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Abstract 

The infrared and Raman  spectra of the silylphosphanes (SiMe3),P[SiMe x- 
(SiMe3)3_x]3_ n (x, n = 0,1,2) were recorded and assigned, and a normal  coordinate 
analysis (NCA) was carried out. The calculated SiP valence force constants are 
discussed and compared with the corresponding SiP coupling constants. 

Zusammenfassung 

Die Infrarot- und Raman-Spektren der Silylphosphane (SiMe3),P[SiMe x- 
(SiMe3)3_x]3_ ~ (x, n=0 ,1 ,2 )  wurden gemessen und mit Hilfe einer Normal-  
koordinatenanalyse (NCA) zugeordnet. Die berechneten SiP-Valenzkraftkonstanten 
werden diskutiert und mit den entsprechenden SiP-Kopplungskonstanten verglichen. 

Einleitung 

(Jber den Einfluss der Substituenten X,Y auf die SiP-Valenzkraftkonstante von 
Systemen des Typs X3Si-PY 2 ist derzeit noch wenig bekannt,  systematische Un-  
tersuchungen fehlen weitgehend. 

. ,  

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber bisher publizierte Normalkoordinatenanaly-  
sen und Kraftkonstanten, der bereits einige Rtickschltisse auf den Einfluss der 
Substituenten zul~isst. 

Tabelle 1 

SiP-Valenzkraftkonstante (N/m) von Silylphosphanen 

Verbindung: P(SiH3) 3 P(SiMe3) 3 P(SiPh 3) 3 H2PSiH 3 H2PSiF 3 Me2PSiC13 

f(SiP): 185 181-190 200 204 215 215 

Literatur: [1] [2,3] [31 [4] [5] [6] 

0022-328X/88/$03.50 © 1988 Elsevier Sequoia S.A. 
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Elektronegative Substituenten am Si-Atom erh~Shen offensichtlich f (SiP)  (aller- 
dings sind die Effekte nicht so ausgepragt wie z.B. bei den Disilanen [7]). Substitu- 
tion am P-Atom diirfte ahnliches bewirken, wie ein Vergleich zwischen P(SiH3) 3 
und H2PSiH 3 zeigt. 

Zur Oberprtifung dieser aus Tab. 1 gezogen Schlussfolgerungen erschien es 
interessant, den Einfluss yon SiMe3-Gruppen am Si-Atom auf die SiP-Kraftkon- 
stante zu untersuchen. SiMe3-Substituenten sollten wegen ihres ausgepr~igten + I- 
Effektes zu einer weiteren Erniedrigung von f(SiP)  fiJhren. 

Wir haben daher einige Vertreter aus der Reihe PSi3Meg_x(SiMe3) X rein darge- 
stellt [8]. An dieser Stelle sollen die Schwingungsspektren der Verbindungen 
(SiMe3) 2 P[SiMe~ (SiM%) 3- ~ ] und P[SiMe~ (SiMe 3) 3- ~ ] 3 (x  = 1,2) diskutiert werden. 

Experimentelles 

Die  Raman-Spektren wurden mit einem Spex-Ramalog, He /Ne-Anregung  (6328 
.~), 50 mW registriert. Fliissige Proben wurden in 1 mm Kapillarr6hrchen eindestil- 
liert, feste als Kristallpulver vermessen. Zur Aufnahme der IR-Spektren im Bereich 
zwischen 250 und 4000 cm -1 diente ein Perkin-Elmer 325 Spektrometer, wobei 
fliissige Proben als Film zwischen CsBr-Scheiben, feste als Nujolverreibung vermes- 
sen wurden. 

