Monatshefte fir Chemie 107, 705—719 (1976)
© by Springer-Verlag 1976

Modellberechnungen zu den Schwingungsspektren von
Phenylsilanen und einigen verwandten Verbindungen

Von
F. Hofler

Institut fér Anorganische Chemie, Technische Universitdt Graz, Osterreich
Mit 3 Abbildungen
{ Eingegangen am 9. Oktober 1975 )

Model Calculations on the Vibrational Spectra of Phenylsilanes
and Some Related Compounds

Normal coordinate calculations on symmetric vibrations of
(CeHs)nMX 4 p type molecules (M = C, Si, Ge, 8n, Pb, P and
X = H, F, Cl, Br, OH) have been performed using a simplified
model for ,,M-sensitive’* modes of the phenyl group. A good
agreement of calculated and observed frequencies is obtained
with reasonable and transferable force constants. Significant
effects of vibrational coupling are illustrated by PED calcula-
tions.

Durch die neueren apparativen Entwicklungen der Infrarot- und
Raman-Spektroskopie sind schwingungsspektroskopische Untersuchun-
gen in der metallorganischen Chemie zu grofler Bedeutung gelangt, ist
doch nun auch der lingerwellige Spektrenbereich leichter zuganglich,
in welchem héufig typische Schwingungen des Molekiilgeriistes liegen.
Vielfach ist eine sinnvolle Diskussion der Schwingungsspektren aber
wegen des Vorliegens kinetischer Kopplungseffekte nur mit Hilfe von
Normalkoordinatenbehandlungen durchfithrbar. Eine Grundlage hiefiir
sind moglichst gut gesicherte Kraftkonstantensitze fiir die wichtigsten
Substituenten eines Zentralatoms. Unser Interesse gilt in diesem Zu-
sammenhang den Kraftfeldern von Si—Halogen-1, Si~—0-2,3, % Sj —N.-4,
8i—0C-2 und Si—Si-Verbindungen?: 5 8. 7, & Bei Substituenten mit einer
gréBeren Zahl ,,innerer Schwingungsfreiheitsgrade (OR, NRg, C,Hons1,
CeH5) liegt der Gedanke nahe, nach vereinfachten Berechnungsansétzen
zu suchen, die dennoch eine giinstige Beschreibung der Kopplungs-
beziehungen ermdglichen. In einer vorangegangenen Arbeit? war es
gelungen, ein solches Ersatzmodell fiir eine Phenylgruppe zu entwickeln,
das sich mittlerweile in verschiedenartigen Systemen 8 19, 1, 12 hewihrt
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hat. Uber seine Anwendung auf eine Anzahl von Phenylsiliciumver-
bindungen und verwandten Derivaten anderer Elemente der 4. Haupt-
gruppe soll nun berichtet werden.

Die Modellbetrachtung® erstreckt sich auf jene drei ebenen, sym-
metrischen, und daher vor allem im Raman-Spektrum leicht erkenn-
baren Schwingungen eines Molekiils C¢Hs—M, die in ihrer Lage stark
von der Natur von M abhéngen. Sie stellen ein gekoppeltes Schwingungs-

Abb. 1. Ersatzmodell fiir ein Molekil CeHs—M

Massen me = 12, my = 24

1
Symmetriekoordinaten: S; = s {(Ar1 + Arg)

|

Sz = A & 7o
Ss = AR
Modellkraftkonstanten (N/em): Fi1 = 7,32
Fqi9 = 0,836
Fas — 1,1

system dar, an dem vorwiegend die Koordinaten einer Pulsation und
einer Deformation des Phenylringes sowie die C—JM-Valenzkoordinate
beteiligt sind, und werden in der meist verwendeten Whiffenschen
Nomenklatur!® mit ¢, r und t bezeichnet.

Im ,,Phenylmodell“ (Abb. 1) wird der Phenylring durch eine Drei-
massengruppe CYs (X YCY o = 120°) représentiert, den drei genann-
ten Schwingungen sind die drei symmetrischen Schwingungen der ebenen
Massenpunktanordnung Y2C—M korrsliert.

