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Die Untersuchung der IR- und Raman-Spektren von (CD3)3SiCl und (CD3)3SiOSi (CD3)3 führt 
zu einer Neuzuordnung der £>CH3-Schwingungen in Trimethylsilylverbindungen. In Normalkoordina-
tenanalysen an diesen Verbindungen sowie an HSi (OCH3) 3/HSi (OCD3) 3 , die sich auf die gemes-
senen Isotopenverschiebungen stützen, wird das Schwingungsverhalten der Methylgruppen durch die 
Einbeziehung von oCH3 (CD3)-Koordinaten angemessener wiedergegeben als durch eine Betrachtung 
als Punktmassen. Für die vornehmlich interessierenden Valenzkraftkonstanten ergeben sich folgende 
verbesserte Werte: /(SiCl) 2,84; /(SiO) 4,60 (Hexamethyldisiloxan) bzw. 5,13 mdyn/Ä (Tri-
methoxysilan) und /(SiC) 2 ,84-2,89 mdyn/Ä. 

Einleitung 

In dem umfangreichen, bisher in der Literatur vor-
liegenden Spektrenmaterial sind verfeinerte schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen, die etwa 
auf Isotopendaten oder Rotationsfeinstrukturen zu-
rückgreifen, nur in begrenzter Anzahl anzutreffen 
(SiHal 4 1 - 3 , S i - C D g 4 5 , Si — O C D 3 6 ) , wenn man 
von Arbeiten über SiH- und S iD-Verb indungen 7 

absieht. Solche zusätzliche Meßdaten ermöglichen in 
Verbindung mit begründbaren und einheitlich an-
gewandten Auswahlprinzipien für Wechselwirkungs-
kraftkonstanten die Aufstellung fundierter Kraftfel-
der für verschiedene Substituentengruppierungen am 
Sil ic iumatom. Nach Untersuchungen an T r i - 8 und 
Tetrahalogensi lanen 9 wandten wir uns einigen 
wichtigen organosubstituierten Verbindungen mit 
( C H 3 ) 3 S i - und ( C H 3 0 ) 3 S i - G r u p p e n zu. 

Eine zusammenfassende Ubersicht über die Schwin-
gungsspektren von Trimethylsi lylverbindungen ist 
kürzlich erschienen 1 0 . In nahezu allen bisherigen 
Normalkoordinatenanalysen wurde die Methylgruppe 
als Massenpunkt der Masse 15 betrachtet. Diese Nä-
herung ist für die Zuordnung der Gerüstschwingun-
gen brauchbar, da das Si -Atom mit seiner höheren 
Masse kinetische Kopplungen nur zu einem Teil wei-
terleitet. Für die SiC-Valenzkraftkonstante ergeben 
sich dabei nach einer Berechnung Sieberts an Tetra-
methylsilan 11 um 0 , 1 5 - 0 , 2 0 m d y n / Ä zu kleine 
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Werte, daneben ist aber auch eine Verfälschung der 
CSiC-Deformationskraftkonstanten und der Kraft-
konstanten der Bindung des Siliciums zum vierten 
Substituenten zu erwarten. Gerade der letzte Aspekt 
hat bisher bei der Diskussion von Si-Element-Va-
lenzkraftkonstanten keine Berücksichtigung gefun-
den. 

Lediglich LASAREW 4> 5 zog bei Kraftkonstanten-
rechnungen an Trimethylchlorsilan und Hexamethyl-
disiloxan nach einem Wolkenstein-Kraftfeldansatz 1 2 

auch die Spektren der deuterierten Spezies mit her-
an ; die Wiedergabe der gemessenen Frequenzen 
durch die Rechnung erschien jedoch unbefr iedigend. 
Wir haben daher die deuterierten Verbindungen 
(CD 3 ) 3 SiCl , ( C D 3 ) 3 S i O S i ( C D 3 ) 3 , (CD 3 ) 3 SiS i (CD 3 ) 3 

und ( C D 3 ) 3 S i S i ( C 6 H 5 ) 3 dargestellt und ihre Schwin-
gungsspektren vermessen. Mit den Spektren der bei-
den erstgenannten Substanzen konnten wir die Daten 
von Lasarew bestätigen sowie in einigen Details ver-
bessern, bei mehreren Banden gelangen wir zu an-
deren Zuordnungen. Die Spektren der beiden letz-
ten Substanzen werden an anderer Stelle behandelt. 
Zugleich interessierte uns die Veränderung der SiO-
Valenzkraftkonstanten und des SiO-Bindungsgrades 
beim Übergang von der S i 2 0 - A n o r d n u n g des Di-
siloxans zur S i 0 3 - A n o r d n u n g des Trimethoxysilans. 

Trimethylchlorsilan 

Trimethylchlorsilan besitzt bei entsprechender 
Stellung der Methylgruppen maximal Cgy-Symmetrie. 
V o n den 36 Schwingungen des 14-atomigen Mole-
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küls gehören 8 der Rasse ax (Ra, p ; I R ) , 4 der (in-
aktiven) Rasse a 2 und 12 der Rasse e (Ra, d p ; IR ) 
an. Die zugehörigen Symmetriekoordinaten entspre-
chen den von SHIMIZU und MURATA 13 angegebenen 
Ausdrücken. Die Rasse a 2 wurde nicht behandelt, 
ebenso bl ieb die r ( C H 3 ) -Torsionsschwingung in e 
unberücksichtigt, da wir sie nicht beobachten konn-
ten. Zur Verkleinerung des Säkularproblems wurden 
die CH- und CD-Valenzschwingungen (1 r s CH 3 und 
1 r a s CH 3 in a x , 1 v s CH 3 und 2 v a s CH 3 in e) (Tab. 1) 
nach den erforderl ichen Korrekturen in den G-Ma-
trizen abgespalten 1 4 . Die weiteren Berechnungen er-
gaben, daß auch die entsprechenden CH 3 - und CD 3 -
Deformationsschwingungen ausgeschieden werden 
können ( T a b . 1 ) . 

