1862

R. Demuth und H. Oberhammer

Die Molekiilstruktur des Trifluorsilylphosphans (F,;SiPH,)
R. Demuth

Lehrstuhl T fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule, Darmstadt

H. Oberhammer

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Tiibingen

(Z. Naturforsch. 28 a, 1862—1865 [1973] ; eingegangen am 24. August 1973)

Molecular Structure of Trifluorosilylphosphane (F4SiPH,)

The molecular structure of trifluorosilylphosphane in the gas phase has been deetermined by
electron diffraction. A short P—Si bond distance of 2.207 (3) A as compared to other investigated
silysphosphanes was found for this molecule. The other structural parameters and mean square

amplitudes are given in the article.

Die Beteiligung von d-Orbitalen an der Bindung
zwischen Silicium und Elementen, die links von die-
sem im Periodensystem stehen, wird seit ldngerer
Zeit diskutiert und kann auch in bestimmten Fillen
(z.B. Si—0, Si—N) als gesichert angesehen wer-
den!™% Im System Silicium — Phosphor sind die
Ergebnisse allerdings widerspriichlich. Fiir das Tri-
silylphosphan (H;3Si)3P wurden auf Grund schwin-
gungsspektroskopischer Untersuchungen (Planaritit
am P-Atom?®) und chemischer Befunde [im Ver-
gleich zum (CH;)4P dullerst geringe Basizitit % €]
p» — d,-Mehrfachbindungsanteile postuliert. Auch fiir
das H3SiPH, wurde auf Grund von PE-Spektren ein
solcher Bindungsmechanismus angenommen 7. Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen am (H;Si);P 8 wie
auch am H;SiPH,? ergaben keinerlei Hinweise auf
eine Beteiligung der d-Orbitale des Siliciums an der
Si— P-Bindung. Zur Kldrung dieser grundsitzlichen
Frage schien es wiinschenswert, eine Verbindung zu
studieren, in der durch elektronegative Substituenten
am Silicium die effective Ladung an diesem Atom
ansteigt und mit ihr die Fihigkeit, Elektronendichte
tiber eine 7-Bindung aufzunehmen. Wir haben des-
halb die Molekiilstruktur des Trifluorsilylphosphans
F;SiPH, untersucht.

Experiment

Die Darstellung von Trifluorsilylphosphan er-
folgte, wie in der Literatur beschrieben, durch die
Umsetzung von MegSnPH, mit SiF;Br 0. Wegen
Empfindlichkeit der Substanz gegeniiber Luft und
Feuchtigkeit erfolgten alle Operationen an einer
Standard-HV-Apparatur. Nach Aussagen des KMR-
Spektrums war die Reinheit der Probe hoher als
98,5%.

Die Streuintensititen waren photographisch mit
dem Gasdiffractograph KD-G2 1! bei zwei verschie-
denen Kameraldngen (Abstand GaseinlaBdiise —
Photoplatte), namlich 500 mm und 250 mm aufge-
nommen. Die Probe wurde wihrend des Experimen-
tes auf einer Temperatur von ca. — 88 °C gehalten,
die mit Glas ausgekleidete Gaseinlaflvorrichtung
hatte Zimmertemperatur. Der Druck in der Beu-
gungskammer betrug wihrend des Experimentes ca.
2-107°mm Hg. Die der Beschleunigungsspannung
von ca. 60 KV entsprechende Wellenldnge der Elek-
tronen ergab sich aus der Eichbeugung an ZnO-Pul-
ver zu Az = 0,0493210,00001 A bzw. Zy5 =
=0,04964 1 0,00001 A fiir die beiden Kameralin-
gen. Im Experiment wurde ein Streuwinkelbereich
von s =1,4 A~1 bis s =34,0 A1 (s = (4 /1) sin /2,
9 ... Streuwinkel) erfaft.

Strukturbestimmung

Je zwei Photoplatten mit unterschiedlicher Be-
lichtung wurden fiir jeden Kameraabstand zur
Strukturbestimmung verwendet. Die Bestimmung
der experimentellen modifizierten molekularen In-
tensitidtsfunktion s M®Pt(s) (Abb. 1) erfolgte nach
dem in 2 beschriebenen Auswerteverfahren. Die in
Abb.2 gezeigte Radialverteilungsfunktion RVFe*PY(r)
ist das Ergebnis einer Fourier-sinus-Transformation
von s M®Pt(s). Dabei wurde im Bereich 0 <s<1,4
A1, fiir den keine experimentell gemessene Streu-
intensitdt vorlag, die fiir ein angenommenes Mole-
kiilmodell berechnete Intensititsfunktion s Mtheor (s)
verwendet. Der bei der Fourier-Transformation be-
nutzte Diampfungsfaktor war exp { —7%s%} mit 2
=0,002 A2,

