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Modellberechnungen zu den Schwingungsspektren yon 
Phenylsilanen und einigen verwandten Verbindungen 

Von 

F. tIiifler 

Institut fflr Anorganische Chemic, Technische Universit/% Graz, Osterreich 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. O/ctober 1975) 

Model Calculations on the Vibrational Spectra o~ Phenylsilanes 
and Some Related Compounds 

Normal coordinate calculations on symmetric vibrations of 
(C6Hs)nMX4-n type molecules (M -- C, Si, Ge, Sn, Pb, P and 
X = H, F, C1, 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 P E D  calcula- 
tions. 

Durch die neueren apparativen Entwicklungen der Infrarot- und 
Raman-Spektroskopie sind schwingungsspektroskopisehe Untersuehun- 
gen in der metallorganisehen Chemie zu grol3er Bedeutung gelangt, ist 
doeh nun auch der l'~ngerwellige Spektrenbereich leiehter zugg.nglieh, 
in welchem h~ufig typisehe Schwingungen des Mo]ekiilgeriistes liegen. 
Vielfach ist eine sinnvolle Diskussion der Sehwingungsspektren aber 
wegen des Vorliegens kinetischer Kopplungseffekte nur mit Hilfe yon 
Normalkoordinatenbehandlungen d urchfiihrbar. Eine Grundlage hiefiir 
sind mSgliehst gut gesicherte KraRkonst~ntensgtze fiir die wiehtigsten 
Substituenten eines Zentralatoras. Unser Interesse gilt in diesem Zu- 
s~mmenhang den KraRfeldern yon Si--Halogen- ~, Si--O- 2, 3, ~, Si N- r 
Si--C-2 und Si--Si-Verbindungen 3, s, 6, 7, s. Bei Substituenten mit einer 
gr63eren Zahl ,,innerer" 8chwingungsfreiheitsgr~de (OR, NR2, CnH2~+I, 
C6Hs) Iiegt tier Ged~nke n~he, nuch vereinfaehten Berechnnngsansgtzen 
zu suchen, die dennoeh eine giinstige Beschreibung der Kopplungs- 
beziehungen ermSglichen. In einer vorangeg~ngenen Arbeit 9 war es 
gelungen, ein solches Ersatzmodell fiir eine Phenylgruppe zu entwiekeln, 
d~s sich mittlerweile in verschiedenartigen Systemen s, ~0, n, ~2 bewithrt 
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hat.  Uber seine Anwendung auf eine Anzahl von Phenylsilieiumver- 
bindungen und verwandten Derivaten aaderer Elemente der 4. Haup~- 
gruppe soll nun berichtet werden. 

Die Modellbetraehtung 9 erstreekt sieh auf jene drei ebenen, sym- 
metrisehen, and  daher vor allem im Raman-Spekt rum leieht erkenn- 
baren Schwingungen eines Molekiils C6Ita- -M,  die in ihrer Lage stark 
yon der Natur  von M abhgngen. Sie stellen ein gekoppeltes Schwingungs- 
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Abb. 1. Ersatzmodell fiir ein Molekfil CsH.s--2F/ 

lgassen me ~ 12, my = 24 
1 

Symmetriekoordinaten: S1 = ~ (A vi + A re) 
f 

Ss = A ~ " r0 
Ss = AR 

Modellkraftkonstanten (N/cm): F i i  = 7,32 
Fie = 0,836 
F~2 = 1,1 

system dar, an dem vorwiegend die Koordinaten einer Pulsation und 
einer Deformation des Phenylringes sowie die C--M-Valenzkoordinate 
beteiligt sind, and  werden in der meist verwendeten Whi//ensehen 

Nomenklatur  13 mit  q, r nnd t bezeiehnet. 
I m  ,,Phenylmodell" (Abb. 1) wird der Phenylring dureh eine Drei- 

massengruppe CY2 (<): Y C Y  ~ = 120 ~ repr/isentiert, den drei genann- 
ten Schwingungen sind die drei symmetrisehen Schwingungen der ebenen 
M ~ s s e n p u n k t a n o r d n u n g  Y2C--M korreliert. 

Die zugeh6rigen Symmetriekoordinaten und die stets festgehaltenen 
Modellkraftkon~t~nten far  die CY~-Gruppe sind ebenfalls in Abb. 1 
enthalten. Die drei verbleibenden Kraf tkonstanten Fss = J (MC), Nls 
und Ns3 werden, wie in s besehrieben, dutch Anpassung an die drei 
beobaehteten Ai-Frequenzen erreehnet. Fiir Phenylsilan erhglt man 
unter der Annahme einer Punktmasse fiir die SiH~-Gruppe (raM = 31) 
eine SiC-VMenzkraftkonstante (fa3) yon 3,06 N/em, die im Einklang 
mit  den Bindungsvorstellnngen etw~s grSBer ist Ms in Methytsilan. Bei 
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Phenylgerman wird cine etw~s scMechtere Wiedergabe der Me~werte 
erzielt (Tab. 1). Die Berechnung der P E V  best/itigt ffir beide Verbin- 
dungen, d~f~ ~z (,,t") am sts der Charakter einer M--C-Valenz- 
schwingung zukommt; der Anteil yon F33 an v3, V3 (F33), nimmt, yon 
Phenylsilan (0,56) zu Phenylgerman (0,65) zu. 

