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Zur Molekiilstruktur des Hexachlorodisilans

JoacHiM Haase
Zentrum Chemie-Physik-Mathematik der Universitit Ulm,
Sektion fiir Rintgen- und Elektronenbeugung
(Z. Naturforsch, 28 a, 542543 [1973] ; eingegangen am 21. Februar 1973)

The Molecular Structure of Hexachlorodisilane

Since there are discrepancies in the value of the Si— Si-bond
length in Hexachlorodisilane the structure has been reingesti-
gated with gas electrondiffraction. The resulting structure
parameters are listed and compared with the earlier results.

Die Strukturbestimmung des Si,Cl; mit Hilfe der
Methode der Elektronenbeugung an Gasen ist in den
zuriickliegenden Jahren schon einige Male durchgefiihrt
worden ' 4. Dabei zeigte es sich, dal} fiir den Si— Si-
Abstand sehr unterschiedliche Werte gefunden wurden
(Tab. 1) und dal} die Unsicherheit, mit der dieser Ab-
stand bestimmt wurde, groll ist. Um die erhaltenen
Strukturdaten nun zu weiteren Untersuchungen (z.B.
Bestimmung der Kraftkonstanten dieser Verbindung
aus Schwingungsspektren?) zu verwenden, sollte man
iiber genauere Werte verfiigen, insbesondere sollte iiber
die Linge der Si— Si-Bindung entschieden werden.

Tah. 1. Zusammenstellung der bekannten Daten fiir Hexa-
chlorodisilan.

Si—Cl Si—Si CiSiCl

200 *0.05A 2.32 £0.06 A 109.5%ang. BRrROCKWAY!

2,02 £0.02A 234 £0.06A 109.5+1°  Iwasaki?

2.01 *0.01A 224 0064 109.5%1° Swick?

2.014+0.010 A 2.294+0.05 A MoriNo ¢

109.6+1°

Zu diesem Zweck wurde die Struktur des Hexachloro-
disilans unter Verwendung der Elektronenbeugungs-
methode neu bestimmt. Die Aufnahmen der Winkelver-
teilung der am Gas gestreuten Elektronen wurden mit
dem Elektronendiffraktographen KD-G2® gemacht.

Das Umfiillen der hydrolyseempfindlichen Probe er-
folgte in trockener Stickstoffatmosphire. Die Probe war
mehrfach destilliert und hatte einen Siedepunkt von
147 °C bei 760 Torr, sowie eine Dichte von 1,58 g/cm?,
siche 7. Bei dem Experiment wurden folgende Bedin-
gungen eingehalten:

Beschleunigungsspannung:  Up = 60 kV,
Temperatur der Probe: Tp==170°C.
Druck in der Beugungskammer bei geschlossener
Gasdiise: po==107%Torr,
Druck in der Beugungskammer wihrend der
Aufnahmen: pe=~=2-10"%Torr.

Es wurden zwei verschiedene Kameraldngen (500 und
250 mm) zur Registrierung der Intensititswerte verwen-
det. Fiir die Wellenlinge der Elektronen ergaben sich
aus Eichbeugungen an ZnO folgende Werte:

0,049078 £ 0,000041 A,
0,048909 £ 0,000018 A.

Folgende Winkelbereiche wurden bei den verwende-
ten Kameraldngen erfalit:

4500
4230

NOTIZEN

s 17,0471,
s < 34,0871
mit s =4 /2 sin #/2.

Aus den photometrisch ermittelten Lichtdurchlissig-
keitswerten der photographischen Platten wurde die
reduzierte molekulare Intensititsfunktion bestimmt 8 9,
Abb. 1 zeigt unter a diese Funktion und unter b die
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Abb. 1. Intensititsfunktion fiir Hexachlorodisilan. a) Experi-
mentell, b) theoretisch mit den Werten der Tab. 2 berechnet.

fiir das endgiiltig erhaltene Modell giiltige theoretische
Intensititsfunktion. Die drei geometrischen Parameter
(zwei Bindungslingen und der Winkel SiSiCl) und
die sechs Schwingungsamplituden wurden nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate (MkF-Analyse) mit-
tels der z B. bei Haase? wiedergegebenen Gleichung
fiir die theoretische Intensititsfunktion an die experi-
mentellen Daten angepalit. Dabei ergaben sich die in
Tab. 2 zusammengestellten Werte fiir die Parameter
des Hexachlorodisilans. Die angegebenen Fehlergrenzen
sind gleich dem dreifachen Werte der in der MkF-Ana-
lyse fiir diese Parameter erhaltenen Standardabwei-
chungen.