Tabelle 2 

Infrarot- und Raman-Spektren ( < 900 cm - l) der Trisilylphosphane (SiMe 3) 2 P[SiMe~ (SiMe3) 3 - x ] und 
ihre Zuordnung 

(SiMe3) 2 PSiMe2 SiMe3 

IR(1) Ra(1) 

(SiMe 3) 2 PSiMe(SiMe3) 2 (SiMe 3) 2 PSi(SiMe3)3 

IR(1) Ra(1) IR(1) Ra(1) 

Schwingungsform 
und Rasse ( C,. ) 

860s 860vs 860w,b 
835ws 841vw,b 835vs,b 838w,b 
785s 780vs 783vvw 
755m 755w,b 745s 743mw 

728m 730vw 
685vs 691ms 685vs 687m 

665sh 671sh 
650m 653vs 
625vs 630vs 625vs 628vs 
468vs 471w 485s 483w,b 
455vs 459w 460vs 453w,b 

408m 398ms 383mw 
367w 371vs 330m 331vs 
255mw 259w 259w 

235mw 
217mw 216mw 
175ws 167vvs 
93m 

860vs 860vvw,b~ 
830vs 825vvwlb 1 
805vs 
740s 747mw | 

735mw J 

683vs 681vw 

620vs 628vs 
480vs 485m 
450ms 441s 
425s 420ms 
390s 387vw 
321m 320vs 

255vw 

220w 
175vs 

o(CH3) A', A" 

v,,. (SiC 2 ) A' 
v.~ (SIC3) A', A" 
~(SiC) A' 
p~.(SiC2) A' 
/,~(SiC3) A', A" 

v(SiSi)+~(SiP)A' ,A" 

8(SIC.) A', A" 
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Tabelle 3 

Infrarot- und Raman-Spektren (< 900 cm -1) der Trisilylphosphane P[SiMex(SiMe3)3_x] 3 und ihre 
Zuordnung 

P(SiMe3 ) 3 P[SiMe2 SiMe3 ] 3 P[SiMe(SiMe3) 2 ] 3 Schwingungsform 
und Rasse (C30) 

IR(1) Ra(1) IR(1) Ra(1) IR(s) Ra(s) 

870sh 874w 860sh 865w 853vs 
/ 837vs,b 839w 835vs 835vw 830vs,b 839vw 

753rn 758mw 785vs,b 780s  785vw,b} 
! 768s 

745sh 735ms 742mb ) 
730vs,b 735mw 

688s 690s 688vs 691s 685vs 690vs 
670sh 671m 

652vs 659vs 
625vs 628vs 620vs 624s 621vs 628vs 

459s 459mw 485s470vs 1/ 476mw,b 490vs 489vw / 

437m 440m 441m [ 
/ 

390mw 350s 353w [ 
/ 

381m 382vs,p 363vs 310w 314vs ] 
343sh 

265m 271vw 257w 
239mw 231w | 

226s 220mw 217w ~ 
[ 193vs,b 

105s173vvw 97m152vs'b 165vs,bJ 

p(CH3) A1, E 

v~s(SiC2) E 
Vas(SiC3) A 1, E 
v(SiC) A1, E 
vs(SiC2) A1, E 
vs(SiC3) A1, E 

v(SiSi)+v(SiP)A1, E 

~(sic~) A1, E 

Spektren 
Tab. 2 und Tab. 3 geben die gemessenen IR- und Ramanspektren der einzelnen 

Verbindungen im Bereich unter 900 cm-1 wieder. Oberhalb liegen nur lagekon- 
stante Obergange wie 8s, 8as, V, und Vas(CH3), die auf die i.ibrigen Geriistschwin- 
gungen praktisch keinen Einfluss austiben und daher aus der Diskussion ausgeklam- 
inert bleiben. 

Allgemein sind die Spektren von Silylphosphanen jenen von Polysilanen sehr 
ahnlich, da Phosphor und Silicium nur wenig unterschiedliche Atommassen aufwei- 
sen und f(SiP) der SiSi-Valenzkraftkonstante weitgehend gleicht. Ersetzt man z.B. 
in einer Verbindung des Typs Y2P-SiX 3 das Phosphoratom durch HSi, so sollten 
die Geriistschwingungen des resultierenden Molektils Y2HSi-SiX3 nur wenig 
gegeniiber jenen des Silylphosphans verschoben sein (lediglich starkere Anderungen 
bei den Bindungswinkeln sollten sich als Abweichungen bemerkbar machen). 