Tabelle 1. Kra/ tkons tan ten  [N/cm] und  2"requenzen (~ber./Vbeob. in  cm -1) yon 
C6H5SiH3 und C6HsGeH3 

2"i~;/vi C6HsSiH3 C6HsGeI-Iz 

2"a~ 3,06 2,70 
/~13 0,58 0,60 
2'23 0,06 0,14 
vl t117/11171~ 1100/109615 
'Jz 693/ 692 679/ 673 
v3 392/ 388 297/ 292 
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Abb. 2. Ersatzmodell ffir ein Molekfil C6H5 -:Y/X3 

Symmetriekoordinaten : 

S1, $2, $3 wie in Abb. 1, 
1 

S4 = ~3(~ sl + ~,s2 + 2xs~) 

$ 5 -  s 0 ( A ~ l +  A~.~+ A ~ 3 - - A y ~ - - A y , ~  -A~,z) 
I/6 

Eine - -  wegen der ~hnlichen Massen h~ufig durchgefiihrte - -  Gegen- 
iiberstellung der entsprechenden Bromverbindungen zeigt, daft die 
M--Br-Valenzschwingungen 16 yon HsSiBr (430 cm -1) und HsGeBr 
(308 cm -I) h6her liegen als 9s der Phenylderivate, obwohl die Valenz- 
kraftkonstanten / (MBr) niedriger sind als / (MC). 

Bei der Behandlnng tier typischen totalsymmetrischen Schwingun- 
gen yon Pixenyl~rihalogenverbindungen CsHsMXs mfissen auch die 
beiden symmetrischen Schwingungsformen der MXa-Gruppe beriick- 
sichtigt werden; es iiegt somit ein System yon fiinf gekoppelten Schwin- 
gungen vor. 
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Die zus~tzlichen Symmetriekoordinaten sind in Abb. 2 aufgeftihrt; 
es wird eine unbehinderte Rotation um die C--M-Bi~dung angenommen, 
so dab die Orientierung der MX3-Gruppe keine Rolle spMt. In den 
Kraftkonstantenrechrmngea wurden F~I, F12 and F22 wieder lest vor- 
gegeben, Wechselwirkungskonstanten zwisehen den Koordinaten der 
beiden Modellteile CY2 (mit $1 und $2) und MXs (mit $4 und $5) 
wurden vernachl/~ssigt. F13, F23 und F83 wurden yon den MH3-Ver- 
bindungen, F44, F45 und /755 yon den Halogenidea MX4 in die Aus- 
gangs-F-Matrizen iibertragen. Eine gute Anpassung an die beobachteten 
Frequenzen wurde sehon durch kleine ~nderungen der genannten sechs 
Symmetriekr~ftkonstantell nnd mit plausiblen Werten voa/~34 und F35 
erreicht. Tab. 2 zeigt die Ergebnisse an einigen Phenyltrifluoriden und 
-chloriden. 

Die Reihenfolge der Frequenzen entspricht ihrer iiberwiegenden 
Charakteristik, d. h. der bereehnete PEV-Anteil yon St an 9i ist jeweils 
am gr6gten. Dieses Ordnungsprinzip ist allerdings bei den ersten drei 
Verbindungen mit ihren sehr stark verkoppelten Schwingungssystemert 
problematisch, da hier sehon kleine J~nderungen des Kraftfeldes eine~ 
Charakterentausch erbringen k6nnen. 

Im einzelnen ist im Spektrum yon C6ttsCFa die h6chste Sehwin- 
gung (1324 em -1) Ms ~CC ($8) mit Anteilen yon ~sCFa ($4) und ,,v-Ring" 
(S1) zu besehreiben. Zu ,a (1071 cm -1) und .4 (770 em -t)  tragen $1 und 
$4 in vergleiehbarem AnsmaB bei, zu den beiden tieferen Sehwingungen 
.5 (658 em -~) and ~2 (339 em -1) ~sCFa (N~) und ,,8-Ring" ($2). Unsere 
PEV-Ergebnisse revidieren eine gltere Literaturzuordnnng17 Aneh in 
C6H5CCla weist die h6ehste Sehwingung (1185 em -t)  am stgrksten den 
Charakter einer , CO ($3) auf, doeh liefert aueh ,,v-Ring': ($1) einen 
Energiebei t rag . . i  besitzt rteben dem Hauptanteil  yon $1 auch kleinere 
PEV-Anteile (~ 0,2) yon $3 und $4, .2 solche yon $1 and N4. SehlieB- 
lieh entfallen auf die beiden niedrigfrequenten Schwingungen ~4 und ~5 
aueh Anteile yon $2. Im Falle yon C6HsSiFa sind vor allem die beiden 
tiefsten Sehwingungen ,5 and ,a dutch starke Misehuttgen der Koordi- 
naten Sa, Sa und $2 gekennzeiehnet; ~sSiFa (862 em-~) ist v611ig kopp- 
lungsfrei. Als Vergleichszahlen seien noeh die Frequenzen der drei 
totalsymmetrisehen Sehwingungen der Bromderivate genannt. Sie lie- 
gen in BrCFa ~ bei 1067, 760 und 350, in BrCCI32~ bei 716, 422 und 
247, schlieBlieh in BrSiF8 ~ bei 858, 505 und 288 cm-L 

