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Die Schwingungsspektren einiger Pentadeuterophenylsilicium-
verbindungen

Von
¥. Hofler ¥

Institut fir Anorganische Chemie, Technische Universitdt Graz, Osterreich

( Eingegangen am 9. Oktober 1975 )

Vibrational Spectra of Some Pentadeuterophenylsilicon
Compounds

The vibrational spectra of CeD3sSiX3 (X = H, Cl, Br),
(CD35)aSiCle, (CeD5)sSiCl, and Sin(CeDs)an (n = 4, 5) are re-
ported and assigned. The CgHjs/CgDs isotopic shifts in the
lower frequency region (100—600 cm~1) are used to elucidate
vibrational coupling effects, which occur between silicon-phe-
nyl and silicon-halogen or silicon-silicon modes.

Die Schwingungsspektren phenylsubstituierter Monosilane sind
bereits relativ gut untersucht'-3. Aus spektralen Korrelationen® und
Modellrechnungen?. 8 16t sich entnehmen, dafl insbesondere bei den
energiedrmeren Ubergingen (< 600 cm~1) mannigfache kinetische Kopp-
lungseffekte wirksam sind, auf die bei einer Diskussion von Bindungs-
verhaltnissen Riicksicht genommen werden mufl. Ein bewihrtes Hilfs-
mittel fiir die Erkennung von Schwingungskopplungen und somit fiir
eine fundiertere Zuordnung besteht in der Vermessung isotop sub-
stituierter Molekiile. Erstaunlicherweise sind Perdeuterophenylsilane
unseres Wissens bisher noch nicht dargestellt und spektroskopiert wor-
den. Wir setzen im folgenden zunéchst die Schwingungsspektren von
CeHsSiHz und CeDsSiHg in Beziehung zueinander und behandeln so-
dann die Spektren von CeD35SiCls, C4D5SiBrs, (CsDs5)eSiCls, (CeDs)3SiCl,
(CeD5)sSis und (CeDs5)10515 in kurzgefalter Darstellung.

Bei der Besprechung der Spektren einfacher Phenylverbindungen
hat es sich eingebiirgert, diese als Monosubstitutionsprodukte des Ben-
zols aufzufassen. Mit der Vereinfachung, dafl der Substituent M in

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch mit den besten Winschen zum 70. Ge-
burtstag gewidmet.
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CeHsM anfangs als einatomig angesehen wird, ergeben sich fiir das nun
vorliegende Cay-Molekiil 21 ebene (11 Aj-, 10 By-) und 9 nicht-ebene
(3 Ag-, 6 Bg-)Grundschwingungen. Zu ihrer Bezeichnung existieren in
der Literatur mehrere Vorschlige®, darunter von Herzberg™ und Whif-
fent. Die Herzbergsche Notation geht von Benzol aus und bezeichnet
aus entarteten Benzolschwingungen hervorgehende Schwingungen des
CeHs M -Molekiils mit v, und vy'. Die von Whkiffen eingefithrte Bezeich-
nung beniitzt Buchstaben und besitzt bei mehrfach phenylierten Ver-
bindungen den Vorzug gréBerer Ubersichtlichkeit.

Ein GroBteil der oben klassifizierten 30 Schwingungen — 24 —
betrifft vorwiegend CC- und CH/CD-Bindungen und zugehorige Winkel
und gibt daher zu praktisch lagenkonstanten Schwingungen mit groBten-
teils gleichbleibenden Intensitidten AnlaBl, Nur 6 (3 A;-, 1 B1-, 2 Bs-)
Schwingungen variieren stark mit dem Substituenten M ; ihre Benen-
nung nach Whiffen und ihre fiir M = Si schematisierten Schwingungs-
formen sind:

PEYLPS

alA) r(A,) 1A} u(B,) «(B,) y(B,)

Die drei symmetrischen Schwingungen g, r und t sind tiberwiegend
durch die Koordinaten einer Ringpulsations-, einer Ringdeformations-
und einer Phenyl—M-Valenzschwingung beschreibbar, IThre rechnerische
Erfassung gelang durch Einfihrung eines Dreimassenmodells fiir eine
CHs-Gruppe und die Wahl geeigneter Kraftkonstanten®. Bei Vorliegen
einer CgDs-Gruppe kann man analog vorgehen; in ® sind dann die
Masgse my mit 28 und die F-Elemente F12 und Fos mit 0,98 und 1,11 N/cm
einzusetzen, die erzielten Frequenzanpassungen sind allerdings etwas
schlechter.