Tragt man fur die bisher bekannten Verbindungspaare die symmetrischen 
Geriistschwingungen gegeneinander auf, so findet man in guter Naherung einen 
linearen Zusammenhang. Fiir alle bisher bekannten Verbindungspaare gilt aber 
vs(SiP ) > vs(SiSi), was auf die etwas htShere SiP-Valenzkraftkonstante (verglichen 
mit f(SiSi) des zugehtSrigen Polysilans) zurtickgehen diirfte. Der in Fig. 1 angedeu- 
tete Zusammenhang ist auch dann noch recht gut erftillt, wenn man das P-Atom 
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen den symmetrischen SiSi- bzw. SiP-Valenzschwingungen (cm- 1) der 
Verbindungspaare Y2P-SiX 3 und Y2HSi-SiX3 (1: P(SiMe3) 3 und HSi(SiMe3)3 [3,9]; 2: Me~PSiCl 3 und 
Me3SiSiC13 [6,10]; 3: HP(SiMe3) 2 und H2Si(SiMe3) 2 [2,11]; 4: H2PSiMe 3 und H3SiSiMe 3 [2,12]; 5: 
H2PSiH 3 und H3SiSiH 3 [4,13]; 6: P(SiPh3) 3 und HSi(SiPh3) 3 [3,12]; 7: P(SiH3) 3 und HSi(SiH3) 3 
[1,15]; 8: Ph2PSiPh 3 und HPh2SiSiPh 3 [14,12]. 

Tabelle 4 

Verteilung der SiSi- und SiP-Geriistschwingungen auf die einzelnen Symmetrierassen 

(SiMe3)2PSi2Me5 (SiMe3)2PSi3Me 7 (SiMe3)2PSi4Me 9 P(Si2Mes)3 P(Si3Me7)3 

Punktgruppe C~ C~ C, C3, , C3, , 
FSiSi A' A ' + A "  2 A' +A"  A I + E  A ~ + A 2 + 2 E  
FSiP 2 A' +A"  2 A' +A"  2 A' +A"  A~+E A I + E  
FRaman 3 A' +A"  3 A ' + 2 A "  4 A' +2 A" 2 A ~ + 2 E  2 A ~ + 3 E  
FIR 3 A' +A"  3 A' +2 A" 4A '  +2 A" 2 A a + 2 E  2 A ~ + 3 E  

IR-Banden 4 4 5 3 4 
exp. 
Ra-Linien 3 4 5 3 4 
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nicht durch Sill, sondern durch SiMe ersetzt, weil auch die Methylgruppe die 
verbleibenden Gerfistschwingungen kaum beeinflusst. 

Bei den Schwingungsspektren gilt das besondere Interesse naturgem~tss dem 
Bereich der SiP- und SiSi-Valenzschwingungen zwischen 300 und 500 cm -1. Setzt 
man ftir das SiP-Ge~st allgemein die Punktgruppe (freie Drehbarkeit um SiP- und 
SiSi-Bindungen) h/Schster Symmetrie voraus und ftihrt eine Symmetrieanalyse durch, 
so erhalt man fi~r die Anzahl beobachtbarer Banden dieses Bereiches das in Tab. 4 
angef~hrte Ergebnis. Durchwegs sind alle Banden sowohl IR- als auch Raman-aktiv. 
Bei allen Verbindungen ist die Zahl der beobachteten Linien kleiner als von der 
Symmetrie verlangt, ein Hinweis auf das Vorliegen zuf~illiger Entartungen. 

Normalkoordinatenanalyse (NCA) 

Um die NCA mit einem vertretbaren Aufwand durchftihren zu k6nnen, wurden 
alle Methylgruppen durch Massenpunkte (m = 15) ersetzt. Diese Vorgangsweise 
erbringt zwar generell um etwa 15-20 N / m  [16] zu niedrige SiC-Valenzkraftkon- 
stanten, doch liegt der Sinn der Arbeit nicht in der Berechnung von SiC- oder 
CH-Kraftkonstanten. Deswegen kann der Verlust an Genauigkeit durchaus in Kauf 
genommen werden, zumal die Auswirkungen auf f(SiP) unter 5% liegen diJrften, wie 
die NCA an P(SiMe3) 3 zeigt [3]. 