Durch Analyse der Radialverteilungsfunktion
konnten vorldaufige Werte fiir Bindungsabstinde,
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Abb. 1. Modifizierte Molekulare Intensitdtsfunktion; «:+--
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Abb. 2. Experimentelle Radialverteilungsfunktion und Diffe-

renzkurve RVFexpt. (r) — RVFtheor. (r), RVFtheor. (1) mit Cgy-
Symmetrie fiir SiFs-Gruppe.

Bindungswinkel und Schwingungsamplituden be-
stimmt werden, die als Startwerte fiir eine anschlie-
Bende MkF-Analyse (Methode der kleinsten Fehler-
quadrate) eingesetzt wurden. Dabei wurde optimale
Anpassung der fiir das Modell berechneten Intensi-
tatsfunktion an s M®*Pt(s) angestrebt. Die zur Be-
rechnung von s Mt™heor(s) bendtigten Streuamplitu-
den und -phasen sind der Arbeit von Haase!3 ent-
nommen. Die im MkF-Verfahren verwendete Ge-
wichtsmatrix war diagonal, die Schrittweite betrug
As=0,2 A1,

Zwei getrennte MkF-Analysen wurden fiir dieses
Molekiil durchgefiihrt, wobei einmal Cgy- und ein-
mal Cg-Symmetrie fir die SiF;-Gruppe angenom-
men wurde. In keinem Falle konnte die Stellung der
Wasserstoffatome in F3;SiPH, vollstandig bestimmt
werden. Der HPH-Winkel muflte angenommen wer-
den, da der Beitrag des H...H-Abstandes zur In-
tensitatsfunktion zu gering ist. Auch die beiden an-
deren geometrischen Parameter, die zur Bestim-
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mung der Lage der Wasserstoffatome nétig sind,
nimlich der P — H-Abstand und der SiPH-Winkel,
konnten nur mit relativ groflen Fehlergrenzen be-
stimmt werden. (Die in Tab. 1 angegebenen Fehler-
grenzen sind die dreifachen Werte der aus der MkF-
Analyse sich ergebenden Standardfehler.)

Im ersten Fall (Csy-Symmetrie fiir SiFg-Gruppe)
wurden somit fiinf, im zweiten Fall (Ci-Symmetrie
fur SiF;-Gruppe) sieben unabhingige geeometrische
Parameter im MkF-Verfahren verfeinert. (Nicht alle
in Tab. 1 angegebenen Bindungswinkel am Silicium-
Atom sind unabhingige Parameter.) Bei Annahme
von C¢-Symmetrie fir die SiF;-Gruppe ergeben sich
grofle Korrelationen (nahe bei 1) zwischen einzel-
nen Parametern und nur durch das Festhalten meh-
rerer Schwingungsamplituden (siehe Tab. 1) konnte
Konvergenz des MkF-Verfahrens erzielt werden. Die
noch verbleibenden starken Korrelationen verursa-
chen grofle Standardabweichungen fiir die Bindungs-
winkel in der SiF;-Gruppe. Die Anpassung der ex-
perimentellen Intensitatsfunktion verbessert sich
beim Ubergang von Cs,- zu C.-Symmetrie fiir die
SiF;-Gruppe kaum, die Summe der Fehlerquadrate
sinkt nur von 0,086 auf 0,085. Die Ergebnisse bei-

Tab. 1. Ergebnisse beider MkF-Analysen fiir die geometri-
schen Parameter und die Schwingungsamplituden. Die Werte
sind in Angstrom bzw. Grad angegeben. Die in Klammern an-
gegebenen Fehlergrenzen in tausendstel Angstrom bzw. Grad
sind die dreifachen Standardfehler der MkF-Analysen.