Die zugehérigen Symmetriekoordinaten und die stets festgehaltenen
Modellkraftkonstanten fiir die CYo-Gruppe sind ebenfalls in Abb. 1
enthalten. Die drei verbleibenden Kraftkonstanten Faz = f (MC), Fis
und Fas werden, wie in ° beschrieben, durch Anpassung an die drei
beobachteten Ai-Frequenzen errechnet. Fiir Phenylsilan erhalt man
unter der Annahme einer Punktmasse fiir die SiHz-Gruppe (ma = 31)
eine SiC-Valenzkraftkonstante (Fas) von 3,06 Njem, die im Einklang
mit den Bindungsvorstellungen etwas grofer ist als in Methylsilan. Bei
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Phenylgerman wird eine etwas schlechtere Wiedergabe der Melwerte
erzielt (Tab. 1). Die Berechnung der PEV bestitigt fiir beide Verbin-
dungen, daB vg (,,t) am stirksten der Charakter einer M—C-Valenz-
schwingung zukommt; der Anteil von Fgg an vz, V3 {(Fs3), nimmt von
Phenylsilan (0,56) zu Phenylgerman (0,65) zu.

Tabelle 1. Krafthonstanien [Njem] und Frequenzen (vper.Vbeob. 1% ¢~} von
CeH5SiH3 und 06H5G8H3

F@'j/Vi CsHaSiH3 CGH{,GGH:«;
Fag 3,06 2,70
Fiz 0,58 0,60
Faz 0,06 0,14

vi 1117/114724 1100/109618
vy 693/ 692 679/ 673
vs 392/ 388 297/ 292

Abb. 2. Ersatzmodell far ein Molekil CeH;—M X3
Symmetriekoordinaten :
81, S2, S3 wie in Abb. 1,

1
S4=]7§(A81—I—A82+A83)
s
35:]*’%(A Br+ AR+ AB3—Avyi-—Avy:—Avyy)

Eine — wegen der dhnlichen Massen héiufig durchgefithrte — Gegen-
itberstellung der entsprechenden Bromverbindungen zeigt, daf die
M-—Br-Valenzschwingungen'® von H3zSiBr (430 cm—1) und HzGeBr
(308 cm~1) hoher liegen als vz der Phenylderivate, obwohl die Valenz-
kraftkonstanten f (M Br) niedriger sind als f (MC).

Bei der Behandlung der typischen totalsymmetrischen Schwingun-
gen von Phenyltrihalogenverbindungen CeHsM X3 miissen auch die
beiden symmetrischen Schwingungsformen der M X;-Gruppe beriick-
sichtigt werden; es liegt somit ein System von fiinf gekoppelten Schwin-
gungen vor.
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Die zusétzlichen Symmetriekoordinaten sind in Abb. 2 aufgefiihrt;
es wird eine unbehinderte Rotation um die C—M-Bindung angenommen,
so daB die Orientierung der MXs-Gruppe keine Rolle spielt. In den
Kraftkonstantenrechnungen wurden Fy;, Fiz2 und Fgoe wieder fest vor-
gegeben, Wechselwirkungskonstanten zwischen den Koordinaten der
beiden Modellteile CYo (mit S; und Sp) und MX3 (mit S4 und Ss)
wurden vernachléssigt. Fig, Fog und Fgg wurden von den MHjs-Ver-
bindungen, P4, Fg5 und Fss von den Halogeniden M X, in die Aus-
gangs-F-Matrizen iibertragen. Eine gute Anpassung an die beobachteten
Frequenzen wurde schon durch kleine Anderungen der genannten sechs
Symmetriekraftkonstanten und mit plausiblen Werten von. Fgq und Fas
erreicht. Tab. 2 zeigt die Ergebnisse an einigen Phenyltrifluoriden und
-chloriden.

Die Reihenfolge der Frequenzen entspricht ihrer iiberwiegenden
Charakteristik, d. h. der berechnete PEV-Anteil von S; an v; ist jeweils
am groften. Dieses Ordnungsprinzip ist allerdings bei den ersten drei
Verbindungen mit ihren sehr stark verkoppelten Schwingungssystemen
problematisch, da hier schon kleine Anderungen des Kraftfeldes einen
Charakterentausch erbringen kénnen.