Die Schwingungsberechnungen wurden nach dem FG-Verfahren von Wilson [11] 
durchgefiihrt, wobei wegen fehlender Strukturdaten die Geometrien (im besonderen 
die SiPSi-Winkel) nur abgesch~itzt werden konnten. Folgende Parameter wurden zur 
Aufstellung der G-Matrizen herangezogen: d(SiP) 224.8, d(SiSi) 232.0, d(SiC) 188.8 
pm; < SiPSi 100 °, alle iibrigen Winkel 109°28 '. 

Das Verfahren von Wilson erfordert auch die Aufstellung der Symmetriekoor- 
dinaten, die letzten Endes die Art des verwendeten Potentialfeldes festlegen. Nach 
dem Prinzip des lokalen Symmetriekraftfeldes (LSFF [17]) bildeten lokale Sym- 
metriekoordinaten der SiMe3-, SiMe 2- und SiMe-Gruppen [18] die Basis, aus denen 
dutch Linearkombinat ion die Symmetr iekoordinaten fi.ir die MolekiJle 
XSiMe,(SiMe3)3_ n (X einatomig, n = 0,1,2,3) gebildet wurden. Letztere wiederum 
wurden zu den vollst~indigen Koordinaten der Trisilylphosphane linear kombiniert. 
Diese Vorgangsweise sichert die (Jbertragbarkeit ganzer Kraftkonstantenbl6cke 
innerhalb ~ihnlicher Molekiile, z.B. fiir die SiMe(SiMe 3)2-Gruppe von 
(SiMe3) 2 PSiMe(SiMe3) 2 und P[SiMe(SiMe 3) 2 ] 3. 

Fi~r die Schwingungsberechnungen konnten daher vorerst die vollstandigen 
Kraftkonstantenbl6cke von C1SiMe2SiMe 3 [19] C1SiMe(SiMe3) 2 [20] und 
C1Si(SiMe3) 3 [16] direkt auf die Trisilylphosphane fibertragen werden. In einem 
weiteren Iterationsschritt wurden sodann nur mehr SiSi- und SiP-Kraftkonstanten 
bis zur zufriedenstellenden Frequenzanpassung verfeinert. 

Die Tabellen 5 und 6 geben die mit dem beschriebenen Kraftfeld berechneten 
SIC-, SiSi- und SiP-Valenzschwingungen wieder, wobei auch P(SiMe3) 3 in die 
Berechnungen miteinbezogen wurde. Tabelle 7 schliesslich fasst die interessierenden 
Kraftkonstanten des PSin-Geriistes zusammen. Es ist klar ersichtlich, dass die 
Substitution mit SiMe3-Gruppen die SiP-Bindung schw~icht, gleichzeitig aber die 
SiP-Kopplungskonstante [8] erh~Sht. Tr~gt man fiir die bisher bekannten Tri- 
silylphosphane 1j(SiP) gegen die Kraftkonstante f(SiP) auf (Fig. 2), so ergibt sich 
ein weitgehend linearer Zusammenhang (wie er auch fiar die CC- oder SiSi-Bindung 
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Tabelle 5 

Mit C3~,-Symmetrie berechnete und gemessene Valenzschwingungen (cm 
P[SiMe~(SiMe3)3-x ] 3 

1) der Silylphosphane 

Rasse Schwingung P(SiMe3 ) 3 P(Si 2 Me5 ) 3 P[SiMe(SiMe3 ) 2 ] 3 

ber. gem. ber. gem. ber. gem. 

