus Normalkoordinatenanalysen, die
fiir die Mischhalogenide — und zu Korrekturzwecken
auch fiir die Endglieder — unter der Annahme von
C,-Symmetrie und Tetraederwinkeln am Si-Atom
durchgefiihrt wurden. Die zu SiX-Koordinaten ge-
horenden Kraftkonstanten wurden von den Tetra-
halogeniden iibertragen !, die zu SiH-Koordinaten
gehorenden in entsprechender Abstufung von den
Trihalogeniden. Bei den Deformationsschwingungen
ist in der Rasse a” eine Redundanzbedingung zu be-
rucksichtigen.

Im SiH-Valenzschwingungsbereich um 2200 cm™!
wurden im IR- und im Raman-Spektrum die erwar-
teten 4 Banden gefunden.

Bei den NMR-Daten fallt auf, daf} sich die chemi-
schen Verschiebungen 7(SiH) der Mischhalogenide
nicht zwischen jene von HSiCl; und HSiJ; einreihen
(Tab. 2). Die diese Grofle beeinflussenden Faktoren
verbleiben demnach selbst bei einfachen Verbindun-
een unklar. Hingegen zeigen die Kopplungskonstan-
ten J(?°Si'H) den erwarteten Gang.

b) HSiBrl, und HSiBr,J]

Bei der Aquilibrierung von HSiJ; und SiBr, sind
folgende Reaktionsprodukte mdoglich: HSiBr], .
HSiBr,J, HSiBry; SiBr,J, SiBr,J, und SiBr];, evtl.
auch SiJ,. Der Wasserstoff tritt nicht in die Vertei-
lungsgleichgewichte ein.
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Nach 1-stindigem Erhitzen von HSiJg und SiBr,
auf 100° waren im NMR-Spektrum bereits Signale
von HSiBr, (sehr schwach), HSiBr,J (schwach) und
HSiBr], (mittelstark) neben HSiJ; (sehr stark) vor-
handen, nach einem weiteren Zeitraum von 15 Std.
hatte sich das statistische Gleichgewicht eingestellt.
Die Parameter 7(SiH) und J(?°Si'H) zeigen in der
Reihe HSiBry/HSiJ; einen regelméfigen Verlauf
(Tab. 2).

Das Raman-Spektrum des Reaktionsgemisches ist
naturgemal} sehr linienreich. Die zwischen 130 und
370 cm~ ! auftretenden starken und polarisierten
Linien der Rassen a; bzw. a’ belegen die Anwesen-
heit aller genannten Mischhalogenide neben HSiJ;
und SiBr, . Lediglich SiJ, war nicht eindeutig nach-
zuweisen, da sein »; mit 6.SiBr; (v5) des HSiBrg
zusammenfallt 1>. Aus Intensitdtsgriinden konnten
bestenfalls sehr kleine Mengen SiJ, vorliegen. Da-
gegen kommt es in anderen Bereichen des Spek-
trums zu stiarkeren Uberlappungen bzw. zufilligen
Entartungen. Zunichst konnen die teilweise be-
kannten Banden der gemischten Tetrahalogenide
SiBr,Js_, 1% ausgesondert werden; sie sind zu Ver-
gleichszwecken in Tab. 4 angegeben. Neben dem
Depolarisationsgrad der Raman-Linien sind ferner
Normalkoordinatenanalysen ein unentbehrliches Zu-
ordnungshilfsmittel. Sie ermoglichen in der Reihe
SiBr,Js_, mit gemittelten Kraftkonstanten!! eine
sehr genaue Vorausberechnung der Frequenzen, die
Abweichungen von den Meflwerten betragen nur
0 —3%. Bei HSiBr], und HSiBr,J sind die Abwei-
chungen zwar wegen der vereinfachenden Annahme
von Tetraederwinkeln etwas groBer (bis zu 7%),
die Zuordnungen lassen sich aber dennoch zweifels-
frei durchfithren (Tab. 3).