Im einzelnen ist im Spektrum von Ce¢HsCFs die héchste Schwin-
gung (1324 cm1) als vCC (S3) mit Anteilen von v,CF3 (S4) und ,,v-Ring”
(S1) zu beschreiben. Zu vy (1071 em~1) und vg (770 em™1) tragen §; und
84 in vergleichbarem AusmaB bei, zu den beiden tieferen Schwingungen
vs (658 em~1) und vz (339 em—1) §,CF3 (S5) und ,,5-Ring™ (S2). Unsere
PEV.Ergebnisse revidieren eine altere Literaturzuordnung!”. Auch in
CgH;5CCl3 weist die héchste Schwingung (1185 em—1) am stérksten den
Charakter einer v CC (S3) auf, doch liefert auch ,,v-Ring” (S1) einen
Energiebeitrag. v besitzt neben dem Hauptanteil von S1 auch kleinere
PEV-Anteile (~ 0,2) von Sz und Ss, va solche von S; und 84. SchlieB-
lich entfallen auf die beiden niedrigfrequenten Schwingungen va und vs
auch Anteile von Ss. Im Falle von CgH5SiFs sind vor allem die beiden
tiefsten Schwingungen vs und vg durch starke Mischungen der Koordi-
naten 83, Ss und Sp gekennzeichnet; vsSiFs (862 cm—1) ist vollig kopp-
lungsfrei. Als Vergleichszahlen seien noch die Frequenzen der drei
totalsymmetrischen Schwingungen der Bromderivate genannt. Sie lie-
gen in BrCFs?? bei 1067, 760 und 350, in BrCCl3?® bei 716, 422 und
247, schlieBlich in BrSiF32¢ bei 858, 505 und 288 cm1.

In C¢HsSiCls ist die mit Hilfe des Phenylmodells berechnete Poten-
tialenergieverteilung von v; und vg praktisch gleich wie in C¢HsSiH3
und CgHsSiF3. Zur Illustration seien die gerundeten PEV-Anteile an-
gefﬁhl‘t: V]_ (Fll) = 0,65, Vl (Fzg) = 0,35 und Vl (F33) = 0,35 bzw.
Vz (Fu) = 0,15, Vg (Fzg) == 0,50 und V2 (F33) = 0,15. In den beiden
zu lingeren Wellen hin folgenden Schwingungen bei 513 und 347 ecm1
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sind vsSiCla (S4) und v SiC (83) verkoppelt, hinzu treten jeweils auch
noch Anteile von ,,3-Ring* (8s):

513 em—1: V4 (F44) = 0,66, V4 (F33} = 0,13, V4 (Fzz) = 0,22
347 cn—1: V3 (F33) = 0,35, Vg (F44) = 0,28, V3 (Fzg) = 0,28.

Die tiefste Bande bei 189 em~! ist als weitgehend charakteristische
symmetrische SiClz-Deformationsschwingung anzusehen. Das durch die
Modellrechnung entworfene Kopplungsbild ist mit der spektroskopi-
schen Untersuchung von CgD3SiCly qualitativ bestétigt worden 4.

Mit schwerer werdendem Zentralatom nimmt die Kopplung der
CeHs—M- mit den MCls-Schwingungen naturgemafl ab. So entsprechen
in CeH5SnCls die Banden bei 363 und 124 cm~1 den charakberistischen
Gruppenschwingungen v,SnClz und 3,8nCls; die Energieanteile V4 (Faq)
und V5 (Fss5) betragen jeweils 0,99.

Der spektrale Ubergang von CgH3CCly zu CeHsSnCls ist fiir die
< 700 em~1 liegenden Schwingungen bereits von Smith? vorgenommen
worden, die Schwingungskopplungen wurden jedoch nur summarisch
behandelt.

Die mehrfache Substitution eines Zentralatoms M mit Phenylgrup-
pen erhoht naturgemil die Zahl der (3N—6) Schwingungsmdglichkei-
ten eines Molekiils (CeHs)yM Xa—y (n = 2—4) betrichtlich. Da die
Mehrzahl der lagenkonstanten Phenylschwingungen jedoch zufallig ent-
artet sind und auch die ,,M-sensitiven, mit g und r bezeichneten
Banden relativ geringe Aufspaltungen (10—25 cm~1) zeigen, wird das
Spektrenbild im kiirzerweiligen Bereich (> 600 ecm~1), von einigen Ban.-
denverdopplungen abgesehen, nicht komplizierter® 20, Tm langerwelli-
gen Bereich machen sich zusétzliche Kopplungseffekte bemerkbar, die bei
den modellméfigen Schwingungsberechnungen weitere vereinfachende
Annahmen erfordern.