Ist der Substituent M nicht mehr einatomig, sondern z. B. eine
SiXs-Gruppe, so kénnen deren innere Schwingungen mit den substi-
tuentenabhingigen Phenylschwingungen koppeln, und zwar vsSiXs und
381Xz vorwiegend mit der Schwingungsform t (,,vSi—CeHs™) sowie
0SiXs mit u bzw. y. Um die SiC-Bindung einer Verbindung CeHsSiXs
ist grundsitzlich eine Rotationshemmung in Form einer sechsfachen
Barriere anzunehmen. Diese Frage ist bisher nur fiir Phenylsilan be-
arbeitet und dahingehend beantwortet worden, dafl bei Raumtempera-
tur praktisch freie Rotation vorliegt.
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Phenylsilan, CeHsSiHs, und Phenylsilan-ds, CsD5SiHg

Die gemessenen IR- und Raman-Spektren dieser beiden Verbindun-
gen sind in Tab. 1 zusammengefalt; sie stimmen im Falle von CeHsSiHg
mit denen fritherer Autoren?: 4: % innerhalb der MefBgenauigkeit tiberein.
Die charakteristischen Gruppenschwingungen des Silylrestes, vs,a551Hs,
3s,a691Hz und pSiHz (2 Komponenten) bleiben durch die Deuterierung
des Phenylringes praktisch unverdndert. Die Zuordnung der lagenkon-
stanten CeHs- und C¢Ds-Schwingungen a—p, s und z1—z; kann sich
auf vorliegende Literaturdaten-' und auf die fiir CH- und CC-(R-)
Schwingungen unterschiedlichen Isotopenverschiebungen stiitzen; die
Schwingungsform w war nicht lokalisierbar. Bei der nicht-ebenen Ring-
deformationsschwingung v korrelieren wir die starken IR-Banden bei
698 und 532 cm~1; eine von Durig!? vermutete geringere Verschiebung
(etwa mnach 574 cm~1) erscheint aus Intensitdtsgriinden unwahrschein-
lich. Die yCD-Schwingung f wird um 625 em~1 erwartet; das IR-Spek-
tram zeigt in diesem Bereich nur eine ehen erkennbare Schulter bei
610 ecm~1. Von den in Tab. 1 fettgedruckten ,,M-sensitiven’ Banden
sind die gemischten Schwingungsformen q, r und t im Raman-Spektrum
an Hand von Polarisationszustand und Intensitit gut erkennbar. Er-
wartungsgemdfl weist die tiefste Bande (t) die geringste Isotopenver-
schiebung auf (8 em~1), ihr kommt daher am stirksten der Charakter
einer Silicium—~Phenyl-Valenzschwingung zu. Die Deformationsschwin-
gung y diirfte einen Isotopeneffekt von = 40 cm~1 besitzen und daher
in CgD3SiHy zufsllig mit ¢ entarten. Die Absenkung der tiefen Defor-
mationsschwingungen u und x bei Ringdeuterierung betragt hingegen
nur 8—11 em—1,

Die oberhalb 500 em~1 gelegenen Frequenzen von Tab. 1 finden sich
innerhalb enger Grenzen auch in allen anderen Phenyl- bzw. Penta-
deuterophenyl-Siliciumverbindungen, allerdings kann es zu Anderungen
ihrer relativen Intensitidten kommen. Bei mehrfacher Phenylsubstitution
treten ferner geringfiigige Aufspaltungen oder Verbreiterungen von
Banden auf.