Tab. 1. CH- und CD-Valenz- und Deformationsschwingungen 
in Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisiloxan ( cm - 1 ) . 

me3SiCl (me3Si)20 

JSCH3/CD3 2902/2123 2900/2118 
<5SCH3/CD3 1260/1006, 994 1258, 1252/1004, 998 
»•aSCH3/CD3 2970/2214 2960/2212 
DASCH3/CD3 1412/1028 1410/1039 

Die Schwingungsspektren < 9 0 0 c m - 1 (Tab. 2 ) 
enthalten somit 4 Schwingungen der Rasse ax und 
5 der Rasse e, deren Symmetriekoordinaten der 
Übersichtlichkeit wegen angeführt werden sollen; 
sie leiten sieb aus den inneren Koordinaten der 
A b b . 1 wie folgt ab : 

^CHg Si = 

vSiX s2 = 
rsSiC3 s3 = 
<5sSiC3 S 4 = 

o2CH3 S5 = 

?3CH3 Se = 

»'asSiC'3 s7 = 

1 

R, 
1 

1/3 
1 

1<5 
1 

Z6 
1 

7 2 
1 

|/6 

( 2 M 1 2 - 3 / 2 2 - J / 3 2 ) , 

M23 - 3/33), 

(2 n — r2 — r3), 

<5asSiC3 Sg = -p=- (2 a23 — — aX2), 

eSiC3 S9 = y6-(2ß1-ß2-ß3). 

Lokale Symmetriekoordinaten 
1 

und 

M m 2 = Y ^ (2 öml — <5m2 — Öm3) 

Mmz = J2 (öm2 - < W (TO = 1, 2, 3). 

Abb. 1. Innere Koordinaten in (CH3)3SiX. 

Die geometrischen Daten waren : Abstände SiCl 
2 ,02 , SiO (Hexamethyldis i loxan) 1 ,64, SiC 1 ,87, 
CH 1 ,09 Ä ; alle Winkel a, ß, d 1 0 9 ° 2 8 ' . D ie Atome 
X ( C 1 ) , Si, Cm und H w i wurden koplanar angenom-
men. 

Die Hinzuziehung der Normalkoordinatenanalyse 
gestattet eine bessere Diskussion der verschiedenen 
Z u o r d n u n g s m ö g l i c h k e i t e n 1 3 , 1 5 _ 1 7 , die für die im Be-
reich von 6 8 0 — 8 6 0 c m - 1 l iegenden Banden des Tri-
methylchlorsilans (und, davon abgeleitet, anderer 
Trimethylsi lylverbindungen) bestehen (Tab . 3 ) . 

Zuordnung I, die von der Mehrzahl der Auto-
ren 1 0 ' 1 4 ' 1 8 gewählt wird, stützt sich auf die Erfah-
rungstatsache, daß symmetrische Schwingungen meist 
bei niedrigeren Wellenzahlen liegen als asymmetri-
sche sowie auf eine Messung des IR-Gasspektrums 17 , 

Tab. 2. Schwingungsspektren von (CH3)3SiCl und (CD3)3SiCl < 900 c m - 1 , gemessen an den reinen Flüssigkeiten. 

(CH3)3SiCl (CD3)3SiCl (CD3)3SiCl Charakterisierung 
IR, Ra IR Ra ber. ai ber. e ai e 

852 (Ra) 732 s 736 w 730 — qHCH3/CD3) (Si) 
848 (IR) — 624 w — 619 e3(CH3/CD3) (S6) 
760 — — — 575 o2(CH3/CD3) (S5) 
695 705 s — — 703 *asSiC3 (S7) 
635 — 565 vs, p 562 — rsSiC3 (S3) 
470 — 453 vs, p 450 — rSiCl (S2) 
242 — 215 m — 217 ^asSiC3 (S8) + S 9 
236 — 204 m 205 — <5sSiC3 (S4) 
188 — 165 vs — 167 ?SiC3 (S9) + S8 



Tab. 3. Zuordnung der Banden von (CH3)3SiCl und (CD3)3SiCl im Bereich von 680 — 860 c m - 1 (a berechnet). 

I I II II III III IV IV 
gef. — h9 —h9 —d9a —h9 — rf9a — hg — (Z9a — h9 — e?9a 

853/848 e2 ,o3CH3 I e ^ ^ C H ; , q1 705 g ^ C H g o1 705 g ^ C H s o1 735 
620 o2, o3 620 " e3 620 q* 620 

760 e iCH 3 I rasSiC3 735 e 2CH3 620 e 2 CH 3 580 
695 i'asSiCß 705 od. 735 nicht zugeordnet — i'asSiC3 735 i'asSiC3 705 

bzw. Kombi. 

in dem die Bande bei 7 6 0 c m - 1 eine angedeutete 
PQR-Struktur besitzt. Die Bande um 6 9 5 c m - 1 weist 
eher eine PR-Struktur auf, während jene um 8 5 0 
c m - 1 nicht aufgelöst werden konnte. Bei «^-Substi-
tution würden sich einer Schwingungsberechnung zu-
fo lge alle drei £>CH3-Schwingungen nach 6 2 0 c m - 1 

verschieben; im Spektrum des ( C D 3 ) 3 S i C l könnte 
dann eine der beiden sehr starken IR-Banden zwi-
schen 7 0 0 und 7 5 0 c m - 1 nicht als Grundschwingung 
angesehen werden, so daß diese Zuordnung ausge-
schieden werden kann. Ebenso ist Möglichkeit II, 
nach der die Bande bei 6 9 5 c m - 1 n i c h t 4 ' 1 3 oder 
einer Kombinat ionsschwingung 4 zugeordnet wird, 
unbefr iedigend; sie wird zudem wie auch III durch 
zwei Fakten widerlegt : eine Polarisationsmessung 
zeigt, daß die Raman-Linie des ( C D 3 ) 3 S i C l bei 
736 c m - 1 teilwiese polarisiert und somit eine a r 

