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Infrared and Raman Spectra of Partially end Fully Deuterated Tetramethyl
Derivatives (CHy), M{CD3),_yp, of the Elements M = Si, Ge, Sn and Pb

The infrared and Raman spectra of the M(CHgz), and M(CD;), species,
M = Si, Ge, Sn and Pb, have been reinvestigated. The spectra of the mixed
tetramethyl compounds (CHj)sMCD3, M =S8i, Ge, Sn and Pb, and of
(CH;3),S1{CDy)y and CHgSi(CDsy); have been recorded in the gaseous (ir.) and
liquid states (Raman). The proposed assignment is supported by a normal
coordinate analysis.

{ Keywords: Infrared spectra; Raman spectra; Tetramethyl derivatives, deute-
rated )

Einfithrung

Methyl-Derivate der Metalle und Halbmetalle M stellen wegen ihrer
(z.B. im Vergleich zu M—H-Verbindungen) leichten Zugénglichkeit,
begrenzten Molekiilgrofie und besonders ihrer Eignung far spektrosko-
pische Untersuchungen wichtige Stoffklagsen dar. Speziell bei schwin-
gungsspektroskopischen Untersuchungen von CHjs-Derivaten leichter
Elemente, z. B. des 8i, stellt man jedoch fest, daf} innere Schwingungen
der CHs-Gruppen [z.B. §(CHs)] und Schwingungen mit ihrer Be-
teiligung [z. B. o(CHs)] nicht nur eine Abhingigkeit von den weiteren
Substituenten der M-Atome zeigen, sondern auch selbst Einflufl auf
Schwingungen nehmen, der bei strikter Giiltigkeit des Prinzips der
Gruppenschwingungen nicht auftreten sollte.
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704 S. Biedermann u. a.: Infrarot- und Raman-Spektren

Die geeignete Methode zur quantitativen Erfassung solcher ge-
genseitiger Wechselwirkungen ist die Normalkoordinatenanalyse
(NCA). Nach dem Prinzip des lokalen Kraftfeldes (LSFF)? kann man
die inneren Schwingungen von (CHj),M-Bausteinen so parametrisie-
ren, daBl die Wiedergabe der Schwingungsspektren fir den (CHy), M-
Teil nur noch einer geringfiigigen Feinanpassung weniger (Diagonal)-
Symmetriekraftkonstanten bedarf. Das Ziel dieser und der folgenden
Arbeit4 ist es, fiir die Gruppe der Tetramethyl-Verbindungen (CHz) M
der Elemente M = Si, Ge, Sn und Pb durch Vermessung der 1H- und
2H-Verbindungen im IR und Raman die Voraussetzungen fiir ein nach
Moglichkeit experimentell determiniertes lokales Kraftfeld vom LSFF-
Typ der (CHj),M-Gruppen zu, erbringen.

Im Zuge der experimentellen Untersuchungen bestitigte sich die
Erwartung, dal mit zunehmender M-Masse die qualitative und quanti-
tative Deutung der Schwingungsspektren sich vereinfacht. Wahrend
fir M = Si noch die vollstindige Serie (CHj),Si(CD3)y_, (n = 0—4)
untersucht wurde, war dies bei den schweren Homologen Ge, Sn und Pb
nicht erforderlich. In allen Fallen blieb dabei die dreizdhlige Symmetrie
von CHg- und CD;3-Gruppen erhalten; auf Messungen an den Ver-
bindungen (CD3}s MCHD, sind wir bereits frither eingegangen.

Es hat nicht an fritheren Bemiihungen gefehlt, tiber deuterierte Spezies
Zusatzinformationen zur quantitativen Deutung des Schwingungsspektrums
von CHzM-Verbindungen zu gewinnen. Hier verdienen Rechnungen von
Kovalevs: 7, Hofler:® und Waiaril® Erwshnung, doch konnten die Ergebnisse
wegen fehlender experimenteller Daten nicht auf ihre Leistungsfihigkeit
uberpriift werden.

Uber die Schwingungsspektren der normalen Tetramethyle ist bereits
eingehend berichtet worden, auch iiber die der d;,-Spezies. Die folgende
Zusammenstellung gibt eine Answahl fritherer Untersuchungen, aus denen der
heutige Kenntnisstand hervorgeht.