Phenylhalogensilane und Phenylcyclosilane

Das vorstehend beschriebene spektrale Erscheinungsbild rechtfertigt
es, im folgenden vornehmlich auf die Kopplungsverhiltnisse im langer-
welligen Spektrenbereich einzugehen. Vollstandige Spektrendaten finden
sich im Exper. Teil,

Phenyltrichlorsilan ® ist ein Beispiel dafiir, wie charakteristische
Frequenziagen von Silicium—Halogen-Schwingungen durch Kopplung
verschoben werden. Wahrend in Methyltrichlorsilan 4 v4SiCls und 3,SiClg
bei 450 und 229 em~1 liegen, werden diese Schwingungsformen in Phe-
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nyltrichlorsilan durch die dazwischenliegende Schwingung t (347 cm—1)
auf 513 und 189 cm—! auseinandergedringt. Eine modellhafte Berech-
nung der Potentialenergieverteilung ergibt, daBl zur Bande bei 513 em—1
auch die Ringdeformationskoordinate r beitragt's. Dies spiegelt sich in

Tabelle 2. Typische totalsymmetrische Schwingungen [em~1]
von Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Triphenylchlorsilan und ihren
deuterierten Spezies

CeH5SiCl3 CeD5S8iCl3 Zuordnung*
1123 1071 q
717 682 r
513 509 vs8iCl3 (0,66) + r (0,22) + t (0,13)
347 343 t (,,wSiR*) (0,35) + vsSiCls (0,28) + r (0,25)
189 187 8s81Cl3g (0,73) + t (0,10)
(CeH}s)gSiClz (CeDs)zSiClz Zuordnung *
1114 1059 q
697 670 r
533 527 vsSiCle (0,78) + r (0,18)
320 313 t (,,vsSiR2*) (0,40) + vsSiCly (0,19) + r (0,30)
166 165 381Cl; (0,86)
1052 — 3SiRs (0,86)
(CeH5)3S1Cl (CeD5)381C1 Zuordnung*
1102 1053 q
683 657 r
542 540 vSiCl (0,87)
303 294 t (,,vsS1R3%) (0,43} + vSiCl (0,10) + r (0,30)
1097 — 3:SiR3 (0,83)

* PEV-Anteile fir die < 600 cm—1 liegenden Frequenzen der CgHs-
Verbindungen.

den Bandenverschiebungen bei ds-Substitution wider, die fiir ,,vsSiCls*
und ,,t* gleich groB sind (Tab. 2). Die nicht-ebene Deformationsschwin-
gung y liegt in CeHsSiClz hoher als in CgHsSiHs (460 gegeniiber
420 em~—1); ihre Tsotopenverschiebung ist hier stérungsfrei bestimmbar
und betragt 45 cm~1 (Ce¢DsSiCls: y 415 em~1). Die in C¢D;5SiHg eben-
falls schlecht zu fixierende Schwingung f wird in CgDsSiCly und
(C¢DsSiBrg wie auch in (CgDs)eSiCly mit mittlerer IR-Intensitit bei
629, 625 bzw. 626 cm—1 aufgefunden.
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Phenyliribromsilon und sein ds-Derivat dhneln in ihrem Schwin-
gungsverhalten aus kinetischen Griinden dem Siliciumtetrabromid. Die
Koordinaten fiir die beiden symmetrischen Geriistschwingungen von
CeDsSiBrs, ,,vSi—CeDs“ (t) und vgSiBrs, sind stark gemischt, so dafl
als Schwingungsformen eine Gegentakt- und eine Gleichtaktschwingung
der S8iC- und der SiBr-Bindungen resultieren. Die zugehdrigen Banden
liegen bei 453 und 238 em—1. v,¢SiBrs absorbiert als stirkste IR-Bande
bei 480 cm—1L.