Schwingung ist; für die Valenzkraftkonstante / (S iC) 
ergäbe sich ein zu hoher Wert von 3,2 — 3,3 m d y n / Ä . 
Gemäß Spalte I V ordnen wir daher ^ C H g , „ o s C H 3 " , 
nach 852 c m - 1 zu ; o 1 C D 3 liegt durch Kopplungs-
abstoßung von r s SiC 3 und rSiCl relativ hoch, bei 
7 3 2 / 7 3 6 c m - 1 . Den beiden „£>a sCH3"-Schwingungen 

in e, £>2CH3 und £>3CH3 , ordnen wir die Banden bei 
7 6 0 bzw. 848 c m - 1 zu, für y a sSiC 3 verbleibt 6 9 5 
c m - 1 . In der Deuteriumverbindung wird ?'asSiC3 

durch Kopplung mit £>3CD3 zu höheren Wellenzahlen 
verschoben und ist außerdem (wie auch £ 2 C D 3 ) im 
Raman-Spektrum nicht mehr zu erkennen 1 9 . 

Im langwelligen Bereich vertauschen wir die von 
BÜRGER 15 gegebene Zuordnung der beiden dicht 
benachbarten SiC 3 -Deformationsschwingungen auf 
Grund des kleineren Depolarisationsgrades der je-
weils tieferen Raman-Linie ( 2 3 6 bzw. 2 0 4 c m - 1 : 
( ISiCo) . (5as und oSiC 3 sind in h9- und d 9 -Verb indung 
sehr stark gekoppelt (PEV-Antei le ca. 0 , 6 0 : 0 , 40 ) . 
Die gemessenen und berechneten Frequenzen sowie 
ihre Charakterisierung sind in Tab . 2 zusammen-
gefaßt. Die Werte für ( C H 3 ) 3 S i C l (gemittelt aus 
IR- und Raman-Spektrum) decken sich innerhalb 
der Meßgenauigkeit mit den Literaturwerten 15 ' 2 0 . 
Bei den Normalkoordinatenanalysen wurden ver-
schiedene Kraftkonstantenmatrizen eines erweiterten 
Valenzkraftfeldes verwendet, die an die gemessenen 
Frequenzen des ( C H 3 ) 3 S i C l genau angepaßt waren. 
Nach Anbringung einer Anharmonizitätskorrektur 

Tab. 4. Mit den oCH3-Koordinaten verknüpfte Symmetriekraftkonstanten von Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisiloxan 
(mdyn/Ä). 

F (giCHs) F (ßiCHa/rSiX) F (oiCH3/vsSiC3) F (e1 CH3/<5sSiC3) 

me3SiCl, ai 
(me3Si)20, ai 
(me3Si)20, bi 

0,325 
0,335 
0,360 

-0,10 
- 0 , 0 7 
- 0 , 0 5 

0,02 
- 0,05 

0,02 

- 0,06 
- 0,02 
- 0,02 

F (e2CH3) F (o2CH3/rasSiC3) F ((?2CH3/(5asSiC3) F (e2CH3 /oSiC3) 

me3SiCl, e 0,324 0,00 0,03 0,025 
(me3Si)20, ax 0,310 0,02 - 0,05 0,03 
(me3Si)20, bi 0,320 0,05 0,00 0,00 

F(q3CH3) F(o*CH3/rasSiC3) F (q^CH3/(5asSiC3) F (o3CH3/oSiC3) 

me3SiCl, e 0,375 - 0,05 0,05 - 0.02 
(me3Si)20, ai 0,360 - 0,03 0,00 0,04 
(me3Si)20, bx 0,370 - 0,05 0,02 0,00 

F(OCH3) bezogen auf r(CH), F(<5AS, £>SiC3) bezogen auf r(SiC). 



FREQUENZVERSCHIEBUNGEN DURCH CD3-SUBSTITUTION 

Tab. 5. Weitere Kraftkonstanten des Trimethylchlorsilans (mdyn/Ä) [ a bezogen auf r(SiC)]. 

Rasse ai (a) (b) 

F (vSiCl) = / (SiCl) 2,84 2,48 
J> s SiC 3 ) 3,20 2,90 
.Ff&SiCs)* 0,210 0,155 
F(v SiCl/vsSiCs) 0,20 0,15 
F (vSiCl/<5sSiC3) - 0 , 2 5 - 0,134 
F (vsSiC3/<5sSiC3) 0,05 0,053 

/(SiC) 2,89 2,70 
/ (SiC/SiC) 0,15 0,10 

Rasse e (a) (b) 

F (fasSiC3) 2,74 2,60 
F (<5asSiC3)a 0,175 0,129 
i > S i C 3 ) a 0,185 0,172 
F (vasSiC3/(5asSiC3) - 0 , 1 3 - 0,08 
f (rasSiC3/eSiC3) 0,13 0,08 
F (ÖasSiC3/oSiC3) - 0,022 - 0,023 

von 0 ,01 m d y n / Ä (ca. 2>%) bei j edem F(£>CD3) 
wurden sodann die Frequenzen des ( C D 3 ) 3 S i C l be-
rechnet, wobei die beste Wiedergabe mit den Kraft-
konstanten der Tab . 4 und 5 a erzielt wurden. 

Die großen Isotopenverschiebungen von <5asSiC3 und 
oSiC3 können in den Rechnungen nicht ganz erreicht 
werden, wenn sinnvolle Potentialenergieverteilungen 
beibehalten werden sollen. Es ist denkbar, daß Kopp-
lungen dieser Gerüstschwingungen mit der gleichrassi-
gen Methyltorsionsschwingung [in (CH3 )3SiCl aus IR-
Kombinationstönen zu 201 15, aus dem IR-Spektrum 
der Festsubstanz zu 204 c m - 1 (siehe 21) ermittelt] da-
für verantwortlich sind. 