Starke Uberlagerungen findet man zwischen 60
und 130 em™!, wo die Mehrzahl der Deformations-

Tab. 2. TH-NMR-Daten in den Reihen HSiCl;/HSiJ; und HSiBry/HSiJ, .

HSiCl3 HSiCloJ HSiC1T, HSiJs HSiJ:Br HSiJBrs HSiBr;
7 (SiH) 3,88 3,47 4,03 5,51 4,49 3,84 3,56
[ppm] (3,9317) (5,514) (3,7018)
J (29Si1H) 364 353 341 325 338 349 360
|Hz] (36317) (325,14 (35718)

'l F. HOFLER, Z. Naturforsch. 26 a, 547 [1971].

17 E. A. V. EBsworTH u. J. J. TURNER, J. Chem. Phys. 36,
2628 [1962].

15 H. SieBERT, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie
in der Anorganischen Chemie, Springer-Verlag, Berlin
1966.

18 M. A. JENSEN, J. Organomet. Chem. 11, 423 [1968].
16 M. L. DELwAULLE, M. B. BuisseT u. M. DELHAYE, IUPAC-
Kolloquium, Miinster; Verlag Chemie, Weinheim 1954.
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Tab. 3. Raman-Spektren gemischter Trihalogensilane in spektralen Ubergingen (» in cm—1).
HSICl; HSiClaJ HSiClJ» HSiJ3 HSiBrJs HSiBroJ HSiBrs
) 135 (3,dp) (a”) — 132 (5,dp) (a”) . 95 vs (a”) — 95vs (a”)
179 () < 146(5.p) (a)) — 87(Lp) (a) > 000 < gayep (a) — 105vs,p (o) > 1150me)
250 (v3,a1) — 218(3,p) (a’) — 171 (8,p) (a’) — 122 (vs,a1) — 137vs,p (a') — 153 vs,p (a’) — (11636((11,3,31)
)
489 (v2,a1) — 365 (10,p) (a’) — 324 (10,p) (a — 286 (v2,a1) — 304s,p (a’) — 32Tvs,p (a') — 362 (ve,a1)
~ ) 5882 (a”) — 405 (0. 8 dp) (a”) 404 w (a”) — 452vw  (a”) )
588 (rs,€) < 539 (1.1,p) (a') — 555 (0.3) )> M) < ggyw,p () — BTvwp (@) ~ e st
40 (a”) — 735(02) (a”) 20vw  (a”) — T53vw  (a”)~ 370 )
798 (r6.¢) (730s IR > 715" (.e) < (721 v, IR) (155vs,IR) 7 170 (vee)
762 (0.5) (a’) 768 (0.5) 737Tvw  (a') 7323 vw (a’)
(762 s,1IR) (740 vs, IR)

2257 (v1,a1) — 2240 (0.6,p) (a

') — 2214 (0.5,p) (a’) — 2188P (rg,a1) — 2210¢vw,p(a’) — 2210¢vw,p (a’) — 2236 (v1.a1)

(2232 TR) (2211 IR) (2207 vs, IR) (2207 vs,IR)
a berechnet; b gemittelt aus Raman und IR; ¢ breit, nicht aufgelost; d vgl. 15,
Tab. 4. Spektraler Ubergang in der Reihe SiBrpJs_, [em—1].
SiBry SiBrgJ 2 SiBroJs SiBrJs SiJg
249  (a1) — 227vs,p (a1) — 206vs,p® (a;) — 188vs,pd (a;) — 168 (a1)
73 m, a
90 (e) — 83vs @ < Tk Ea;; > 6Ts € — 63 ()
B 437vw,p (a1) — 446vw,p (a1) — 465vw (a1)
87 () < 487 vw ey < ﬁfg’“ gg;; > 408 vw (e) > 405 (f)
120s,p (&) — 116m,tp (a1) — 105s,tp (a1)
137 f. 116 m, t b S
® < 12rm @ < pr® QU > w06t @ > M @
a ygl. 16, b berechnet.

schwingungen liegt, und auch im Bereich zwischen
395 und 500 cm™1, der 10 intensitiatsschwache, von
Valenzschwingungen herrithrende Linien enthalt. Von
den SiH-Deformationsschwingungen blieb o (HSiJ)
des HSiBr,J in den IR- und Raman-Bandenkonturen
verborgen. Desgleichen konnten die SiH-Valenz-
schwingungen von HSiBr], und HSiBr,J (2207
cm™!) nicht klar aufgelost werden.