In C~I-I5SiCIa ist die mit Hilfe des Phenylmodells bereehnete Poten- 
tiMeaergieverteilung yon ,;~ und .z praktiseh gleieh wie in C6It5SiH3 
nnd C6H5SiF3. Zur Illustration seien die gerundeten PEV-Anteile an- 
gefiihrt: V~ (FI~) = 0,65, V~ (F22) = 0,35 und V1 (F8~) ---- 0,35 bzw. 
V~ (2r = 0,15, V~ (F2a) = 0,50 und V2 (/'~3) = 0,15. In den beiden 
zu 1/tngeren Wellen bin Iolgenden Schwingunge~ bei 513 und 347 cm -~ 
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sind v,SiCla ($4) und v SiC (Sa) verkoppelt, hinzu treten jeweils aueh 
noeh Anteile yon ,,8-]~ing" (&): 

513 em-l :  V4 (F44) = 0,66, V4 (Faa) = o,13, v4 (F2s) = 0,22 

347 era-i:  Va (Faa) = 0,35, Va (F44) ~ 0,28, Va (F22) = 0,28. 

Die tiefste Bande bei 189 era-1 ist als weitgehend eharakteristisehe 
symmetrisehe SiCla-Deformationsschwingung anzusehen. Das dureh die 
Modellrechnung entworfene Kopplungsbild ist mit der spektroskopi- 
sehen Untersuchung yon C6DsSiCla qualitativ bestgtigt worden 1~. 

Mit sehwerer werdendem Zentralatom nimmt die Kopplung der 
C6H5--M- mit den MCla-Sehwingungen naturgemgl~ ab. So entspreehen 
in C6H5SnCla die Banden bei 363 und 124 cm -1 den eharakteristisehen 
Gruppenschwingungen vsSnCla und 8sSnCl3; die Energieanteile V4 (tv44) 
und V5 (Fs5) betragen jeweils 0,99. 

Der spektrale {Jbergang yon C6H5CCla zu C6H5SnCla ist fiir die 
< 700 em -1 liegenden Sehwingungen bereits yon Smith ~5 vorgenommen 
worden, die Sehwingungskopplungen wurden jedoch nur summarisch 
behandelt. 

Die mehrfaehe Substitution eines Zentr~]atoms M mit Phenylgrup- 
pen erhSht naturgemgB die Zahl der (3N---6) SehwingungsmSgliehkei- 
ten eines Molekiils (C6Hs)nMX4-~ (n = 2--4) betrgehtlich. Da die 
Mehrzahl der ]agenkonstanten Phenylschwingungen jedoeh zufgllig ent- 
artet  sind und aueh die ,,M-sensitiven", mit q und r bezeichneten 
Banden relativ geringe Aufspaltungen (10--25 em -1) zeigen, wird das 
Spektrenbild im kiirzerweiligen Bereieh (>  600 era-l), yon einigen Ban- 
denverdopplungen abgesehen, nieht komplizierter is, 20. Im lgngerwelli- 
gen Bereieh machen sich zusgtzliche Kopplungseffekte bemerkbar, die bei 
den modellmgl3igen Schwingungsbereehnungen weitere vereinfaehende 
Annahmen erfordern. 

So werden die Bindungswinkel am zentralen Atom M als Tetraeder- 
winke] beibehalten. RSntgenstrukturuntersuehungen liegen bisher nur 
an den Tetraphenylverbindungen M(C6Hs)4 (M = C 26, Si =v, Ge 2s, Sn 29, 
Pb a~ vor; in ihnen stellt die MC4-Einheit ein regulgres Tetraeder dar, 
die Symmetrie des Gesamtmolekiils ist wegen der verdrillten Anordnung 
der Phenylgruppen auf $4 erniedrigt. Die Verbindungen des Typs 
(C6H5)3MX und (C6H5)2MX2 werden dementspreehend hSehstens die 
Molektilsymmetrien Ca bzw. C2 aufweisen. Eine C6H5--M-Gruppe be- 
sitzt nun neben den eingangs diskutierten totalsymmetrischen Sehwin- 
gungen q, r und t aueh noch drei gleiehfalls ,,M-sensitive" Deforma- 
tionsschwinguagen, vml denen die ebene Schwingungsform nach Whit- 
/en ~a mit u bezeiehnet wird und die beiden nicht-e~oenen die Bezeich- 
nungen x und y tragea (Schwingungsbilder vgl. 14). Es sei erwghnt, dab 
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sie in einigen C6HsMXa-Verbindangen vor  Mlem mit  p MXa verkop- 
pelt sin& Liegen mehrere Phenylgruppen  in propellerartiger Anordnung  
vet,  so ergeben sich fiir diese Deformationssehwingungen tota lsymmetr i -  
sehe Komponenten ,  die naeh ihrer energetisehen Lage mit  den Oertist- 
sehwingungen 3sMCn, ~sMX4-n und aueh vsMCn sowie ggf. v~MXa-n 
in koppelnde Weehselwirkung t re ten kennen.  Einige experimentelle 
AnhMtspank~e hiezu kann  man  aus der Vermessur~g der elxtsprechendml 
CsDs-Verbirtdurtgen gewinnen I4, ax. 