So werden die Bindungswinkel am zentralen Atom M als Tetraeder-
winkel beibehalten. Roéntgenstrukturuntersuchungen liegen bisher nur
an den Tetraphenylverbindungen M (CeHs)s (M = 26, Si%, Ge?8, Sn?,
Pb3%) vor; in ihnen stellt die MCy-Einheit ein regulires Tetraeder dar,
die Symmetrie des Gesamtmolekiils ist wegen der verdrillten Anordnung
der Phenylgruppen auf §i erniedrigt. Die Verbindungen des Typs
(CeH5)3M X und (CeHs)eM Xo werden dementsprechend hochstens die
Molekillsymmetrien Cz bzw. Cp aufweisen. Eine CeHs—M-Gruppe be-
sitzt nun neben den eingangs diskutierten totalsymmetrischen Schwin-
gungen ¢, r und t auch noch drei gleichfalls ,,M-sensitive” Deforma-
tionsschwingungen, von denen die ebene Schwingungsform nach Whif-
fen'® mit u bezeichnet wird und die beiden nicht-ebenen die Bezeich-
nungen x und y tragen (Schwingungsbilder vgl. 14). Es sei erwahnt, dafl
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sle in einigen CeHsM X3-Verbindungen vor allem mit p M X3 verkop-
pelt sind. Liegen mehrere Phenylgruppen in propellerartiger Anordnung
vor, so ergeben sich fiir diese Deformationsschwingungen totalsymmetri-
sche Komponenten, die nach ihrer energetischen Lage mit den Gertist-
schwingungen 3;MC,, M X4, und auch veMC, sowie ggf. vl X4
in koppelnde Wechselwirkung treten koénnen. Einige experimentelle
Anhaltspunkte hiezu kann man aus der Vermessung der entsprechenden
CeDs-Verbindungen gewinnen'4, 1,

Tabelle 3. Qertustschwingungen von Phenylsilanen (< 500 em—1)

o A . Tntensité
CeHsSiH; (CeHs)oSiHz (CoHs)sSIH (CeHs)sSi Zuordnung * R;Iln‘;?flt?;

! 485 511
420 4_7f 433 D_ld } v vw S
. 421 428 435 w m
388 375 383 236 } b W ow
2 244 261
203 33 250 i } u wom w
168 85
159 16} o i:;’ } X m m
- 120 57 ** 0310 ;¢ vw vw
—_ o gRExx 5 SiC, VW-m VYW

* Beneunung der ,,MM-sensitiven® Schwingungen nach Whiffen 3.
sk F2<

Bei mehrfach phenylierten Silanen wird auf Grund von spektralen
Ubergingen und Intensititsvergleichen angenommen, daB die Defor-
mationsschwingungen mit tiberwiegendem 3,SiC,-Charakter unterhalb
150 e und damit tiefer als 3,SiBr, in den entsprechenden Brom-
silanen liegen. Eine Erschwernis resultiert aus den haufig sehr geringen
Intensitaten dieser Banden; die in der Literatur vorhandenen Spektren
sind zudem von sehr unterschiedlicher Qualitit. Bei Festsubstanzen
wirken sich mitunter auch Uberlagerungen von Gitterschwingungen
stérend aus. Tab. 3 soll am Beispiel der Verbindungsreihe {(CeHs),SiH,_,
(n = 1-—4)1. 18, 25, 32 oin qualitatives Bild der kopplungsbedingten Fre-
guenzginge und Intensitaten vermitteln.

In einigen Proberechnungen wurde der Versuch unternommen, den
genannten Kopplungen durch Einfithrung einer Modellkoordinate oC Yy
Rechnung zu tragen. Eine Korrelation der ervechneten tiefen Frequenz-
werte (< 150 cra~1) mit beobachteten Banden lieB sich jedoch mnicht
sicher genug durchfiihren.
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In weiterer Folge nahmen wir daher bei den Modellberechnungen
symmetrischer Schwingungen von (CgHs)aM Xo- und (CeHs)s M X-Mole-
kiilen wie vorhin eine rasche freie Drehbarkeit der Phenylgruppen bzw.