Abschlie3end sollen die Schwingungsformen und
Wellenzahlen der Silicium-Halogen-Valenzschwin-
gungen aller vermessenen Trihalogensilane HSiX,Y
zusammengestellt werden:

HSIClJ, :

rsSiJ, 324 em—1, v,45SiJ, 405 cm—1, »SiCl 555 cm ™1
HSiBrJ,:

vsSiJ, 304 cm—1, v45SiJ, 404 em—1, »SiBr 446 cm—1!
HSiCLJ :

vSiCl, 532 cm—1, v,45SiCl, 588 cm—1, »SiJ 365 cm—1
HSiBr,J :
vsSiBr, 437 em 1. v,45SiBr, 452 cm—!, »SiJ 327 cm~L
Eine starkere Schwingungskopplung tritt lediglich
zwischen 7,SiBr, und 7SiJ des HSiBr,] auf, alle
iibrigen Schwingungen sind als charakteristisch zu
bezeichnen.

4. Experimentelles

Darstellung von HSiJ3: 110 g frisch destilliertes Ani-
lin werden in einem Dreihalskolben (Riihrer, Thermo-
meter, Tropftrichter) in 300 ml abs. Benzol gelost; da-
zu werden im Verlauf einer Stunde 22 g HSiClg in 150
ml Benzol zugetropft, so dal der Kolbeninhalt sich
nicht iiber 50 —60° erwirmt. Nach der Reaktion wird
der noch warme Kolbeninhalt durch eine Umkehrfritte
gesaugt und der Niederschlag von Anilinumchlorid
mehrmals mit Benzol nachgewaschen. In die erhaltene
benzolische Losung von Tris(anilido)silan (Dreihals-
kolben) wird aus einer HJ-Entwicklungsapparatur trok-
kenes HJ unter intensiver Riihrung so lange eingeleitet,
bis es am aufgesetzten P,Oy-Rohr austritt. Der nun er-
haltene Brei wird durch eine Umkehrfritte filtriert. Der
Niederschlag soll dreimal oder 6fter mit 100 ml-Portio-
nen Benzol nachgewaschen werden, da er HSiJ; hart-
niackig zuriickhdlt. Die vereinigten Filtrate werden un-
ter N, und sorgfdltigem Feuchtigkeitsausschlufl frak-
tionierend destilliert; es ergeben sich 39 g (58,6%)
HSiJ; mit Kpyy 106°. Ist der Kolbeninhalt durch Jod
rot gefirbt, wird vor der Destillation mit einem Tropfen
Hg versetzt.

Die Aquilibrierungsreaktionen wurden in abgeschmol-
zenen Ampullen und NMR-Réhrchen durchgefiihrt. Zur
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Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Jeol JNM C-
60 H. Bei HSiJ3 fand TMS als innerer Standard Ver-
wendung; die aufgefithrten NMR-Daten der Mischhalo-
genide stammen aus Spektren, die direkt an den Reak-
tionsgemischen mit HSiJ; als innerem Standard vermes-
sen wurden. Daher erkldren sich z. Tl die bei HSiClg
und HSiBrg aufgefundenen Abweichungen von Litera-
turangaben.
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Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 221,
die Raman-Spektren mit dem Spex-Ramalog (Kapillar-
kiivetten) gemessen. Die Berechnungen erfolgten am
Rechenzentrum der Technischen Hochschule Graz.

Wir danken dem Fonds zur Forderung der wissen-
schaftlichen Forschung, Wien, fiir apparative Unterstiit-
zung, der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen, fiir die
Uberlassung von Silicochloroform.