Tabelle 3. Geri~stschwingungen yon Phenylsilanen (<  500 cm -1) 

Intensi~gV 
C6HaSiH3 (Cet-Is)~SiH2 (CeI-[5)aSiH (C6H5)4Si Zuordrmng* g a m a n  IR  

420 476 485 511 t 
- -  472 - -  y wv s 

J 
421 428 435 ~ w m 

388 375 383 236 ) t w w 
203 233 244 261 

- -  230 223 u w-m w J 
159 167 168 i85 ! 

--- 171 x m i n  
) 

--- 120 57 ** ..,~sSiCn" vw vw 
- -  9 8 * * *  8 " " - ,~  a s S 1 C n  v w - m  v v w  

* Benenrmng tier ,,~/-sensigivmt" Sehwingungen rm.eh Whif/en la 
* *  E .  

Bei mehrfaeh phenylierten Silanen wird auf Grand yon spektrMen 
Uberggngen nnd  Intensitfitsvergleiehen angenommen,  dab die Defor- 
mat ionsschwingungen mit  i iberwiegendem 8sSiCn-Charakter nnterhMb 
I50 cm -1 and  d~mit  tiefer a.ls ~.~SiBrn in den entspreel~enden Brom- 
silanen liegen. Eine Ersehwernis resultiert aus den haufig sehr geringen 
Intensit/~ten dieser Banden ;  die in der Li tera tur  vorhandenen Spektren 
sind zudem yon sehr unterschiedlieher Qualit/tt. Bei Festsubstanzen 
wirken sieh mi tunter  aneh {Sberlagerungen yon  Gittersehwingnngert 
s terend aus. Tab. 3 sell am Beispiel der Verbindungsreihe (C6Hs)nSiHa-n 
(n : :  1--4)la,  is, 25, s2 ein qualitatives Bild der kopplungsbedingten Fre- 
quenzggnge and  In tens i tg ten  vermitteln.  

I n  einigen Proberechnunger~ wnrde der Versueh m~ternommen, den 
genannten  Kopplungen du tch  Eirdtihrung einer Modellkoordinate pCY~ 
Reehnung zu tragen. Eine Korrelat ion der erreehneten tiefen Freqaenz- 
werte ( <  150 em -1) mit  beobaehteten Banden  lieB sich jedoch nicht  
sieher genug durehfiihren. 
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In weiterer Folge nahmen wir daher bei den iVfodellberechnungen 
symmetriseher Schwingungen yon (C6H5)2MX2- und (C6H5)aMX-Mole- 
ktilen wie vorhin eine rasche freie Drehbarkeit der Phenylgruppen bzw. 

x • 

M i~'r s 

g u 

Abb. 3. Symmelbriekoordinaten fiir Modellbereehnungen 
an (C6H5)nMX4-n (n = 2--4) 

_lZ 

Se = N A ~ �9 ro 

a) n = 2  
1 

$3 = ~ ( A R 1  -~ AR2) 

Ro 
$4 = ~ (4 A 3 - -  A Y1 - -  A T2 -- A y3 -- A y4) 

I 
S s = I ~ ( A s l §  As2) 

80 
S~ = 2 ~ ( 4  A ~-- h y~-- A y2-- A ys-- A ya) 

i 

b) n = 3  
1 

$3 =1/3(AR1 + AR2 + ARs) 

Ro 
S4=I~(A~Iq- A32q- A38--ATI--AT2--Ay3) 

$ 5 =  As 
c) n = 4  

1 
S ~ = 2 ( A R 1 A -  AR2A- A R 3 +  ARa) 

der Phenylersatzmodelle an, wodurch Kopplungen innerer Schwingun- 
gen benachbarter Phenylgruppen auBer acht gelassen werden. Die 
Koordinate $4, die in Abb. 3 fiir eine MC2- bzw. MC3-Deformations- 
schwingung formuliert ist, sol1 modellhaft auch die Effekte der tiefen 