Da die zur Verfügung stehenden Isotopenverschie-
bungen zu einer eindeutigen Festlegung des Kraft-
feldes nicht ausreichen, mußten einige plausible Zu-
satzannahmen getroffen werden. So sollten die drei 
Symmetriekraftkonstanten F( { ?CH 3 ) möglichst ähn-
lich sein, da sie nur um Wechselwirkungen entfern-
ter Winkel ö differieren. Die Wechselwirkungskraft-
konstanten zwischen £>CH3- und SiCl- bzw. SiC-Ko-
ordinaten waren als kleine positive oder negative 
Zahlenwerte zu erwarten, die summarisch auch die 
Wechselwirkungen der abgespaltenen Methylkoordi -
naten mit den Gerüstkoordinaten beinhalten sollten. 
Sie konnten in der Rechnung zwar insgesamt nicht 
mit null eingesetzt, aber doch relativ klein gehalten 
werden. 

In Tab . 5 sind die durch die Berücksichtigung der 
CH3 -Rockingschwingungen offensichtlich verbesserten 
Kraftkonstanten des ClSiC3-Gerüstes (a) den Werten 
aus Massenpunktrechnungen (b) gegenübergestellt. Die 
SiCl-Valenzkraftkonstante erreicht den sinnvolleren 
Wert von 2 ,84 m d y n / Ä , denn verglichen mit / (SiCl) 
in H 3 SiCl (2 ,98 m d y n / Ä ) 7 a war die starke A b n a h m e 
auf 2 ,46 - 2 ,54 m d y n / Ä 14 ' 22>23 nicht erklärbar. Die 
SiC-Valenzkraftkonstante steigt in Übereinstimmung 
mit Ergebnissen von SIEBERT 11 um rund 0 ,2 m d y n 
/ Ä . Eine deutliche Zunahme weisen die De forma-
tionskonstanten auf. W i e eine Kontrol lberechnung 

zeigte, wird /"((SgSiCs) jedoch durch die Abspaltung 
von (5 sCH3 /CD3 um rund 5% zu hoch berechnet; 
/ ( S i C ) und / ( S i C l ) werden dadurch nicht beeinflußt. 

Hexamethyldisiloxan 

Wählt man die in A b b . 1 skizzierte Lage der Me-
thylgruppen, so kommt dem Molekül die Punkt-
gruppe C 2 v zu. Die Verteilung der Schwingungen 
eines Molekülgerüstes X 3 S i O S i X 3 auf die vier Sym-
metrierassen a j , a 2 , b i und b 2 findet sich detailliert 
in einer früheren A r b e i t 2 4 . W i e dort werden auch 
bei Hexamethyldisi loxan nur die SiO-Schwingungen 
enthaltenden IR- und Raman-aktiven Rassen ax und 
b x betrachtet, die bei Hinzunahme der CH 3 -Gruppen 
2 0 bzw. 19 Schwingungen umfassen. Durch Abspal-
tung der CH- und CD-Valenz- und Deformations-
schwingungen (siehe Tab . 1) und Vernachlässigung 
der Methyltorsionen reduziert sich der Rang des 
Schwingungsproblems auf 10 (ax) bzw. 9 ( b ^ . Die IR-
und Raman-Daten des [ ( C H 3 ) 3 S i ] 2 0 entnahmen wir 
aus der Literatur 1 0 - 2 5 - 3 0 . V o n ( C D 3 ) 3 S i O S i ( C D 3 ) 3 

erhielten wir ein qualitativ besseres Raman-Spek-
trum als LASAREW 5 ; es ließ sich die Isotopenver-
schiebung von v sSiC3 genauer erfassen und jene der 
für die Zuordnung wichtigen schwachen Raman- und 
starken IR-Bande bei 331 c m - 1 bestimmen. Die ge-
messenen Frequenzen sind in Tab . 6 angeführt. 

D ie Zuordnung der {?CH3- und ra sSiC3 -Schwin-
gungen erfolgte wie bei ( C H 3 ) 3 S i C l ; von den £>CD3-
Schwingungen in ax findet sich ^ 1 CD 3 in den Spek-
tren um 7 3 0 c m - 1 , für £ 2 CD 3 und £>3CD3 kommen 
die IR-Schultern bei 6 5 0 und 6 0 5 c m - 1 in Frage. 
Bei der Zuordnung der tiefer liegenden Schwingun-
gen der Rasse ax stützten wir uns zweckmäßig auf 
die Normalkoordinatenanalyse, wobei in Tab . 6 je-
weils nur die Schwingungsform mit dem größten 
Anteil an der potentiellen Energie angeführt ist. 
Im einzelnen finden wir die erwartete Kopp lung 



Tab. 6. Schwingungsspektren von (CH3) 3SiOSi (CH3) 3 und (CD3)3SiOSi(CD3)3 a ( c m - 1 ) . 

— ^18 
IR, Ra p 

— 1̂8 
ber. 

— IR — ^18 
Ra 

— ^18 
ber. 

Charakterisierung 
a i b bi 

1059 1059 (bi) 1065 vs, b 1051 (bi) )'asSi20 
843 842 (ai) 

837 (bi) 
734 s 
614 w 

728 w 
611 w 

738 (a0 
622 (bi) 

e iCH3 /CD3 
o3CH3/CD3 

823 821 (ai) 
818 (bi) 

650 sh 643 (ax) 
654 (bi) 

o3CH3/CD3 
O1CH3/CD3 

754 773 (ai) 
756 (bi) 

605 vw, sh 584 (ai) 
573 (bi) 

e2CH3/CDa 
o2CH3/CD3 

688 690 (ai) 
691 (bi) 679 m 678 (ai) 

679 (bi) 
»'asSiC3 

J'asSiC3 

660 663 (ai) 
552 sh 

571 s. p 
550 sh, p 

575 (ai) rsSiC3 
1 

620 621 (bi) 562 w 563 (bx) rsSiC3 

520 522 (ai) 474 vvw 472 vs.p 476 (ai) i-sSi20 
331 337 (ai) 299 s 299 w, p 309 ( a i ) oSiC3 

252 259 (bi) 219 s d 230 (bi) <5sSiC3 

218 226 (bi) 
214 (ai) 
207 (bi) 184 sh 

196 (bi) 
193 (ai) 
189 (bi) 

(5asSiC3 

<3asSiC3 

oSiC3 

183 188 (ai) 
101 (ai) 