(CH,),Si IR11,12 Ral3,14,15
(CD3)4S] IR0 Rlllo
(CHj),Ge TR12 Ba1s
(CD3),Ge TR0 Ra0
(CH;),Sn TR12.16 Rals
(CDs3)Sn TR0 Ral0
(CH3 )4Pb IR Rals
(CDs),Pb TR0 Rqg10

Das Spektrum des C(CHjy), sowie seiner von uns untersuchten -ds-,
-dg-, -dg- und -d;»-Analogen unterscheidet sich grundsétzlich von den im
folgenden abgehandelten Spektren der schweren Homologen ; bisherige
Deutungsversuche konnten nicht befriedigen. Wir werden zu gegebener
Zeit auf das Neopentan-Problem zuriickkommen; unsere Melergeb-
nisse sind in 18 und 1 niedergelegt.
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Im folgenden berichten wir itber unsere experimentellen Ergebnisse,
die uberwiegend tabellarisch zusammengefaBt sind. In all jenen Féllen,
in denen bereits frilhere Ergebnisse vorliegen, beschréinken wir uns auf
eine Erginzung bzw. Diskussion abweichender experimenteller Be-
funde.

Die Tabellen 3—=6 stellen Kurzfassungen dar, die nur die Grundschwingun-
gen wiedergeben. Vollstindige Ausdrucke dieser Tabellen kénnen von K. H.
angefordert werden.

Tabelle 2. Rotationskonstanten [10~4cmt] und PR-Separationen (fir $; =0)

[em™1]
A B C ||Typ L-Typ
Si(CHz), 996 18,4
(CH;3)5SiCDy 979 910 17,4 18,1
(CH3),81(CDyg), 916 868 830 11,8(A-Typ) 8,4 (B-Typ),
17,7 (C-Typ)

CH3Si(CDs)g 836 779 16,9 16,4
Si(CDg), 769 16,1

Ge(CH;), 950 17.9
(CH;3);:GeCDg 934 865 17,0 17,7
Ge(CD;3), 735 15,8
Sn(CHj), 796 16,4
(CH;)3SnCDy 785 725 15,6 16,2
Sn(CDg)y 621 14,5
Pb(CHs), 726 15,7
(CH,)sPbCD, 716 662 14,9 155
Ph(CDy), 569 13,9

Experimenteller Teil

Substanzen

Die Si-Verbindungen wurden mit Hilfe von CHzMgBr bzw. CD;MgBr aus
SiCl, bzw. den CHSi-Derivaten, alle tibrigen Tetramethyl-Verbindungen aus
den Chioriden und Zn(CHg); bzw. Zn(CD;),20 oder den entsprechenden Cd-
Verbindungen dargestellt und an einer Hochvakuumapparatur weiter gehand-
habt. Die Tetrachloride sowie CH;SiCl;, (CH;),SiCl; und (CH;);S8iCl standen zur
Verfiigung. Nach Literaturvorschriften wurden (CHy)sGeCl2, (CHjz);SnCl22 und
(CH3)3Pb0123 dargestellt.

Spektren

Die IR-Spektren wurden an der Gasphase in 10 cm KBr- bzw. Polyethylen-
Kitvetten mit einem Geridt Beckman IR 11/12 im Bereich 4000—70 cm™1
aunfgenommen ; Wellenzahlgenauigkeit (nicht vakuumkorrigiert) etwa 0,5 cm™1,
Auflésungsvermdgen 4000—650 cm—! besser 0,6 cm~1, sonst 1—2 cm™1.

Zur Aufnahme der Raman-Spektren diente ein Gerat Cary 82, Anregung
Kr+ 6471 A, 500—800 mW Ausgangsleistung, 1 mm Kapillaren, Polarisations-
zustande qualitativ, spektrale Spaltbreite 1,5—2,5cm™1, Wellenzahlgenauig-
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keit besser als 2cm-1. Alle Raman-Spektren wurden unabhéngig davon mit
einem Gerit Spex Ramalog, Anregung HeNe 6328 A, 50 mW Ausgangsleistung,
tberprift.

Ergebnisse

Die Molekiile (CH;),M(CDg)y_, besitzen 45 Grundschwingungen,
die sich entsprechend der Molekilsymmetrie auf die in Tab.1 auf-
gefiihrten Rassen und Schwingungscharaktere verteilen. Die Notation
aus Tab. 1 wird im folgenden sowie in 4 beibehalten.