Sehwingungsspektren yon Phenylsilazmn 713 

M-sensitivml Schwingungen mit einschliel]en. In  die Kraftkonstanten-  
matr ix  wird der Wert  der MCn-Deformationskonstanten yon den ent- 
sprechenden Methylverbindungen 2 iibernommen, in die korrespmldie- 
rertden Elemente der G-Matrix (044 nnd G66 beim C2v-Typ, G44 beim 
Cav-Typ) als Substituentenmasse die voile Masse eines Phm~ylkernes (77) 
eingesetz~. Bei den Tetraphemylverbindungea M(C6Hs)4 wurde neben 

Tabelle 4. Kra/tkonstanten [N/cm] und symmet,'ische Schwingungen 
[Vber./Vbeob. in cm 1] einiger Diphenylsiliciumverbindungen (C6Hs)2SiX2 

F.~y/vi (C6Hs)9.SiH2 (C6Hs)zSiF2 (C6Ha)2Si(OH)2 (06H5)28iCI~ 

2'aa 3,12 3,35 3,30 3,25 
-Fla 0,57 0,48 0,46 0,50 
F2a 0,05 0 0 - -  0,03 
ffa4 0,04 0 0 0 
Fa5 0 0,50 0,25 0,30 
F36 0 - -  0,06 - -  0,06 - -  0,02 
/~44 0,21 0,21 0,21 0,21 
ff45 0 --- 0,06 - -  0,04 .... 0,06 
A~46 0 0,01 0 0,01 
F55 2,68 6,50 5,20 2,95 
F56 0 0,07 0,03 0,08 
~66 0,19 0,38 0,38 0,15 

v1 1115/1117 is 1126/1127 is 1128/1131" 1112/111414, is 
v2 685/ 688 675/ 681 672/ 685 686/ 697 
~a 384/ 375 396/ 396 401/ 410 316/ 320 
v4** 1 4 9 / -  1 4 4 / -  145/ 130 129/ 105 
~5 2148/2147 920/ 918 870/ 868 534/ 533 
v6 944/ 943 291/ - -  298/ 304 167/ 166 

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

den totalsymmetrischen Linearkombinatiomen der Phenylmodellkoordi- 
naten nur noch die Tetraederpulsation beriicksichtigt (Abb. 3, c). Der 
geehenverlauf  best~nd wie bei den C6HsMXa-Systemen in eider Aa- 
passung einer Ausgangs-F-Matrix aa  beobachtete •requenzen. Die er- 
haltenen Kraf tkonsta~ten der MC- und MX-Bindungen, der XMX-  
Winkel sowie der zugehSrigen Wechsehvirkungskraftkonsta~ten liegert 
in verniinftigen Bereichen, wenn die Krsf tkons tanten  des Phenylmodells 
festgeMlten, die Gr5Ben Fla nnd F2a mit  kleinen Vergnderunge~ yon 
den vorstehendert Berechnungen iibernommen nnd einige andere Sym- 
metriekraftkoastantem mit  Erfahrungswerten versehert werden. Die 
Bereehnungsergebnisse sind in den Tub. 4 - -6  zusammengestellt;  nicht 
angefiihrte s sind gleieh ~nll.  Zur Besehreibung der Kopp- 
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lungsverhs dient wiederum die Verteilung der potentiellen Schwin- 
gungsenergie (P EV). 

In den Diphenylsilanen (Tab. 4) weichen die Schwingunger~ vl und 
v2 in der Lage und Charakterisierung nnr wenig yon den Mono-Phenyl- 
silanen (Tab. 1, 2) ab. ~a weist im Falle yon (C6tI5)2SiH2 vergleiehbare 
Anteile der Koordinaten $3 (,sSiCz) und $2 (,,8-Ring") auf. Bei 
(C6It5)28iF2 und (C6H5)2Si(OH)2 kommt es in ~a und v6 zu sehr starken 
Misehungen yon Sa (,8SiC2) und $6 (8 SiF~ bzw. S SiO2); hiezu treten 
noch kleinere Anteile yon $2. Die SchwingungeI~ vsSiHs, vsSiF2 und 
vsSiOz (~5) sind erwartungsgem/~B ungekoppelt. In  (C6H5)~SiCI2 tr/igt 
hingegen zu ~s neben der Koordinate Sa aueh die Koordinate Sz 
(,,~-Ring") bei; die Sehwingnng vs wird dadureh etwas abgesenkt. Die 
Potentiale~ergieanteile sind : 

533 era-l:  V5 (Fss) = 0,78, VD (F22) = 0,18 
320 cm-l:  Va (F33) = 0,40, V3 (F22) = 0,30, Va (/'55) = 0,19. 