157 vs 165 (ai) 
79 (ai) 

<5sSiC3 
<5Si20 

a CH/CD-Valenz- und Deformationsschwingungen s. Tabelle 1; ferner Kombinationston —hl8: 892 cm \ — d 18: IR 765 vw, 
Ra 752 vw; b vgl. Text; c gemittelt; d 224 c m " 1 sh. 

von J' sSi20 und r\,SiC3 (PEV-Antei le wechselweise 
0 , 6 0 : 0 , 2 5 ) . In der höchsten Deformationsschwin-
gung bei 3 3 1 / 2 9 9 c m - 1 überwiegt nach unseren 
Berechnungen der Anteil der oSiC 3 -Koordinate 
( 0 , 6 0 ) , kleinere PEV-Anteile stammen von (5Si20 
und (5sSiC3 ( j e 0 , 2 0 ) . <$sSiC3 sinkt auf 1 8 8 / 1 6 5 
c m - 1 , dSioO auf 1 0 1 / 7 9 cm""1 ab. Zu einem ähn-
lichen Ergebnis kommt LASAREW5, während BÜR-
GER2 5 die Bande bei 331 c m - 1 als <5sSiC3 beschreibt. 
Der Bereich der Deformationsschwingungen ist 
durch zufällige Entartungen wie auch durch sehr 
geringe Intensitäten einzelner Banden gekennzeich-
net; so konnte <5Si20 weder bei den Perhalogen-
disi loxanen 24 noch bei Hexamethyldisi loxan aufge-
funden werden. 

In der Rasse b 1 liegen charakteristische Schwin-
gungen vor, d. h. der Anteil einer Kraftkonstante an 
der Potentialenergie ist ^ 0 ,9 . A n der intensiven 
und stark verbreiterten Bande der r a s S i 2 0 läßt sich 
keine Isotopenverschiebung ermitteln. Die Kontur 
der Bande wird in der d18-Verbindung auch durch 
eine Schulter um 1120 c m - 1 und <5asCD3 bei 1 0 3 9 
c m - 1 beeinflußt. 

Bei den Schwingungsberechnungen wurden die 
Kraftkonstanten des oCH 3 /CD 3 -Bloekes und der SiC3-

Gruppen von ( C H 3 ) 3 S i C l übertragen und in ax und 
b j nur wenig variiert. Dazu kommen in ax Wechsel-
wirkungsglieder oCH 3 / (5Si 2 0, die die Isotopenver-
schiebungen relativ stark beeinflussen und daher mit 
kleinen Zahlenwerten berücksichtigt wurden. Die 
Deformationskonstante / , . (SiOSi) wurde von den 
I lalogendisi loxanen 24 übernommen; weiterhin wur-
den alle F{k null gesetzt, deren entsprechende G^-
Werte ebenfalls null sind. Durch Veränderung ein-
zelner Haupt- und Nebendiagonalglieder der F-Ma-
trix innerhalb sinnvoller Bereiche wurde eine An-
passung der berechneten an die beobachteten Fre-
quenzen vorgenommen. Die mit den Kraftkonstan-
ten der Tab . 4 und 7 erzielten Wiedergaben der ein-
zelnen Frequenzen und Isotopenverschiebungen er-
scheinen zufriedenstellend. 

Ein wesentliches Ergebnis unserer Kraftkonstan-
tenberechnung ist ein verbesserter Wert für die SiO-
Valenzkraftkonstante des Hexamethyldisiloxans von 
4 ,6 m d y n / Ä , der sich durch die empfindlich reagie-
renden Isotopenverschiebungen recht genau eingren-
zen läßt ( ± 0 ,1 m d y n / Ä ) . Unter Verwendung der 
Siebertschen Einfachbindungskraftkonstante3 1 (3 ,75) 
beträgt der SiO-Bindungsgrad 1,23. Die Wechsel-
wirkungskonstanten / ( S i O / S i O ) und / ( S i C / S i C ) be-



Tab. 7. Gerüstkraftkonstanten dss Hexamethyldisiloxans [mdyn/Ä]. 

Kraftkonstante ai bi Kraftkonstante ai bi 

F (e2CH3/<5Si20) 0.03 — F(v s.asSi20/rsSiC3) 0,15 0,20 
F (e3CH3/dSi20) 0,05 — F (vs,asSi20/ÖsSiC3) - 0 . 2 2 - 0,17 
F (vsSi20) 4,70 — i>s.asSi20/eSiC3) 0,05 0,05 
F (l'asSi20) — 4,50 F(v sSi20/<5Si20) 0,13 — 

F(Ö SioO)a 0,19 — F (<5Si20/»asSiC3) - 0 , 0 4 — 

F 0'sSiC3) 3,05 3,10 F (<5Si20/<5asSiC3) 0,05 — 

F(ö sSiC3)b 0,18 0,18 F (dSi20/ßSiC3) - 0 , 0 5 — 

F ( f asSiC3) 2,70 2,75 F (j»sSiC3/ösSiC3) 0,08 0,10 
F(ö aSSiC3)b 0,17 0,17 F (rasSiC3/<5asSiC3) - 0,13 - 0,15 
F(q SiC3)b 0,24 0,22 F (i'asSiC3/j?SiC3) 0,13 0,15 

F (6asSiC3/oSiC3) 0,02 0,04 

a bezogen auf r(SiO), 
b bezogen auf r(SiC). 
Daraus ergeben sich: /(SiO) 4,60 [mdyn/Ä], /(SiC) 2,84 [mdyn/Ä], 

/(SiO/SiO) 0,10 [mdyn/Ä], /(SiC/SiC) 0,116 [mdyn/Ä], 

tragen 0 ,10 und 0 , 1 2 m d y n / Ä . Die SiC-Valenzkraft-
konstante ist ungefähr gleich wie in Trimethylchlor-
silan. 