In  Diphenyldichlorsilan und Triphenylchlorsilan  treten mit
der zweiten wund dritten Phenylgruppe zwar zahlreiche Schwingungs-
freiheitsgrade hinzu, durch zufillige Entartungen der meisten lagen-
konstanten Phenylschwingungen halt sich die Vermehrung der beob-
achteten Banden jedoch in Grenzen3. Die substituentenabhingigen
Phenylschwingungen besitzen bei mehrfacher Phenylsubstitution des
Siliciums eine zur jeweiligen Hauptachse des Molekiilgeriistes total-
symmetrische und eine unsymmetrische Komponente. Dies fithrt zu
den recht typischen, mit einem Frequenzunterschied von 10-—25 em—1
auftretenden Verdopplungen der zu den Schwingungsformen q und r
gehdrigen Banden. Bei der Schwingungsform t ist die Aufspaltung in
vsSiR, und vgsSiRy, (n = 2, 3) kopplungsbedingt gréBer. Die Valenz-
schwingungen vgSiR, und vgsSiR,, werden im folgenden durch die Be-
nennungen t und t’ unterschieden *.

Die Isotopendaten der totalsymmetrischen Geriistschwingungen
{Tab. 2) weisen in Diphenyldichlorsilan dhnliche Kopplungsbeeinflus-
sungen wie in Phenyltrichlorsilan nach. In Triphenylchlorsilan ist
vSiCl nur wenig verkoppelt; die Isotopenverschiebung der Schwingung t
ist hier iiberragchend klein (Tab. 2). Die gegeniiber den Methylderivaten
(CHj3)28iCl2%% und (CHj)sSiClY? erhohten Lagen der symmetrischen
SiCl-Valenzschwingungen in den Phenylverbindungen basieren znm Teil
auch auf etwas gréBeren SiCl-Valenzkraftkonstanten in den letzteren.

Den beiden zwischen 400 und 500 em—1 liegenden Banden von
(CeH)28iCly (481, 438 cm=1) und (CeH3)3SiCl (499, 426 cm~1) werden
meist die Schwingungsformen y und t' zugeordnet. Bei jeder von der
(sehr unwahrscheinlichen) koplanaren Anordnung abweichenden Stel-
lung der Phenylgruppen sind die genannten Schwingungsformen jedoch
zu Kopplung befiahigt. Der gegeniiber C¢H;5SiCly geringe Tsotopeneffekt
von y bzw. die nahezu gleichen Isotopenverschiebungen von y und ¢,
liefern hiezu einen experimentellen Hinweis [(CsDs5)2SiCls 461, 417 em—Y’
{CeD5)38iCl 473, 414 em~1]. Die niedrigfrequenten Deformationsschwin-
gungen u (ReSiCls 248/235, RsSiCl 241/230 cm—1) und x (ReSiCly 213/

* Es sei erwahnt, dal die Bezeichnungen t und t in der Literatur
zuweilen vertauscht verwendet werden.
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203, RaSiCl 210/198 sowie 176/165 con—1) weisen die erwarteten CgHs/
CsDs-Isotopenverschiebungen auf. Die zweite Komponente von u ist
meist sehr wenig intensiv. Besonders schwierig ist die Zuordnung der
Gertistdeformationsschwingungen § SiR,, die sicherlich unter 170 em—1
liegen und in sehr uniibersichtlichen Kopplungsbeziehungen mit u, x
und y stehen kénnen. Die in Tab. 2 angegebenen Deformationsfrequen-
zen kdnnen noch nicht als gesichert angesehen werden.