An Diphenyldihalogengermanen sind bisher nut  (C6Hs)2GeCI2 
(vl 1088, v2 671, ~a 270, ~5 398 em -1) und (C6Hs)zGeBr2 (vl 1092, ~2 670, 
v5 320 em -1) vermessen worden 83, as. Zu Vergleichszwecken sei auf die 
Spektren verwaadter tIalogendigermane 1~ bzw. yon Diphenyldialkyl- 
germanell a4 hingewiesem Ferner liegen in der Literatur Sehwingungs- 
spektre~ vol~ (C~H5)2CH2 und einigen deuterierten Species 2~,35, 
(C6Hs)~SnX2 und (Cd-Is)2PbX2 (X = el, Br, J) vor a3, 36, ~7 

Wesentlich zahlreiehere Untersuehungen existieren an den Triphe- 
nylelementverbindungen der 4. Hauptgruppe. Der Vergleieh yon Meg- 
daten und bereehneten :Frequenzen an einer Anzahl ausgew/~hlter Ver- 
bindungen (Tab. 5) zeigt, dab fallweise etwas gr6Bere Abweiehungen. in 
Kauf genommen werden miissen. 

Fiir Triphenylmethan ~s bereehnet maa eine zwisehen 1150 und 
1200 em-~ liegende Sehwingung, die durch etwa gleiehe Anteile der 
Koordinaten Sa (vsCCa) und S~ (,,v-t~ing") gekennzeichnet ist. Im 
Raman-Spektrum der Festsubstanz liegen in diesem Bereich zwei 
nahezu gleich starke Linien (bei 1168 und 1186 cm-~), yon denen wir 
die niedrfgere als ~3 zuordnen, da sie im II~-Spektrum nich~ auftritt.  
Die l~aman-Linien bei 731, 607 und 272 cm -1 ordnen wir in Einklang 
mit as zu. Die Deformationsschwingung 8sCCa ($4) ist stark mit ,,8-t~ing" 
(S2) gekoppelt; v4 (272 cm -~) liegt h6her als 8sCBr3 in Bromoform 
(222 cm-~). 

In allen tibrigen in Tab. 5 aufgefiihrten Verbindungen weist die 
zwischett 1070 uttd 1t20 cm-~ gelegene Schwingung am stS.rksten den 
Charakter einer gleichphasigert Phenylringpulsation (Koordina~e S~) 
und die zwisehen 650 uud 690 cm-~ gelegene fiberwiegend den CharM~- 
ter einer gleiehphasigen Phenylringdeformation (Sz) auf. Die Frequenz v3 
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716 F. tlOfler : 

zeigt bei gleichem Zentralatom M mit zunehmender Masse des Substi- 
tuenten X eine abnehmende Tendenz. In der l~eihe der Siliciumverbin- 
dungen (C6Hs)3SiX ergibt sieh folgender Gang yon MeBwerten: 

X H CH3 2~ OH F OCH3 ~5 C1 

,s 380 350 - -  355 350 303 

Neben dem Energieanteil der Koordinate Ss [V3 (Fss) ca. 0,40] ist 
auch jener yon Ss mit ca. 0,35 re]ativ hoch. Bei Triphenylchlorsilan 
kommt es ferner zu einer schwachen Kopplung mit $5 (, SIC1)1% Mit 
schwerer werdendem Zentralatom M sinkt ~3 ebenfalls ab. In der 
Potentialenergieverteilung nimmt dementspreehend Va (Fsa) zu, V3 (-F~2) 
ab [M = Ge: 0,56/0,32; M = Sn [mit Ausnahme yon (C6Hs)sSnBr]: 
0,68/0,29]. Der bereehne~e Wert fiir ~4 reprgsentiert, wie erw~hnt, einen 
,,gemittelten" Frequenzwert yon Gerfistdeformationen. 

Die Sehwingungen ,5 sind bei den Ge- und Sn-Verbindungen v611ig un- 
gekoppelt, da die sehweren Zentralatome als wirksame Kopplungssperre 
fnngieren. Eine Ausnahme bildet nur (C6H5)~SnBr, in dem wegen der 
~hnliehen Substituentenmassen die Formen ,sSnCs ($3) und v SnBr ($5) 
stark gemiseht sind und es so zu einer Art Gleieh-und Gegentakt- 
sehwingung (209, 255 cm 1) der vier Substituenten des Zinns kommt. 

Die MC1-VMenzkraftkonstanten sind, wie erwartet, niedriger als in 
den einheit]ieh oder gemischt substituierten Tetraha]ogeniden dieser 
Elemente. Man ersieht dies qualitativ auch aus einem Vergleieh mit 
den totMsymmetrisehen Sehwingungen der Tribromehlorverbindungen; 
die drittgenannte (hSchste) Frequenz ist hiebei ~ MCI: BruSiCll: 288, 
158, 577cm-1; BrsGeCl~6: 257, 122, 428cm-1; BrsSnClaS: 235, 91, 
380 cm -1. 

Auger den beiden in Tab. 5 enthaltenen Germaniumverbindungen 
sind an einfachen Derivaten noeh jene mit X = D, F, Br, NCO, NCS ss, ~9 
und CI-[3 ~r mehr oder weniger volls~s vermessen worden. Aueh 
fiber Triphenylehlormethan ss, 42, weitere Triphenylstannane (X = OH, 
F, j)41, 4s, 45 sowie fiber Triphenylplumbane 37 ]iegen spektroskopisehe 
Daten vor, anf die in diesem Zusammenhang nnr verwiesen werden soll. 