Ein wichtiger struktureller Aspekt der Disi loxan-
gruppierung bezieht sich auf die Größe des SiOSi-
Winkels. Neuere Elektronenbeugungs-Messungen 
liegen für ( F 3 S i ) , 0 ( 1 5 5 , 7 ± 2 , 0 ° ) 3 2 , ( C l 3 S i ) 2 0 
( 1 4 6 ± 4 ° ) 3 3 und ( H 3 S i ) 2 0 ( 1 4 4 , 1 ± 0 , 9 ° ) 3 4 vor , 
eine ältere Messung an Hexamethyldisi loxan ergab 
1 3 0 + 1 0 ° 3 5 . Aus einer Analogiebetrachtung zu den 
Disilazanen [<£ SiNSi in ( H 3 S i ) 2 N H 1 2 7 , 9 ° , in 
( m e 3 S i ) 2 N H 1 2 5 , 5 ° 3 6 ] ist unseres Erachtens für 
(me 3 Si) 2 0 ein Bereich von 1 4 0 i 5 am wahrschein-
lichsten, wir führten die Berechnungen (wie schon 
früher an den Hexahalogendisi loxanen) mit einem 
Winkel von 1 4 0 3 durch. Damit lassen sich unsere 
Ergebnisse nicht direkt mit Literaturwerten aus Mas-
senpunktrechnungen [ / ( S i O ) = 4 , 2 7 2 3 ] vergleichen, 
da dort zur Vermeidung einer negativen Wechsel-
wirkungskonstanten / ( S i O / S i O ) mit 1 5 0 ° gerechnet 
wurde. Nach unserem Kraft feld ergäbe sich für die-
sen sicherlich zu großen Winkel vor allem eine ge-
genüber den Werten der Tab . 7 um rund 0 ,3 m d y n 
/ Ä erhöhte Valenzkraftkonstante / ( S i O ) und eine 
kleinere Deformationskraftkonstante F (qS'iC3) . 

L A S A R E W 5 errechnet mit einem anders gearteten 
Kraftfeld und schlechterer Wiedergabe der Frequenzen 
und ihrer CD3-Verschiebungen für / (S iO) 4,85 mdyn/Ä 
(<£ SiOSi ebenfalls 140° ) . Die von diesem Autor [eben-
so wie bei (CH 3 ) 3SiCl] in anderer Weise vorgenom-
mene Zuordnung von vasSiC3 und o2CH3 hat keinen 
Einfluß a u f / ( S i O ) . 

Trimethoxysilan 

Während die bei der Zusammenfassung einer Me-
thylgruppe zu einer Punktmasse entstehenden Fehler 
in Element-Silicium-Valenzkraftkonstanten gut über-
schaubar sind, ist das Aufsuchen einer fiktiven Masse 
für eine Methoxygruppe 3 7 bedeutend problemati-
scher. Die Ursache hierfür sind Kopplungen zwi-
schen CO- und SiO-Valenzschwingungen sowie zwi-
schen Gerüstdeformationen und den SiOC-Deforma-
tionsschwingungen. 

Zur Aufstellung eines Kraftkonstantensatzes für 
eine Si — 0 — CH 3 -Gruppierung und als Vorarbeit zu 
Schwingungsberechnungen an Hexamethoxydisi lan 
beschäftigen wir uns mit Trimethoxysilan. Ältere 
IR-Spektren dieser Substanz umfassen nur den NaCl-
Bereich 38 bzw. teilen die Lage der ^SiH mit 3 9 ; eine 
neuere Arbeit von NEWTON und ROCHOW 4 0 ent-
hält IR- und Raman-Spektren sowie eine Zuordnung, 
die allerdings einige Kopplungseffekte außer acht 
läßt. W i r haben daher die Spektren von HSi (OCH 3 ) 3 

erneut und die von H S i ( O C D 3 ) 3 erstmalig vermes-
sen (Tab. 8 ) . 

Die Frequenzen der h9-Verbindung stimmen mit 
den von ROCHOW 40 gefundenen innerhalb der Meß-
genauigkeit überein, lediglich im Raman-Spektrum 
finden wir zwei neue Schultern im Endanstieg 
( 1 0 3 , 75 c m - 1 ) . In den Raman-Spektren beider Ver-
bindungen sind die geringen Intensitäten der De for -
mationsschwingungen ( < 5 0 0 c m - 1 ) bemerkenswert. 

Die CH- und CD-Valenzschwingungen werden 
durch Fermi-Resonanz mit dem ersten Oberton der 



Tab. 8. Schwingungsspektren von HSi(OCH3)3 und HSi(OCD3)3 (cm *) und ihre Zuordnung 
[berechnete PEV-Anteile bei HSi(OCH3)3]. 

HSi(OCH3)3 HSi(OCD3)3 Zuordnung 
IR Ra ber. IR Ra ber. 

2975 sh 2976 w — 2221 vs. b 2221 
2948 vs 2950 w, p — 2140 m 2140 
2920 sh — — — — 

2844 vs 2842 m , p — 2075 vs 2078 
2201 s 2201 m , p 2204 (ai) 2200 sh 2200 
1460 m 1465 w (1150 s, sh 1150 1460 m 1465 w 

— [1123 vs 
1150 

1198 s 1192 w j i 1195 (e) 
[1197 (ai) 

924 m 
910 m 

924 
904 

1090 s, b 1090 w j [ 1090 (e) 
[1085 (ai) 

1103 vs 
1082 s, sh 1077 

880 s 877 w 877 (e) 862 s 862 
790 m 788 m 789 (e) 758 m 759 
700 m 702 vs, p 701 (ai) 674 m 674 
449 w 455 vw 448 (ai) 438 m 439 

— 373 vvw — — — 

— 325 vw 330 (e) 313 vw 311 
— — 211 (e) — — 

— 105 sh 113 (ai) — — 

— 75 sh — — — 

w, b — I w 
I )'CH3/CD3 

m, p — J 
sh 2204 (ai) rSiH(Si ; 1,00) 
w — <5asCH3/CD3 

— &CH3 /CD3 
w 924 (e) OCH3 (S12; 0,82); S8 (0,12); S i 0 (0,08) 
sh 916 (ai) OCH3 (S6; 0,88); S2 (0,07); S4 (0,07) 