Die Verbindungen M (CHy), und M{(CDjy)4 gehoren zu den Kugelkrei-
seln (7'y), jene der Zusammensetzung (CHg)s MCDy und CH3M (CDj)s
zur Gruppe der symmetrischen Kreisel (Cy,), wahrend die Verbindun-
gen (CHj)o M (CDjy), asymmetrische Kreisel (Cy,) darstellen.

Die Kontur der TR-Banden hingt bei entarteten Schwingungen
vom Trigheitsmoment sowie der Coriolis-Z-Konstanten ab. Die aus den
geometrischen Daten nach 2¢ berechneten PR-Separationen sind in
Tab.2 zusammengestellt. Sie sind fiir entartete Schwingungen auf
Z; = 0 bezogen; diese Niherung ist in den meisten Fallen giiltig, vgl.
auch 25, Insgesamt sind die Konturen fiir ¢,- und e-Schwingungen bei
Cs,-Symmetrie sehr dhnlich und folglich ohne groBen diagnostischen
Wert. Eine tabellarische Zusammenstellung der experimentellen PR-
Separationen kann von K. H. angefordert werden.

Tetramethyl-Verbindungen (CHgy), M

Die IR- und Raman-Spektren aller Tetramethyl-Verbindungen sind
in Tab.3 zusammengestellt. Die Zuordnung der Grundschwingungen
stimmt weitgehend mit Literaturangaben tberein.

Die a,-Schwingungen sind durch ihren Polarisationszustand im Ra-
Spektrum zweifelsfrei gesichert, e- und f,-Schwingungen iber unter-
schiedliche IR-Aktivitat erkennbar.

Im Ge(CHj), liegt bei 1410/1442 cm~? offensichtlich eine anharmo-
nische Resonanz zwischen vi5 und viz + vig (ber. 1431,6 em™1) vor. Diese
Tatsache wird bei den Kraftkonstantenrechnungen 4 zu bericksichti-
gen sein.

Die Zahl der beobachteten Ober- und Kombinationstone sinkt mit
zunehmender M -Masse deutlich ab. Obgleich es wenig wahrscheinlich
erscheint, lassen sich fast alle beobachteten Nicht-Grundschwingungen
als Oberténe und Kombinationen der gefundenen (g, ¢, f;) Grund-
schwingungen deuten. Dies legt den Schlull nahe, da die inaktiven f;-
Grundschwingungen mit den beobachteten Grundschwingungen weit-
gehend frequenzgleich sein sollten. Gleiches gilt fiir die deuterierten
Analoga. Lediglich fir vi; im (CHj3),Si mull nach Aussage der NCA mit
~780cm™ ein von v; bzw. v;; abweichender Wert angenommen
werden.
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Tetramethyl-d,s-Verbindungen

Die Spektren der vollstdndig deuterierten Verbindungen sind in
Tab.4 zusammengestellt. Die a,-Grundschwingungen v;—v; sind zwei-
felsfrei iiber ihre starken polarisierten Ra-Linien erkennbar. Daneben
treten noch einige schwéchere polarisierte Linien auf, die auf Ra-aktive
Kombinations- und Oberténe zuriickgehen. Dies betrifft im besonderen
den Bereich um 2100 cm™!, der durch eine Bandenvielzahl als Folge
anharmonischer Resonanz gekennzeichnet ist. Hierfiir sind bei den
CD;-Verbindungen die Voraussetzungen giinstiger als in den CHs-
Analogen, da neben 2 x §,(CDy) auch 2 x 3 (CDg) bzw. 3, + §,,(CDy) in
den Bereich der CD-Streckschwingungen riicken. Hinsichtlich der a;-
Schwingungen besteht Ubereinstimmung mit 10.

Die f,-Schwingungen vig—v9 entsprechen den starken, teilweise klar
PQR-konturierten IR-Banden, deren Zuordnung auf der Bagis der
Gruppenschwingungen und der erwarteten H/D-Verschiebung weit-
gehend zweifelsfrei ist. vi5 und vy wandern mit zunehmender M -Masse
auseinander; fir M = Si ergibt sich die Zuordnung tberdies aus dem
spektralen Ubergang. Bemerkenswert ist im Si(CD;), das Fehlen von vig
im IR ; die schwache Bande bei 610 cm~1 erscheint uns zu hoch, um mit
der Ra-Linie bei 594 zu koinzidieren. Beim Ge(CDs), konnten wir im
Ra-Spektrum vy nur als Schulter von vg beobachten; vgl. dazu 1.
Ahnliches gilt fiir v4 und v5, wo wir auch unter besseren apparativen
Voraussetzungen keine wirkliche Aufspaltung der Ra-Linie finden
konnten.