Als Beispiel fir groflere perphenylierte Systeme seien einige Krgeb-
nisse iber die ringférmigen Verbindungen Okiaphenylcyclotetrasilan
und Dekaphenyleyclopentasilan angefithrt. Thre Schwingungsspektren
sind oberhalb 600 cm—1 praktisch identisch und auch den bisher
behandelten Spektren sehr #dhnlich?®.19, im langerwelligen Bereich
sind mehrere typische Unterschiede feststellbar2?. Das grofite Interesse
gilt hier den Valenzschwingungen des jeweiligen Siliciumringes, von
denen sich insbesondere die totalsymmetrische Schwingungsform mit
Ringpulsationscharakter durch eine hohe Intensitdt im Raman-Spek-
trum ausweisen sollte. Aus der Spektroskopie substituierter Polysilan-
ketten ist bekannt?!, dal} die SiSi-Valenzschwingungen in perphenylier-
ten Verbindungen durch Kopplung mit Si—Phenyl-Schwingungen (%, r)
oberhalb 500 cm~? liegen, d. h. wesentlich héher als in permethylierten
Derivaten. Isocyclische Silane zeigen nach den bisherigen Erfahrungen
ein dhnliches Frequenzbild wie lineare Ketten??. Als Si-Ringpulsations-
schwingungen von Sig(Ce¢Hs)s und Sis(CeHs)1p werden somit die starken
Raman-Linien bei 545 bzw. 517 ecm~1 angesehen?0. Sie besitzen eine der
Schwingungsform entsprechende relativ groBle Isotopenverschiebung und
liegen in Siz(CeDs)s und Sis(CeDs)1o bei 524 bzw. 500 em~1. Unterhalb
500 cm~ folgen die partiell verkoppelten y- und t'-Schwingungen, die
in den Ringen naturgemill in mehreren Komponenten auftreten kén-
nen. Bei den deuterierten Derivaten iiberlagern sich einige Banden,
zudem machen sich Intensititsinderungen bemerkbar.

So besitzt Sig(CeHs)s zwischen 500 und 400 em~! drei schwache,
aber charakteristische Raman-Linien (486, 453, 430 cm~1)2°, Siy(CgDs)s
hingegen eine starke (458 cm~1) und eine sehr schwache Linie (400 cm~1).
Das Raman-Spektrum von Sis(Ce¢Hs)1o weist hier eine schwache Bande
(442 cm~1) auf, die in Sis(CeDs)19 nicht mehr erkennbar ist. In den
Bereich von 400—300 ecm~! fallen Schwingungen vom Typ 1, die zu
einigen typischen IR-Banden Anlal geben [Siy(CeéHs)s 383 w, 330 s,
Si4(CsD5)3 320 S5 Sis(CsHs)lo 371 W, 343 8, 328 m, Si5(CﬁD5)10 367 w,
333 m, 314 m]. Fiir die totalsymmetrische Komponente von t, die wie
die Ringpulsation beim Ubergang von Vierer- zum Fiinferring absinken
sollte, kommt in Siz(CeHs)g die Raman-Linie bei 184 em~1, in Si5(CsHs)10
die Raman-Linie bei 162 ecm~! in Frage; die Isotopenverschiebung be-
tragt 15 bzw. 8 cm~1.
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Zusammenfassend sei von der Feststellung ausgegangen, daf} die
Phenylgruppe aus vielerlei Griinden einen der wichtigsten Substituenten
in der Siliciumchemie darstellt. Die Schwingungsspektren der Phenyl-
silane werden durch Kopplungseffekte geprigt, die vielfach zu Frequenz-
verschiebungen anderer Molekiilschwingungen fithren. Die Spektroskopie
CeDs-substituierter Verbindungen vermag so manchen Beitrag zum
Verstindnis des Schwingungsverhaltens zu leisten und bisher nicht
beachtete Kopplungsbeziehungen aufzuzeigen. Dies kann fiir spezifische
Zuordnungsprobleme von Bedeutung sein. Bei gréfieren, hochphenylier-
ten Molekiilen lassen sich summarische Zuordnungen zwar nicht um-
gehen, jedoch durch die gemessenen Isotopenverschiebungen besser ab-
sichern.
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Experimenteller Teil*

Die Verbindungen (CgD5)%8iCls-, wurden aus SiCls und entsprechenden
Mengen CgDsMgCl hergestelit, CgDsSiBrg aus SiBrs und C¢Ds;MgBr.
CeDs8iH3 wurde durch Hydrierung von reinem CgDsSiBrg mit LiAlH, in
dther. Losung in 739, Ausb. erhalten. Die Cyclisierung von (CgD3)2SiCls
zu Big(CeDs)s und Sis(CeDs)1e erfolgte mit Li in THF; zur Trennung der
beiden Ringverbindungen wurde, wie {iblich, ihre unterschiedliche Lé&slich-
keit in Benzol herangezogen. Die Feinreinigung von 8is(CeDs)s wurde itber
eine Soxhlet-Extraktion mit Toluol, jene von Sis(CeDs)1o durch Umkristal-
lisieren aus Essigester vorgenomimen.