Bei den Tetrapheny]verbindungen (C6H5)4M umfaBt die Mbdell- 
reehnung, wie die Symmetriekoordinaten in Abb. 3e belegen, nur drei 
Sehwingungen. Fiir die Kraftkonstanten F13 und F23, die die Weehsel- 
wirkung yon ,sMC4 mit den beiden Koordinaten des Phenylmodells 
beinhalten, ergeben sieh etwas gr6Bere Werte als bei den Verbindun- 
gen mit 1--3 Phenylgruppen, wenn F3s in akzeptabler Relation zur 
entspreehenden Symmetriekraftkonstante der Tetramethylverbindun- 
gen stehen soll [Si(CI-I3)4 3,11, Ge(CH3)4 2,79, Sn(CH3)4 2,29, Pb(CH~)4 
1,92 N/em] a~ In der P E V  nimmt V3 (F33) yon Si zu Pb bin zu; dureh 
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718 F. H6fler : 

die tiefe Lage von ,3 ist der EnergieanteiI der Phenylringdeformation 
($2), V3 (F2~), geringer als bei den phenyl/trmeren. Verbindungen. In 
Tab. 6 ist aueh (C6H5)4P + mit aufgenommen, dessen totalsymmetrisehe 
Geriistpulsation (261 era-l) unseres Wissens bisher noeh nieht erkannt 
und zugeordnet worden ist. SehlieBlieh enth/tlt Tab. 6 zum Vergleieh 
aueh die Pulsationsfrequenzen der Tetrabromverbindnngen. 

Zusammerdassend k~nn festgestellt werden, d~g die besehriebenen 
Sehwingungsbereehnungen an den Verbindungen der allgemeinen For- 
mel ( C 6 H s ) n M X 4 - n  unter Zuhilfenahme des ,,Phenylmodells" das Ver- 
st/~ndnis ihrer Sehwingungsspektren sehr erleichtern und eirte Anzahl 
yon Liter~turzuordnungen riehtigstellen. Die enthaltenert Kopplungs- 
zusamrnenhs k6nnen mit sinnvollen Kraftkonstanten wiedergegeben 
und dureh Bereehnung der Potentialenergieverteilungea iibersehaubar 
gemaeht werden. Die Ergebnisse werden als Basis fiir weitere Unter- 
suehungen an phenylierten Di-, Oligo- und Cyelosilanen und -germanen 
dienen. 

Die Messung der IR- und gaman-Spektren erfolgte an einem Perkin- 
Elmer-Spektrometer, Typ 325 bzw. an einem Spex-l~amalog, die 13ereeh- 
nungen wurden am Reehenzentrum der Teehnisehen Universitgt Graz 
durehgefiihrt. Der Dank des Autors gebahrt dem Fonds zur F6rderung der 
wissensehaftliehen Forsehung, Wien, far die (~berlassung yon Ger/~ten und 
Saehmitteln und IKerrn Prof. Dr. H . J .  Becher (Univ. Mtinster) far zahl- 
reiehe Diskussionen. 

Literatur 
F.  H6Jler, Z. Naturforsch. 26 a, 547 (1971). 

2 F.  Hi, tier, Z. Naturforsch. 27 a, 760 (1972). 
a F .  H6]ler und E. Hengge, Mh. Chem. 103, 1513 (1972). 
a H.  Bi~rger, I42. Burczyk ,  F .  H6]ler und W. Sawodny ,  Speetroehim. Aeta 

25 A, 1891 (1969). 
to. H6]ler, W.  Sawodny  und E.  Hengge, Spectroehim. Acta 26 A, 819 
(1970). 

6 F .  H6]ler, S.  Waldh6r  und E. Hengge, Spectroehim. Aeta 28 A, 29 (1972). 
F.  HOJler, E .  Hengge (und teilweise H. Mi~lleitner), 3/ih. Chem. 103, 1506 
(1972). 

s t~. HOller, Mh. Chem. 104, 694 (1973). 
9 H . J .  Becher und F.  H6]ler, Spectrochim. Aeta 25 A, 1703 (1969). 

l0 R.  Mattes,  W.  Stork  und I .  Pernoll ,  Z. anorg, allg. Chem. 404, 97 (1974). 
l l  W.  Haubold  und J .  Weidlein,  Z. anorg, allg. Chem., im Druck. 
~2 F .  HS]ler und E. Brandstdtter,  Mh. Chem. 106, 893 (1975). 
la D.  H .  WhiMen,  J.  Chem. Soe. 1956, 1350. 
l~ .F. H6Jler, Mh. Chem. 11}7, 421 (1976). 
15 j .  R.  Durig,  C. W. Sinlc undJ .  B.  Turner ,  J. Chem. Phys. 49, 3422 (1968). 
i6 H .  Siebert, Anwendungen der Sehwingungsspektroskopie in der anorgani- 

sehen Chemie. Berlin-Heidelberg-New York : Springer. 1966. 
1~ 25. A .  25arasimhan, J .  R .  25ielsen und R.  Theimer,  J .  Chem. Phys. 27, 740 

(1957). 
is H.  K r i e g s m a n n  mad K .  H.  Schowtlca, Z. Physik. Chem. 2119, 261 (1958). 
19 C. V.  S tephenson und W. C. Coburn, J .  Chem. Phys'. 42, 35 (1965). 