1098 (e) »•CO (Sio; 0,63); S8 (0,19); Si2 (0,18) 
w 1077 (ai) j'CO (S4; 0,79); S2 (0,12); S6 (0,13) 
w 858 (e) <5HSiO (S 7 ;0 ,79) ;S 8 (0,36) 
m 758 (e) «•asSi03 (S8; 0,45); Sio (0,32); S7 (0,20) 
v s , p 673 (ai) rsSi03 (S2; 0,83); S4 (0,17) 
vw 436 (ai) <3SiOC (S5; 0,59); S3 (0,45) 

vw 318 (e) <5asSi03 (S9; 0,58); Su (0,34) 
199 (e) (5SiOC (Sn ; 0,77) ;S 9 (0,43) 
97 (ai) <5sSi03 (S3; 0,53); S5 (0,56) 

CHg/CDo-Deformationssdiwingungen in etwas ver-
schiedener Weise beeinflußt, so daß die Zuordnung 
summarisch vorgenommen wird. Im e?9-Derivat liegt 
rS iH im Bereich der >'CD3; die CD 3 -Deformations-
schwingungen rücken in die Nähe der CO-Valenz-
schwingungen, so daß deren Isotopenverschiebungen 
weniger genau erfaßbar sind. Zur Klarstellung der 
oben erwähnten Kopplungsbeziehungen und günsti-
geren Charakterisierung der verbleibenden Schwin-
gungen sollte eine vereinfachte Normalkoordinaten-
analyse dienen. Die eingesetzten Abstände und Win-
kel waren: SiH 1 ,49 Ä , SiO 1 ,64 Ä , CO 1,41 Ä ; 

HSiO = OSiO = < £ H C O = 1 0 9 ° 28 ' , <£ SiOC 
= 1 2 0 ° (gemessen: 120 ,6 + 0 , 9 ° in H 3 S i O C H 3 4 1 ) ; 
die Atomfo lge SiO / r tCwH /wi (in Anlehnung an die 
Bezeichnungsweise der A b b . 1) wurde koplanar an-
genommen, entsprechend Cgv-Symmetrie. In den Ras-
sen ai und e wurden fo lgende 6 Symmetriekoordi-
naten bzw. Schwingungsformen berücksichtigt: 

Rasse aA : Si rSiH Rasse e : 
52 vsSi03 
5 3 (5sSi03 

54 vCO 
5 5 <3SiOC 
5 6 oCH 3 /CD 3 

Der Gang der Berechnung entsprach dem vorste-
hend bei den Methylsil iciumverbindungen beschrie-
benen Verfahren. Die CH- und CD-Valenz- und De-
formationsschwingungen wurden wiederum nach der 

Wi lson-Methode abgespalten; .F(£>CD3) war zum 
Ausgleich der Anharmonizitätseffeke um 0 ,01 mdyn 
/ Ä höher als / " ( ^ C H g ) . Als Einschränkung in den 
F-Matrizen wurden jene Nebendiagonalgl ieder bei 
null gehalten, deren entsprechende G-Elemente null 
waren bzw. die zu vSiH, c>HSiO und j?CH3 gehör-
ten; eine Ausnahme bildeten nur F ( v a s S i 0 3 / ö H S i 0 i 
( f 7 9 ) und F(<SSiOC/eCH 3 ) (F56, Flltia). Die zu 

— in ax und S 1 0 — 5 1 2 in e gehörenden Kraft-
konstantenblöcke waren möglichst ähnlich zu halten. 
Bei F ( ) ' C O ) ließ sich ein Unterschied von 0.2 mdyn 
/ Ä nicht vermeiden. Der Mittelwert von 5 ,0 mdyn/Ä 
für die CO-Valenzkraftkonstante liegt nahe bei dem 
in Dimethyläther gefundenen Wert von 5,1 m d y n / Ä 4 2 . 
Es fällt auf, daß ?-CO in a1 bei </9-Substitution nur 
ger ingfüg ig absinkt und in e der Rechnung zufolge 
sogar ansteigt; dies ist auf eine Kopplung mit £>CH3 

bzw. £>CD3 zurückzuführen, die über die SiO-Valenz-
koordinate erfolgt . Die Potentialenergieanteile der 
einzelnen Koordinaten dieser gekoppelten Schwin-
gungssysteme der h9-Verbindung sind Tab . 8 zu ent-
nehmen; die am stärksten beteiligte Schwingungs-
f o r m ist hervorgehoben. In der Rasse e ist ein Ver-
tauschen der v o n ROCHOW 4 0 angegebenen Zuord-
nung von ^HSiO und v a s S i 0 3 erforderl ich; in der 
Schwingung bei 8 8 0 c m - 1 , die auch die kleinere 
Isotopenverschiebung aufweist, überwiegt der Cha-
rakter einer (5HSiO, in der bei 7 9 0 c m - 1 der Cha-
rakter einer J'a sSi03 . Im e?9-Derivat enthält die ver-

5 7 £>Si03(dHSi0) 
5 8 ^asSi03 

5 9 <SasSi03 

S10 rCO 
S u öSiOC 
S1 2 ^CH3 /CD3 



Tab. 9. Symmetriekraftkonstanten des Trimethoxysilans (mdyn/Ä). 