Schwingungsspektren [em—1]:

CeD3SiCl3: IR 2300 sh, 2290 w, 2281 m, 2263 w, 1553 m, 1529 w, 1347 w,
1303 s, 1269 w, 1071 s, 1033 w, 957 m, 872 vw, 841 s, 831 m, 757 w, 682 s,
629 m, 602 s, 581 vs, 534 5, 510 5, 415 m, 344 w. Raman 1071 w, p, 958 vs, P,
509 m, p, 343 s, p, 187 m, p.

(CeD5)28iClz: IR 2303 sh, 2291 w, 2281 m, 2262 w, 1557 m, 1530 w,
1381 vw, 1350 w, 1303 s, 1270 vw, 1071 5, 1059 m, 1031 w, 956 m, 874 vw,
842 s, 829 m, 756 w, 683 m, 662 m, 626 w, 594 m, 564 s, 528 5, 520 vs, 481 sh,
461 s, 417 w. Raman 1555 m, 1530 w, 1343 vw, 1308 vw, 1195 vw, 1059 s, P,
959 vs, p, 880 m, 844 m, 757 w, 670 m, p, 596 w, 527 m, p, 313 vs, p, 234 s,
203 m, 165 s, p.

(CeD5)38iCl: TR (Nujol) 1055 s; 680 m, 651 m, 631 w, 594 m, 540 m,
525 s, 473 vs, 414 vw. Raman 1053 m, 961 vs, 880 m, 845 m, 760 w, 657 m,
596 w, 532 w, b, 294 m, 227 s, 197 m, 163 m.

CeD5s8iBra: TR 2289 w, 2278 m, 2260 w, 1646 vw, 1617 vw, 1577 vw,
1564 vw, 1552 m, 1528 w, 1452 vw, 1345 w, 1302 s, 1269 w, 1162 vw, 1058 s,
1029 w, 954 m, 873 vw, 841 s, 829 m, 754 w, 671 5, 625 w, 592 m, 538 s,
480 vs, b, 453 s, 402 vw, 382 vw, 239 sh. Raman 1061 m, p, 955 &, p, 874 w,
841 w, 593 vw, 453 vw, 238 vs, p, 135 s, 108 m.

* Unter Mitarbeit von Dr. . Brandstitter und Ing. W. Veigl.

Monatshefte fir Chemie, Bd. 107/2 27
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Sig(CeDs)s: IR (Nujol) 2295 vw, 2281 w, 2271 m, 2266 sh, 2254 vw,
2240 w, 1549 vw, 1523 w, 1343 w, 1301 s, 1264 m, 1046 s, 1030 m, 991 w,
955 s, 874 w, 839 s, 826 w, 750 vw, 663 vw, 658 w, 628 vw, 594 w, 539 vs,
513 vw, 440 m, 421 s, 415 vs, 320 s. Raman 2294 sh, 2283 m, 2269 w, 2253 vw,
1549 s, 1525 w, 1345 vw, 1302 w, 1267 vw, 1043 s, 956 vs, 878 w, 839 m,
752 w, 662 mw, 630 vw, 594 m, 546 m, 524 s, 459 m, 400 w, 341 w, 227 s,
185 s, 169 vs, 72 sh.

Si5(CsDs)10: IR (Nujol) 2282 w, 2267 m, 2250 sh, 1348 w, 1300 s, 1264 m,
1043 s, 1029 m, 955 s, 875 w, 837 vs, 825 m, 750 vw, 687 vw, 662 w, 630 w,
593 w, 537 vs, 501 w, 454 sh, 430 s, 421 s, 415 sh, 402 sh, 373 vw, 367 w,
332 m, 313 m. Raman 1041 s, 957 vs, 878 w, 841 m, 750 m, 659 m, 631 w,
594 m, 547 m, 500 s, 459 w, 424 sh, 408 m, 230 s, 183 sh, 171 m, 154 vs.
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