Im Sn(CDg), liegt zwischen vz und vy + vz (ber. 1080,9cm™!)
vermutlich eine Resonanz vor, die auch von der NCA (ber. fur vi;
~ 1050 em™1) bestatigt wird. Beim Pb(CDs), konnen wir keine Auf-
spaltung der Ra-Linie bei ~ 900 cm™! (um 2 cm~119) finden (vo, v14). Die
Zuordnung von v zur IR-Bande bei 909,2 cm~1 erscheint uns sicher.
Die Zuordnung von v;; (586 cm™1) ergibt sich aus dem IR-Spektrum; die
zugehorige Ra-Linie kénnen wir im Gegensatz zu 10 nicht finden. Ihre
Ro-Intensitit mufl < 1/2 jener der sehr schwachen Linie bei 657 cm™1
sein, fir die keine Grundschwingung in Frage kommt. Unser Zu-
ordnungsvorschlag (2vg + vig = 662 cm—1) ist keinesfalls zwingend, und
es ist zu bedauern, dall Wataril9 die Nicht-Grundschwingungen uner-
wahnt 140t. In e tritt beim Si(CDg), fiur v, mit 10 eine Diskrepanz
insofern auf, als wir bei 630 keine Ra-Linie finden, wohl aber eine sehr
schwache bei 666 cm~1. Wir stiitzen unseren Zuordnungsvorschiag mit
der Unmaglichkeit, fir v, sinnvoll einen niedrigeren Wert als
~ 660 cmm 1 zu berechnen4. Auch im Ge(CDy), tritt bei v;/v; eine
dhnliche Diskrepanz mit 10 auf; der groBe Frequenzunterschied beim
Phasenwechsel flilssiggasformigl® wird bei den analogen Verbindungen
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nicht bestatigt. Kin Wert von 610 cm1 fiir v; erscheint nach Aussagen
der NCA zu niedrig. Insgesamt sinken die Ra-Intensititen von vg, vy, vi5
und vy; mit zunehmender M-Masse ab. Hierdurch wird eine detaillierte
Zuordnung erschwert.

Die Untersuchung der Torsionsschwingungen ist nicht Gegenstand
dieser Arbeit; ihre Abtrennung von den Streck- und Deformations-
schwingungen ist ohne gréBeren Einfluf} auf diese. Uber Untersuchun-
gen der Torsionsschwingungen der Tetramethyl-Verbindungen wird in
12 ynd 14 berichtet.

Tetramethyl-ds- Verbindungen

Uber diese und die folgenden Verbindungen liegen noch keine
Literaturangaben vor. Die beobachteten Spektren sind in Tab.5
zusammengestellt. Die Zuordnung ergibt sich weitgehend aus dem
Gruppenschwingungsverhalten, dem Vergleich mit den hyy- bzw. dyo-
Verbindungen, dem Polarisationszustand der Re-Linien sowie der
NCA4, Lediglich bei den o-CHj-Schwingungen [v,(a;), voy(e) und vys(e)]
ergeben sich insofern Probleme, als héchstens 2 dieser 3 Schwingungen
beobachtet werden. Ein dhnliches Verhalten wird bei (CHg)3Si-Deriva-
ten héufig beobachtet?6. Allen Argumenten zufolge scheinen in der
héher gelegenen, im IR starken Bande v; und vy zusammenzufallen.
Beide gehen aus den Schwingungen v, und vi;, dagegen vo5 aus der (nicht
beobachtbaren) f-Schwingung der (CHj),M-Verbindungen hervor.
Beim CDySn(CHj); haben wir beobachtet, dafl je nach Synthese und
Lagerung des (CHjz)sSnCl ein Cl/CH4-Austansch stattfindet, aus dem
dann ein durch (CH;),8n verunreinigtes CDgSn(CHg); resultieren kann.