Abb. 3. Symmetriekoordinaten fiir Modellberechnungen

b)

an (CsHs)nMX4_n (n = 2—4)

1
Slzﬁ§(A’rln + Aray)

1
SZZW;EAOC?; k4]
n =2

1

Ss=-=(AR AR
3 VZ( 1+ 2)

Ry
Si=—-(4A8—Avyi—Avya—Ayzs—A
4 21/5( Y1 Y2 Y3 Ya)

1

S; = —= (A A
5 1/2( s1 4+ As)

S0
Sg=———-UGAB—Avy1—Avyo—Ayz—A
6 21/5( & Y1 Ya ¥3 Ya)
n =3

1
S3=lT§(AR1—I—AR2—[—AR3)

R
&:ﬁm&+A&+A%—Aw“Aw—Am

S5=AS
n =4

S3=_{(AE; + ARs+ ARz + ARy

2O =

der Phenylersatzmodelle an, wodurch Kopplungen innerer Schwingun-
gen benachbarter Phenylgruppen auBer acht gelassen werden. Die
Koordinate S4, die in Abb. 3 fiir eine MCs- bzw. MCz-Deformations-
schwingung formuliert ist, soll modellhaft auch die Effekte der tiefen
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M -sensitiven Schwingungen mit einschliefen. In die Kraftkonstanten-
matrix wird der Wert der MC,-Deformationskonstanten von den ent-
sprechenden Methylverbindungen? iibernommen, in die korrespondie-
renden Elemente der G-Matrix (Ga4 und Ggs beim Coy-Typ, Gag beim
Csy-Typ) als Substituentenmasse die volle Masse eines Phenylkernes (77)
eingesetzt. Bei den Tetraphenylverbindungen M(CgHs)s wurde neben

Tabelle 4. Kraftkonstanten [Njem] und symmetrische Schwingungen
[Voer./Vbeon. tn cm—1] einiger Diphenylsiliciumuverbindungen (Ce¥s)2SiX s

Fivi (CeHs)oSiHa  (CoHs)aSiFe  (CeHaz)eSi(OH)s  (CHs)aSiCls
Fas 3,12 3,35 3,30 3,25
Pig 0,57 0,48 0,46 0,50
P 0,05 0 0 — 0,03
Fsq 0,04 0 0 0

Fs 0 0,50 0,25 0,30
P 0 — 0,06 — 0,06 — 0,02
Fus 0,21 0,21 0,21 0,21
Fus 0 — 0,06 — 0,04 - 0,06
Fug 0 0,01 0 0,01
Fss 2,68 6,50 5,20 2,95
Fsg 0 0,07 0,03 0,08
Fes 0,19 0,38 0,38 0,15

vi 1115/111718 1126/112718 1128/1131% 1112/111418, 18
va 685/ 688 675/ 681 672/ 685 686/ 697

va 384/ 375 396/ 396 401/ 410 316/ 320

g R 149/ — 144/ — 145/ 130 129/ 105

vs 2148/2147 920/ 918 870/ 868 534/ 533

ve 944/ 943 291/ — 298/ 304 167/ 166

* Higene Messung an der Festsubstanz.
** Siehe Text.

den totalsymmetrischen Linearkombinationen der Phenylmodelikoordi-
naten nur noch die Tetraederpulsation beriicksichtigt (Abb. 3, ¢). Der
Rechenverlauf bestand wie bei den C¢HyM X3-Systemen in einer An-
passung einer Ausgangs-F-Matrix an beobachtete Frequenzen. Die er-
haltenen Kraftkonstanten der MC- und M X-Bindungen, der XM X-
Winkel sowie der zugehérigen Wechselwirkungskraftkonstanten liegen
in verniinftigen Bereichen, wenn die Kraftkonstanten des Phenylmodells
festgehalten, die Grofien Fiz und Fag mit kleinen Verianderungen von
den vorstehenden Berechnungen iibernommen und einige andere Sym-
metriekraftkonstanten mit Erfahrungswerten versehen werden. Die
Berechnungsergebnisse sind in den Tab. 4—6 zusammengestellt; nicht
angefithrte Fy-Glieder sind gleich Null. Zur Beschreibung der Kopp-
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lungsverhiltnisse dient wiederum die Verteilung der potentiellen Schwin-
gungsenergie (PEV).