Cs-Symmetrie  Cge-Symmetrie

fiir SiFy fiir SiF3

Gruppe sruppe
Si—P 2,207 (3) 2,207 (3)
Si—F 1,571 (2) 1571 (2)
P—H 1,453 (25) 1,458 (25)
& PSiFy 1089  (1.1) _
ZPSiFs — < PSiFs 1135 (0.6 L9 (0.2)
S FiSiFs — < FiSiF; 1062 (2.9) ) _
& FuSiFs 1081 (24) 1069 (0.2)
& SiPH 90.2  (3.4) 902 (3.3)
S HPH 91,08 91,08
1(Si—P) 0.055 (3) 0,055 (3)
1(Si—F) 0,048 (2) 0,047 (2)
1(P—H) 0,085% 0,0858
1(P—F) 01188 0,118 (6)
1(F—F) 0.0748 0,074 (4)
1(Si—H) 0.1008 01003
1(F— H) 0.140% 0.140%
1(H—H) 0.1208 0,1208
b 0,085 0,086

* Parameter wurde bei der MkF-Analyse nicht verfeinert.
® Summe der Fehlerquadrate

o= D Wi[si Mexpt. (s;) —s; Mtheor. (s;) ]2,
i

W; Gewichtsmatrix.
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der MkF-Analysen sind in Tab. 1 zusammengestellt,
die Bezeichnung der einzelnen Atome ergibt sich aus

Abbildung 3.

Abb. 3. Schematische Darstellung des Trifluorsilylphosphans.

Diskussion

Trifluorsilylphosphan  F3SiPH,  besitzt  mit
2,207(3) A einen merklich kiirzeren Si— P-Bin-
dungsabstand als alle bisher bekannten Silylphos-
phane [z. B. 2,248(3) A in (SiH,);P8]. Diese Ver-
kiirzung kann grundsitzlich auf zwei verschiedene
Arten erklirt werden:

1. durch die Annahme von Mehrfachbindungsanteil-
len in der Art einer p, — d.-Bindung,

2. durch die Kontraktion der d-Orbitale des Sili-

ciums infolge der Fluorsubstituenten.

Die Annahme von Mehrfachbindungsanteilen unter
Benutzung der d-Orbitale des Siliciums scheint uns
zur Erklirung dieses Effektes nicht gerechtfertigt.
Einmal unterscheidet sich F3SiPH, chemisch nur
graduell vom H;SiPH,* (fiir das solche p,—d.-
Bindungsanteile auszuschlielen sind ?), andererseits
ergibt die Normalkoordinatenanalyse fir das Tri-
fluorsilylphosphan eine Si— P-Kraftkonstante von
2,1 mdyn/A 15, die mit dem nach Siebert 16 fiir eine
Einfachbindung berechneten Wert genau iiberein-
stimmt. Eine PE-Untersuchung ergab, daf} das Ioni-
sierungspotential des ,lone-pair® am P-Atom um
etwa 1 eV verglichen mit dem entsprechenden Or-
bital des H;SiPH, angehoben ist!7; dieser Effekt
laft sich jedoch durch induktive Einflisse (in ent-
sprechender Weise wie bei den CF;-Verbindungen 8)
ohne Zuhilfenahme von Mehrfachbindungsanteilen
befriedigend erkliren. Wir favorisieren deshalb
Deutung 2, zumal schon linger bekannt ist, daf} Sili-
cium-Element-Bindungen verkiirzt sind, wenn die an-
deren Substituenten am Silicium stark elektronega-
tive Atome sind !%. Diese Verkiirzung ist auch bei
den Silylaminen [H3SiN(CHj),: 1,715(4) A 20,
F,SiN(CHy)s:  1,654(15) A2'] wund Silylithern
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[H;SiOCHj: 1,640(3) A 22, F4SiOCH,: 1,58 A 23]
bekannt und auch in der Grofle vergleichbar.

Der FSiF-Winkel liegt beim F SiPH, mit
106,9°(0,2°) deutlich unter dem Tetraederwinkel;
ein entsprechendes Verhalten zeigen auch die mei-
sten bisher untersuchten Trifluorsilylverbindungen
[z. B. F;SiN(CH;),: 105,0° (0,9), F3SiNCO:
107,9° (0,2) 2¢]. Die Si—F-Bindungslinge von
1,571(2) A steht mit den iiblichen Werten fiir die-
sen geometrischen Parameter ebenfalls im Einklang
[z. B. F;SiN(CH,) »: 1,567 (6) A].

Hinsichtlich der Symmetrie der SiF3-Gruppe kann
auf Grund der Elektronenbeugungsuntersuchung
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alleine keine eindeutige Aussage gemacht werden.
Einerseits sind die Abweichungen von Cg,-Sym-
metrie (1. Spalte der Tab. 1) fiur die PSiF-Winkel
betrichtlich — die FSiF-Winkel unterscheiden sich
innerhalb der Fehlergrenzen nicht —, andererseits
wird die Anpassung an die experimentelle Intensi-
tatsfunktion nur geringfiigig besser, wenn man die
stark einengende Nebenbedingung von Cs,-Sym-
metrie fiir diese Molekiilgruppe fallen 146t.
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