Tetramethylsilan-dg und -dy

Die IR- und Raman-Spektren dieser Verbindungen sind in Tab.6
zusammengestellt. Die Aufhebung der Entartung zumindest der Ske-
lettschwingungen fithrt bei der dg-Verbindung zu einer erheblichen
gréfleren Zahl an Grundschwingungen, die iiber den spektralen Uber-
gang sowie die iibrigen Zuordnungskriterien einschlieflich der NCA
zugeordnet werden. Besonders beim Cy.-Modell ist die Zahl der be-
obachteten Schwingungen kleiner als erwartet, so dafl zufillige Ent-
artungen im Spiel sind. Dies gilt auch dann, wenn wie in unserem Fall
die Entartung von inneren CHj- bzw. CDs-Schwingungen wie in den
héhersymmetrischen Spezies erhalten bleibt.

Bei den p(CHj)-Schwingungen im (CHj3)%Si{CD;)y nahe 820 cem—1
finden sich 2 Ra-Linien, aber 4 IR-Maxima. Hier ist nicht zu ent-
scheiden, ob diese 4 IR-Maxima durch 2 oder 3 teilweise iiberlagerte
Banden hervorgerufen werden. Fir diese Schwingungen ist dann auch
kaum eine differenzierte Korrelation mit den Ergebnissen der NCA
moglich.
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Im CH;3Si(CD;y); findet man bei ~ 770 cm~? eine Doppelbande mit
zwei intensititsgleichen scharfen Q-Zweigen bei 768,7 und 774,5 cm—1
im JR. Von diesen kann nur einer auf eine (a;)-Grundschwingung
zuriickgehen. Wir ordnen deshalb 774,5 ¢ro—1 einem Kombinationston
zu, der mit vy in Resonanz stehen dirfte.

Eine weitere Diskussion der Spektren an dieser Stelle eritbrigt sich
insoferne, als im Anschlull an die NCA noch auf die Verwandtschaft der
isotopsubstituierten Molekiile eingegangen wird.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung Wien fur die Bereitstellung der
Spektrographen.

Literatur

-

Neue Anschrift: FB 9-Anorganische Chemie, Gesamthochschule, Gaul3-
strafie 20, D-5600 Wuppertal 1, Bundesrepublik Deutschland.
Korrespondenzautor: Institut fiir Anorganische Chemie, Technische Univer-
sitdt Graz, Stremayrgasse 16, A-8010 Graz.

3 T Shimeanouchi, in Physical Chemistry, An Advanced Treatise, Vol. IV. New
York: Academic Press. 1970.

4 8. Biedermann, H. Biirger, K. Hossler und F. Hofler, Mh. Chem. 111, 715

(1980).

H. Biirger und 8. Biedermann, Spectrochim. Acta 28 A, 2283 (1972).

1. F. Kovalev, Optics and Spectroscopy 10, 374 (1961).

1. F. Kovalev, Optics and Spectroscopy 6, 387 (1959).

F. Hifler, Z. Naturforsch. 27 a, 760 (1972).

F. Hifler, Mh. Chem. 107, 893 (1976).

10 F. Watari, Spectrochim. Acta 34 A, 1239 (1978).

11 D. H. Rank, B. D. Saksena und E. R. Shull, Disc. Faraday Soc. 9, 187 (1950).

12 J. R. Durig, S. M. Craven und J. Bragin, J. Chem. Phys. 52, 2046 (1970).

13 S, Sportouck, C. Lacoste und R. Goufres, J. Mol. Struct. 9, 119 (1971).

14 T Shinoda, Bull. Chem. Soc. Jap. 50, 1382 (1977).

15 Y. M. Bosworth, R. J. H. Clark und D. M. Rippon, J. Mol. Spectrosc. 46, 240
1973).

16 (W F. Edgell und C. H. Ward, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6486 (1955).

17 C. R. Lippincott und M. C. Tobin, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4141 (1953).

18 §. Biedermann, Dissertation, TU Braunschweig (1972).

19 K. Hassler, Diplomarbeit, TH Graz (1974).

20 . R. Noller, J. Amer. Soc. 51, 594 (1929).

2 D, F. Van de Vondel, J. Organometal. Chem. 3, 400 (1965).

22 K. A. Kocheshkov, Chem. Ber. 66, 1661 (1933).

23 F.J. Dykstra und A. Shapiro, J. Amer. Chem. Soc. 67, 190 (1945).

24 Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions
(Special Publication, No. 11). London: The Chemical Society. 1958.

2% A. M. Pyndyk, M. R. Aliev und V. T. Aleksanyan, Optics and Spectroscopy
36, 393 (1974).

2 [, Biirger, Organometal. Chem. Rev. A3, 425 (1968).

(3

© 0o N1 & O