Al 7'als (SIC3) 691 690 686 691 685 690 
1,2s(SiC3) 688 690 
u(SiC) 694 671 
~,s (SIC2) 659 659 
~'s (SIC3) 622 628 609 624 612 628 
~, (SiSi) 437 437 426 441 
Us (PSi 3 ) 391 382 368 363 323 314 

~als (SiC 3) 690 690 685 691 685 685 
r'2s(SiC3) 678 690 682 691 684 685 
u(SiC) 690 671 
~.~(SiCz) 723 735 
u s (SiC 3) 626 628 612 624 610 621 
U~s (PSi 3 ) 454 459 464 470 444 440 
~1 (SiSi) 400 390 363 350 

2 (SiSi) 481 490 

g e f u n d e n  w i r d  [20,21]) .  B e t r a c h t e t  m a n  a n s t e l l e  v o n  1J (S iP)  d i e  r e d u z i e r t e  K o p p -  

l u n g s k o n s t a n t s  K ,  s o  s t e i g t  p a r a l l e l  m i t  f ( S i P )  a u c h  K ( S i P )  a n .  D i e  S i P - B i n d u n g  

verh~i l t  s i c h  s o m i t  q u a l i t a t i v  g l e i c h  w i e  d i e  S iS i -  o d e r  S i C - B i n d u n g  ( z u m i n d e s t  be i  

d e n  T r i s i l y l p h o s p h a n e n ) .  

Tabelle 6 

Mit Cs-Symmetrie berechnete und gemessene Valenzschwingungen (cm 1) der Silylphosphane 
(SiMe3) 2 P[SiMex (SiMe3) 3 - x ] 

Rasse Schwingung (SiMe 3 ) 2 PSiMe2- (SiMe3) 2 PSiMe- (SiMe3) 2 PSi- 
SiMe3 (SiMe3) 2 (SiMe3) 3 

ber. gem. ber. gem. ber. gem. 

A'  Uas(SiC3 ) a 687 685 692 685 686 683 
J'(SiC) 693 671 
~'s (SIC2) 659 650 
~s (SIC3) a 613 625 615 625 610 620 
us (PSi 2) 369 367 350 330 338 321 

(PSi) 417 408 396 398 415 425 
e(SiSi) 470 468 460 485 465 480 

(SiSi) 456 450 

A" j,a, (SIC3) a 685 685 690 685 685 683 
~.~(SiC 2 ) 734 728 
~,s (SIC3) a 617 625 619 625 611 620 
Uas(PSi2) 462 455 466 ~ 460 433 425 
u(SiSi) 448 J 407 390 

a Gemittelt tiber mehrere Schwingungen. 
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O%~iPh 3 )~(SiNle3}3 

50 
Fig. 2. Zusammenhang zwischen SiP-Kraftkonstante f 
silylphosphanen. 

(SiM%)2 PSi 2 Me 5 
P(Sizlqes)3 0 \ o  

~SIM%)z F:~'Si3 M, e7 

m ~ - O  ~ (SiMea}zPSi(SiMe3)3 

0 

160 ~ J(Hz) 

und Kopplungskonstante J in Tri- 

Tabelle 7 

SiP- und SiSi-Valenzkraftkonstanten (N/m) der Trisilylphosphane PSi 3 M% (SiMe 3) 9- 

(SiMe3)2PSi2Me5 (SiMe3)2PSi3Me7 (SiMe3)2PSi(SiMe3)3 P(Si2Mes)3 P(Si3MeT)3 

f(PSi(Me3) ) 175 175 175 
f(PSi(Si,)) 160 145 120 160 140 
f(SiSi) 165 155 135 155 155 
f(SiP/SiP) - 5 - 5 - 5 - 7 - 5 
f(SiP/SiSi) 5 5 5 5 5 

Die  Schwingungsberechnungen  zeigen klar ,  dass  of tmals  SiSi- und  SiP-Schwin-  
gungen mi t e inande r  s tark  ve rkoppeh  sind. Die  Z u o r d n u n g e n  in den  Tab.  5 u n d  6 
s ind daher  in d iesem Sinne zu verstehen.  Mi t  den  K r a f t k o n s t a n t e n  von  Tab.  7 
k~rmen auch die Spek t ren  der  Verb indungen  Me3SiP(Si2Mes)  2 und  Me3SiP- 
[SiMe(SiMe3)2] 2 gut  s imulier t  werden.  
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