Rasse ai Rasse e 

F (rSiH) = / (SiH) 2,78 F (<5HSiO)a 0,232 
F (vsSi03) 5,30 F (vasSiOa) 5,05 
F (v sSi03 /4Si03 ) 0,10 F (>'asSi03/<5asSi03) - 0 , 1 0 

F (vasSi03/(5HSi0) 0,16 
F(<5sSi03)a 0,24 F (<5asSi03)a 0,24 
i> s Si0 3 / i>C0) 0,20 F (vasSi03/rC0) 0,25 
F (fsSi03/<5Si0C) 0,28 F (ra=Si03/öSi0C) 0,25 
F (c5sSi03/»>C0) 0 F (<5asSi03/fC0) 0 
F (<5sSi03/<5Si0C) 0 F (<5asSi03/dSi0C) 0,025 
F (vCO) 5,1 F (vCO) 4,9 
F(v CO/<5SiOC) 0,27 F (j>CO/(5SiOC) 0,25 
F (<5SiOC)a 0,22 F (<5SiOC)a 0,22 
F ((5SiOC/oCH3) - 0,04 F (<5SiOC/eCH3) - 0 , 0 4 
i^>CH 3 )b 0,435 -F({?CH3)f 0,430 

a bezogen auf r(SiO) ; *> bezogen auf r(CO) ; daraus: /(SiO) =5,13 und /(SiO/SiO) =0,083 mdyn/Ä. 

schobene <5HSiO nach unserer Berechnung auch noch 
einen Anteil der £>CD3-Koordinate S 1 2 ; £>CD3 liegt 
dadurch in der Rasse e höher als in a! . Die einzel-
nen Symmetriekraftkonstanten sind in Tab . 9 zu-
sammengefaßt ; aus jenen der SiO-Valenzschwingun-
gen errechnet sich eine SiO-Valenzkraftkonstante 
/ ( S i O ) von 5 ,13 m d y n / Ä und eine Wechselwirkungs-
konstante / ( S i O / S i O ) von 0 ,083 m d y n / Ä . Der SiO-
Bindungsgrad beträgt nach der Siebert-Regel 1 ,37 . 
Für die SiOC-Deformationskonstante hatten wir aus 
Berechnungen an Tr imethylmethoxys i lan 4 3 (Spek-
tren 6 ' 4 4 ) einen Anhaltswert von 0 , 2 4 m d y n / Ä er-
halten. Eine Anpassung an die gemessenen tiefen 
Frequenzen des Trimethoxysilans lieferte 0 , 2 2 mdyn 
/ Ä , wenn man für die OSiO-Deformationskraftkon-
stante einen Erfahrungswert von 0 , 2 4 m d y n / Ä ein-
setzte. <5SiOC ist in der Rasse ax als S 5 mit (5 sSi03 (S3 ) 
und in der Rasse e als 5 X 1 mit <5a sSi03 (S9 ) sehr 
stark verkoppelt ; eine nach 2 1 1 / 1 9 9 c m - 1 berech-
nete Bande der Rasse e konnte nicht beobachtet wer-
den. 

Zusammenfassung 

Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisi loxan ge-
hören zu den am häufigsten spektroskopierten Sili-
c iumverbindungen, es liegen jeweils rund 15 Publi -
kationen vor. Dennoch erbringt eine CD3-Substitu-
tion — neben Zusatzinformationen für die Kraft-
konstantenberechnung — neue Gesichtspunkte zur 
Zuordnung der Methyl-Rockingschwingungen. In 
Normalkoordinatenanalysen läßt sich das dynami-
sche Verhalten der Methylgruppen durch die Ein-
führung der Rocking-Koordinaten bedeutend günsti-

ger erfassen als durch eine Betrachtung als Punkt 
der Masse 15 5 - 1 6 . 

A m Beispiel des Trimethylchlorsilans und seines 
</9-Derivates wurde gezeigt, daß man durch diese er-
weiterte Behandlung dieselben Werte für die SiC-
und SiCl-Valenzkraftkonstante erhält wie bei einer 
vollständigen Berücksichtigung aller Methylschwin-
gungen. Die Änderung gegenüber Massenpunktrech-
nungen beträgt bei / ( S i C ) etwa 0,2 m d y n / Ä (7 bis 
8%), sie ist bei / ( S i C l ) mit 0 , 3 - 0 , 3 5 m d y n / Ä und 
bei / ( S i O ) mit etwa 0,6 m d y n / Ä (bezogen auf glei-
che Geometrie der SiOSi-Brücke) prozentuell sogar 
größer (nahezu 1 5 % ) . Man hat anzunehmen, daß 
diese Relationen auch für andere Trimethylsilylver-
b indungen Gültigkeit haben. 

In ähnlicher Weise wird am Beispiel des Tri-
methoxysilans, wiederum gestützt auf Isotopenda-
ten, ein übertragbares Kraftfeld für Methoxysilyl-
gruppen abgeleitet. Die erhaltenen SiO-Valenzkraft-
konstanten des Hexamethyldisiloxans (4 ,6 m d y n / Ä ) 
und Trimethoxysilans (5 ,13 m d y n / Ä ) können für 
Diskussionen über das Ausmaß verstärkender 
(p —v d)jr-Bindungsanteile in der SiO-Bindung und 
ihre Abhängigkeit von den übrigen Substituenten 
des Siliciums herangezogen werden 2 4 . 

Experimentelles 46 

Zur Darstellung von (CD3) 3SiCl wird eine verdünnte 
ätherische Lösung von CD3Li langsam zu einer ätheri-
schen Lösung von SiCl4 getropft. Das ausgefallene LiCl 
wird abfiltriert und mit Äther ausgewaschen. Nach Ab-
destillieren der Hauptmenge des Lösungsmittels über 
eine wirksame Kolonne wird (CD3)3SiCl mittels Gas-
chromatographie von Äther und kleinen Mengen 
(CD3 )2SiCl2 abgetrennt. Durch Hydrolyse der ätheri-



sehen Lösung von (CD3)3SiCl erhält man quantitativ 
(CD 3 ) 3 SiOSi (CD 3 ) 3 , das destillativ abgetrennt und 
einer Feinreinigung über Gaschromatographie unter-
worfen wird. HSi (OCH 3 ) 3 und HSi(OCD 3 ) 3 entstehen 
in 80% Ausbeute durch Zutropfen einer ätherischen 
Lösung von (C 2 H 5 ) 3 N und CH3OH bzw. CD3OD zu 
einer ätherischen Lösung von HSiCl3 ; die nach Abfil-
trieren des [ (C2H5) 3 NH] CI und fraktionierende De-
stillation erhaltenen Verbindungen (Kp. 8 4 c ) werden 
für die spektroskopischen Untersuchungen ebenfalls 
gaschromatographisch gereinigt. 
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