Tab. 2. Ergebnisse der Neubestimmung des Hexachloro-
disilans. Die mit Fehlergrenzen versehenen Werte sind die Er-
gebnisse der MkF-Analyse.

rij A Lii A
Si - Si 2.32410.03 0.066 £0.012
Si—Cl 2.009 % 0.004 0.063 £0.001
SiL..Cl 3.54 0.109 £0.004
Cl...Cl 3.29 0.103 +0.003
Cl...Cl 4.11 0.295 £ 0.020
Cl...Cl 5.26 0.14++£0.020

CISiCl = 109.7 £ 0.6°

Bei der Berechnung der Strukturparameter wurde
angenommen, dall die beiden SiCly-Gruppen gestaf-
felt gegeniiberstehen. Eine Proberechnung, bei der
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diese Gruppen in der sich deckenden Anordnung stehen,
zeigt anhand der ermittelten Radilverteilungsfunktion
im Vergleich mit dem Experiment, daB dieser Konfigu-
ration nur sehr geringe Wahrscheinlichkeit zukommt.
Vergleicht man die neu bestimmten Strukturwerte
des Hexachlorodisilans mit den bereits bekannten Wer-
ten (Tab. 1), so findet man, da} der Si— Si-Abstand im
Mittel bei 2,31 £0.03 A liegt, wenn man den Wert von
MoriNo* zur Mittelbildung mit heranzieht. Der von
Swick 3 angegebene Wert liegt aullerhalb der angege-
benen Fehler. Die Ergebnisse von BROCKWAY! und
Iwasaki? wurden nicht zur Mittelbildung herangezo-
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Die Bestimmung der Ionenbeweglichkeit
des K und /™ in DMSO bei 25 °C aus kombinier-
ten Leitfahigkeits- und Uberfiihrungszahl-
messungen nach der Methode der Grenz-
flichenwanderung
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der Freien Universitdt Berlin
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Prizisionsmessungen von Uberfithrungszahlen sind
bisher im dipolaren, aprotonischen Losungsmittel
Dimethylsulfoxid (DMSO), das iiber einen weiten Be-
reich des fliissigen Aggregatzustandes, hohe Elektro-
nendonatorfihigkeit und Polaritit verfiigt, nicht durch-
gefiihrt worden. Allein DELLA MonNica ! hat mit dem
relativ ungenauen Hittorf-Verfahren die Uberfiihrungs-
zahl des ClO,” im System AgClO,/DMSO im Konzen-
trationsbereich von 0,1 bis 0,02 n bestimmt und durch
Extrapolation der bei diesen héheren Konzentrationen
ermittelten t-Werte unter Beriicksichtigung von Leit-
fiahigkeitsdaten die Einzelionenleitfihigkeit des ClO,~
ermittelt. Die iibrigen in der Literatur > 2 angefiihrten
Werte fiir die Beweglichkeit verschiedener Ionenarten
basieren nur auf der Auswertung von Leitfdhig-
keitsdaten nach der Methode von FoOWLER und
KrAUs 4, wobei als Bezugselektrolyte [n-CysHgy;(CH,)3N]
[n-CysHy:SO,] und  [(i-CyHyy) JNT[B(CgHj)4]  bzw.
[ (i-CsHyy) JNT[B(i-C5Hyy) 4] dienten.

Deshalb wurde die Uberfithrungszahl des J™-Tons im
System KJ/DMSO im Konzentrationsbereich von 1072 n
bis 2:1073 n bei 25 °C nach der Methode der wandern-
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gen. Fiir die beiden anderen Strukturparameter liegen
die Werte in allen Fillen gut beisammen, was auch ver-
stiindlich ist, da der Si—Si-Abstand mit dem gering-
sten Gewicht in die Intensitdtsfunktion eingeht. Alle
anderen Abstinde, und damit auch der Winkel SiSiCI,
haben einen wesentlich hoheren Anteil an der Intensi-
tiatsfunktion und sind damit eindeutiger und genauer
bestimmbar.

Ich danke Herrn Dr. F. HOrLER, Graz, fiir die Uberlassung
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den Grenzflichen unter Verwendung optischer Verfah-
ren zur Grenzschichtlokalisation gemessen. Als Indika-
tor diente Kaliumpikrat. Die ermittelten Uberfiihrungs-
zahlwerte, deren Reproduzierbarkeit 0,05% und deren
Genauigkeit 0,08% betrigt, gehorchen streng der Longs-
worth- bzw. der modifizierten Longsworth-Funktion 3,
so daB sich die Uberfithrungszahl des J~ bei ¢=0 zu
0,6233 und diejenige des K* zu 0,3767 ergibt. Die zur
Bestimmung der Ionenbeweglichkeiten notwendigen
Leitfahigkeitsdaten des KJ in DMSO wurden im Kon-
zeitrationsbereich von 1073 n bis 5-107%n gemessen.
Thre Auswertung nach Shedlosky und Fuoss-Onsager.
wobei fiir die DK des Lésungsmittels der Wert 46,6
und fiir seine Viskositit 1,992 ¢P eingesetzt wurden,
zeigt das Vorliegen eines starken Elektrolyten mit der
Grenzleitfihigkeit .1, = (38.10%0,03) em®val™! 271
Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit
dem von Sears ermittelten iiberein. Die Einzelionenleit-
fihigkeit des K*/J~ ergibt sich folglich zu
(37) Pko = (23,75£0,03) cm? Q71 val ™1,
CEY ko = (14,354 0,02) em2 Q2 1val 1,

wobei sich die entsprechenden Beweglichkeiten zu

() o = (24,6210,03) -10 5 em2s 1 VL,

(wE) Bso = (14,87£0,02) - 10 3 em?s 71 VL,

errechnen lassen.

Diese Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit
den allein aus Leitfihigkeitsdaten von SEARS? bzw.
ARRINGTON ¥ ermittelten iiberein (4] =23,80 cm® Q™1
val~1). Dagegen sind die Abweichungen der auf Uber-
fithrungszahlmessungen von Della Monica basierenden
Werte fiir ] =23.2em?Q 'val™! und 2§ =15,0
em? Q7 1val™! signifikant.
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