In den Diphenylsilanen (Tab. 4) weichen die Schwingungen vi und
v in der Lage und Charakterisierung nur wenig von den Mono-Phenyl-
silanen (Tab. 1, 2) ab. vz weist im Falle von (CeHs)2SiHy vergleichbare
Anteile der Koordinaten Ss (vs8iCs) und 8z (,,8-Ring™) auf. Bei
(CeH5)aSiFs2 und (CeHs)oSi(OH)2 kommt es in vz und vg zu sehr starken
Mischungen von Sz (vsSiCz) und Sg (3 SiFs bzw. 8 SiOg); hiezu treten
noch kleinere Anteile von Sz. Die Schwingungen veSiHg, vsSiFs und
vs8i02 {vs) sind erwartungsgemaB ungekoppelt. In (CeHs)2SiCly tragt
hingegen zu vs neben der Koordinate 85 auch die Koordinate Sa
(,,0-Ring®) bei; die Schwingung vg wird dadurch etwas abgesenkt. Die
Potentialenergieanteile sind:

533 em~1: Vs (Fss5) = 0,78, Vs (Fa2) = 0,18
320 em1: V3 (F33) = 0,40, V3 (F-zz) - 0,30, V3 (F55) == 0,19.

An Diphenyldihalogengermanen sind bisher nur (CeHs)2GeCls
(v1 1088, va 671, vg 270, v5 398 cm—1) und (Cells)aGeBrsz (vi 1092, vg 670,
vs 320 ecm!) vermessen worden33: 48, Zu Vergleichszwecken sei auf die
Spektren verwandter Halogendigermane? bzw. von Diphenyldialkyl-
germanen® hingewiesen. Ferner liegen in der Literatur Schwingungs-
spektren von (CgHs)sCHy und einigen deuterierten Species?s, 35,
(CeH5)28n X5 und (CsHs)ePbXy (X = Cl, Br, J) vor3, 36, 37,

Wesentlich zahlreichere Untersuchungen existieren an den Triphe-
nylelementverbindungen. der 4. Hauptgruppe. Der Vergleich von Me§-
daten und berechneten Frequenzen an einer Anzahl ausgewahlter Ver-
bindungen. (Tab. 5) zeigt, dal fallweise etwas grofere Abweichungen. in
Kauf genommen werden milssen.

Fiir Triphenylmethan3 berechnet man eine zwischen 1150 und
1200 cm~1 liegende Schwingung, die durch etwa gleiche Anteile der
Koordinaten S3 (vsCCs) und S; (,,v-Ring*) gekennzeichnet ist. Im
Raman-Spektrum der Festsubstanz liegen in diesem Bereich zwel
nahezu gleich starke Linien (bei 1168 und 1186 cm~1), ven denen wir
die niedrigere als vg zuordnen, da sie im IR-Spektrum nicht auftritt.
Die Raman-Linien bei 731, 607 und 272 em~! ordnen wir in Einklang
mit 38 zu. Die Deformationsschwingung 3;CCs (S4) ist stark mit ,,3-Ring*
(Ss) gekoppelt; va (272 cm~1) liegt hoher als 8;CBrg in Bromoform
(222 cm-1).

In allen iibrigen in Tab.5 aufgefithrten Verbindungen weist die
zwischen 1070 und 1120 cm~! gelegene Schwingung am stirksten den
Charakter einer gleichphasigen Phenylringpulsation (Koordinate i)
und die zwischen 650 und 690 cm—1 gelegene iiberwiegend den Charak-
ter einer gleichphasigen Phenylringdeformation (Sz) auf. Die Frequenz vz
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zeigt bei gleichem Zentralatom M mit zunehmender Masse des Substi-
tuenten X eine abnehmende Tendenz. In der Reihe der Siliciumverbin-
dungen (CeHs)3S1X ergibt sich folgender Gang von MeBwerten:

X H CH ;23 o F OCH3?% Cl

Vg 380 350 — 356 350 303

Neben dem Energieanteil der Koordinate Sz [Vs (F3s) ca. 0,40] ist
auch jener von Sz mit ca. 0,35 relativ hoch. Bei Triphenylchlorsilan
kommt es ferner zu einer schwachen Kopplung mit S5 (v SiCly14. Mit
schwerer werdendem Zentralatom M sinkt vs ebenfalls ab. In der
Potentialenergieverteilung nimmt dementsprechend Vg (Fas) zu, Va (Fa2)
ab [M = Ge: 0,56/0.32; M = Sn [mit Ausnahme von (Ce¢Hs)3SnBr]:
0,68/0,291. Der berechnete Wert fiir v, reprisentiert, wie erwihnt, einen
Hgemittelten Frequenzwert von Gertistdeformationen.