Schwingungsspektren yon Phenylsila~mn 719 

~o A .  L.  Smi th ,  Spectrochim. Acts  23 A, 1075 (1967). 
2i j .  R .  Durig,  C. W.  S i n k  und S . . F .  Bush ,  J .  Chem. Phys. 45, 66 (1966). 
~2 W.  tz. Edgell  und C. E.  M a y ,  J. Chem. Phys. 22, 1808 (1954). 
~3 R.  Mat tes  und H. J .  Beeher, Z. Physik.  Chem. [N. F.] 61, 177 (1968). 
~4 IV. L. Dubois,  M .  B.  Delhaye und F.  Wallart ,  C. R. hebdom~d. $6. Acad. 

Sci. 269, 260 (1969). 
~5 A .  L. Smi th ,  Spectrochim. Acts  24 A, 695 (1968). 
~6 H.  T.  S u m s i o n  und D. MeLaeh lan ,  A c ~  Cryst. 3, 217 (1950). 
.27 C. Glidewell und G. M .  Sheldriek,  J.  Chem. Soc. A 1971, 3127. 
as p .  C. Chieh, J. Chem. Soe. A 1971, 3243. 
~.9 p .  C. Chieh und J .  Trotter, J.  Chem. Soc. A 1971, 911. 
3o V. Buset t i ,  M .  M a m m i ,  A .  S ignor  und A .  Del Pra ,  Inorg. Chim. Acts  l ,  

424 (1967). 
31 j .  R .  Dur ig  und C. W.  S i n k ,  Speetrochim. Acts  24 A, 575 (1968). 
32 j .  R .  Durig,  K .  L. Hel lams  und J .  H.  Mul l igan ,  Spectroehim. Acts  28 A, 

1039 (1972). 
33 K .  2VI. 2~Iaekay, D. B .  Sowerby und W. C. Young,  Spectrochim. Acts  24 A, 

611 (1968). 
~4 R . J .  Cross und F.  Glockling, J. orga.nomei~. Chem. 3, 146 (1965). 
~5 A .  Gruger und J .  _VI. Lebas, J.  Chim. Phys.  Physieo-Chim. Biol. 62, 1318 

(1965). 
36 A .  N .  Rodionov,  Russ. Chem. Rev. 42, 998 (1973). 
3~ R . J . H .  Clark, A .  G. Davies  und R. J .  Puddephat t ,  Inorg. Chem. 8, 457 

(1969). 
33 R.  E .  Weston,  A .  Tsukamoto  und ~T. N. Licht in ,  Speetrochim. Acts  22, 

433 (1966). 
59 j .  R .  Durig,  C. W. S i n k  und J .  B.  Turner ,  Speetrochim. Aet~ 25 A, 629 

(1969). 
~o M .  C. Henry  und J .  G. Noltes, J. Amer. Chem. Soc. 82, 555 (1960). 
41 H.  K r i e g s m a n n  und H. Geissler, Z._~norg. allg. Chem. 323, 170 (1963). 
~2 L. A .  Harrah,  M .  T.  R y a n  und C. Tamborski ,  Spectrochim. Acts  18, 21 

(1962). 
~3 R.  C. Poller, Spectroehim. Act~ 22, 935 (1966). 
44 T.  S .  Srivastava,  J. org~nome~. Chem. 16, P 53 (1969). 
45 j .  R .  M a y ,  W.  R.  M c W h i n n i e  und R.  C. Poller, Spectrochim. Acts  27 A, 

969 (1971). 
45 C. Cer], Bull. Soc. Chim. Fr.  1971, 2889. 
47 j .  R .  Durig,  C. W.  S i n k  und J .  B .  Turner ,  Spectrochim. Act~ 26 A, 557 

(1970). 
43 j .  R .  Durig,  J .  B .  Turner ,  B .  M .  Gibson und C. W.  S ink ,  J.  Mol. Struct.  

4, 79 (1969). 
46 j .  B .  Orenberg, M .  D. Morr i s  und T.  V. Long, Inorg. Chem. 10, 933 (1971). 
5o H.  Bi~rger, S .  B iedermann,  F .  HS]ler und K .  Ha~ler,  in Vorbereitung. 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 

Pro/ .  Dr.  F .  H6]ler 
In s t i t u t  ]i~r Anorganische  Chemic 
A bteilung [i~r Spektrochemie 
Teehnisehe Universit(~t Graz 
Stremayrgasse 16 
A - 8 0 1 0  Graz 
Osterreieh 