Die Schwingungen vs sind bei den Ge- und Sn-Verbindungen véllig un-
gekoppelt, da die schweren Zentralatome als wirksame Kopplungssperre
fungieren. Eine Ausnahme bildet nur (C¢Hs)sSnBr, in dem wegen der
ahnlichen Substituentenmagsen die Formen vg8nCs (S3) und v SnBr (S5)
stark gemischt sind und es so zu einer Art Gleich- und Gegentakt-
schwingung (209, 255 cm~1) der vier Substituenten des Zinns kommt.

Die MCl-Valenzkraftkonstanten sind, wie erwartet, niedriger als in
den einheitlich oder gemischt substituierten Tetrahalogeniden dieser
Elemente. Man ersieht dies qualitativ auch aus einem Vergleich mit
den totalsymmetrischen Schwingungen der Tribromchlorverbindungen;
die drittgenannte (hochste) Frequenz ist hiebei v MCl: BrsSiClt: 288,
158, 577 cm~1; BrgGeCl®: 257, 122, 428 cm—1; BrsgSnCl*: 235, 91,
380 cm~1.

AuBer den beiden in Tab. 5 enthaltenen Germaniumverbindungen
sind an einfachen Derivaten noch jene mit X = D, ¥, Br, NCO, NCS33. 39
und CH33 mehr oder weniger vollstdndig vermessen worden. Auch
iiber Triphenylchlormethan 3 42, weitere Triphenylstannane (X = OH,
F, J)4. 8, %5 gowie iiber Triphenylplumbane®’ liegen spektroskopische
Daten vor, auf die in diesem Zusammenhang nur verwiesen werden soll.

Bei den Tetraphenylverbindungen (CeHs)aM umfalit die Modell-
rechnung, wie die Symmetriekoordinaten in Abb. 3¢ belegen, nur drei
Schwingungen. Fiir die Kraftkonstanten Fi3 und Fg3, die die Wechsel-
wirkung von vgMCs mit den beiden Koordinaten des Phenylmodells
beinhalten, ergeben sich etwas groflere Werte als bei den Verbindun-
gen mit 1—3 Phenylgruppen, wenn Fsz in akzeptabler Relation zur
entsprechenden Symmetriekraftkonstante der Tetramethylverbindun-
gen stehen soll [Si(CHs)a 3,11, Ge(CHs)s 2,79, Sn(CHs)s 2,29, Pb(CHj)a
1,92 N/em]%, In der PEV nimmt V3 (F33) von Si zu Pb hin zu; durch
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die tiefe Lage von vs ist der Energieanteil der Phenylringdeformation
(S2), Vs (Foz), geringer als bei den phenylarmeren Verbindungen. In
Tab. 6 ist auch (CeHs)aP+ mit aufgenommen, dessen totalsymmetrische
Geriistpulsation (261 cm~1) unseres Wissens bisher noch nicht erkannt
und zugeordnet worden ist. Schliefilich enthilt Tab. 6 zum Vergleich
auch die Pulsationsfrequenzen der Tetrabromverbindungen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die beschriebenen
Schwingungsberechnungen an den Verbindungen der allgemeinen For-
mel (CgHs)nM X4, unter Zuhilfenahme des ,,Phenylmodells das Ver-
standnis ihrer Schwingungsspektren sehr erleichtern und eine Anzahl
von Literaturzuordnungen richtigstellen. Die enthaltenen Kopplungs-
zusammenhange konnen mit sinnvollen Kraftkonstanten wiedergegeben
und durch Berechnung der Potentialenergieverteilungen tiberschaubar
gemacht werden. Die Ergebnisse werden als Basis fiir weitere Unter-
suchungen an phenylierten Di-, Oligo- und Cyclosilanen und -germanen
dienen.

Die Messung der IR- und Raman-Spektren erfolgte an einem Perkin-
Elmer-Spektrometer, Typ 325 bzw. an einem Spex-Ramalog, die Berech-
nungen wurden am Rechenzentrum der Technischen Universitdt Graz
durchgefiihrt. Der Dank des Autors gebithrt dem Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung, Wien, fiir die Uberlassung von Geriten und
Sachmitteln und Herrn Prof. Dr. H.J. Becher (Univ. Miinster) fur zahl-
reiche Diskussionen.
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