
,,onatshe  e Chomie Monatshefteffir Chemic 
�9 by Springer-Verlag 1980 

Infrarot- und Raman-Spektren yon unvollstiindig und ~oll: 
stiindig deuterierten Tetramethyl-Verbindungen 

(CH3)nM(CD3)4_ n der Elemente M = Si, Ge, Sn und Pb 

Siegfried B i e d e r m a n n  a, Hans  Biirger a, 1, Karl  Hass ler  b, *, e und 
Friedrich tt5f ler $ b 

a Institut ftir Anorganische Chemie, Teehnische Universit&t Braunschweig, 
D-3300 Braunsehweig, Bundesrepublik Deutschland 

b Institut fiir Anorganische Chemie, Technische UniversitS~t Graz, 
A-8010 Graz, 0sterreieh 

(Eingegangen 8. Oktober 1979. Angenommen 28. November 1979) 

Infrared and Raman Spectra of Partially and Fully Deuterated Tetramett~yl 
Derivatives (CH3)nM(CD3)4_ n of the Elements M = Si, Ge, Sn and Pb 

The infrared and Raman spectra of the M(CHa)4 and M(CDa) 4 species, 
M = Si, Ge, Sn and Pb, have been reinvestigated. The spectra of the mixed 
tetramethyl compounds (CH3)3MCD3, M = Si, Ge, Sn and Pb, and of 
(Ctt3)2Si(CDa) 2 and CH~Si(CD.~) 3 have been recorded in the gaseous (i.r.) and 
liquid states (Raman). The proposed assignment is supported by a normal 
coordinate analysis. 

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

Einf i ihrung 

Methyl-Derivate der Metalle und Halbmetalle M stellen wegen ihrer 
(z. B. im Vergleich zu M--H-Verbindungen)  leiehten Zug~ngliehkeit, 
begrenzten Molek~lgrSl3e und besonders ihrer Eignung f/ir spektrosko- 
pische Untersuehungen wichtige Stoffklassen dar. Speziell bei schwin- 
gungsspektroskopischen Untersuehungen von CHa-Derivaten leichter 
Elemente, z. B. des Si, stellt man jedoeh fest, dal3 innere Schwingungen 
der CHa-Gruppen [z.B. 8~(CHa)] und Sehwingungen mit ihrer Be- 
teiligung [z. B. p(CHa) ] nieht nur eine Abhgngigkeit von den weiteren 
Substi tuenten der M-Atome zeigen, sondern aueh selbst Eintlug auf 
Sehwingungen nehmen, der bei strikter Giiltigkeit des Prinzips der 
Oruppensehwingungen nieht a.uftreten sollte. 
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704 S. Biedermann u. g. : Infrarot- und gaman-Spektren 

Die geeignete Methode zur quant i ta t iven Erfassung soleher ge- 
genseitiger Weehselwirkungen ist die Normalkoordinatenanalyse 
(NCA). Nach dem Prinzip des lokalen Kraftfeldes (LSFF) 3 kann man 
die inneren Schwingungen yon (CH3)nM-Bausteinen so parametrisie- 
ten, dal~ die Wiedergabe der Schwingungsspektren ffir den (CH3)nM- 
Teil nut  noeh einer geringfiigigen Feinanpassung weniger (Diagonal)- 
Symmetr iekraf tkonstanten bedarf. Das Ziel dieser und der folgenden 
Arbeit 4 ist es, ffir die Gruppe der Tetramethyl-Verbindungen (CH3)4M 
der Elemente M = Si, Ge, Sn und Pb dutch Vermessung der 1H- und 
")H-Verbindungen im IR und R a m a n  die Voraussetzungen ftir ein naeh 
M6glichkeit experimentell determiniertes lokales Kraftfeld yore LSFF-  
Typ  der (CHa)nM-Gruppen zu. erbringen. 

Im Zuge der experimentellen Untersuchungen best/ttigte sich die 
Erwartung,  dab mit zunehmender M-Masse die qualitative und quanti- 
ta t ive Deutung der Schwingungsspektren sieh vereinfaeht. W~hrend 
f/Jr M = Si noeh die vollst/tndige Serie (CHa)nSi(CD3)4_ n (n = 0--4) 
untersucht  wurde, war dies bei den sehweren Homologen Ge, Sn und Pb 
nicht erforderlieh. In allen Fgllen blieb dabei die dreizS~hlige Symmetrie  
yon CH3~ und CD3-Gruppen erhalten; auf Messungen an den Ver- 
bindungen (CD3)3MCHD2 sind wir bereits frfiher eingegangen 5. 

Es hat nicht an frfiheren BemCthungen gefehlt, ~tber deuterierte Spez!es 
Zusatzinformationen zur quantitativen Deutung des Sehwingungsspekgrums 
yon CH3M-Verbindungen zu gewinnen. Hier verdienen i~eehnungen yon 
Kovalev 6, 7, HSflerS,s und Watar i  ~o Erw~hnung, doeh konnten die Ergebnisse 
wegen fehlender experimenteller Daten nieht auf ihre Leistungsfghigkeit 
fiber prtift werden. 

Uber die Sehwingungsspektren der normMen Tetramethyle ist bereits 
eingehend beriehtet worden, aueh fiber die der dls-Spezies. Die folgende 
Zusammenstellung gibt eine Auswahl friiherer Untersuehungen, aus denen der 
heutige Kenntnisstand hervorgeht. 

(CH3)4Si I R  1 1 , 1 2  Ra13,14,15 
(CD3)4Si IR 1~ R a  1~ 
(CH3)4Ge IR 12 R a  15 
(CD3)4Ge It~ 1~ RalO 
(CH3)4Sn IR12,16 Rai5 
(CD3)~Sn IR 1~ R a  1~ 
(CH3hPb It~ 17 Ral~ 
(CD3)aPb IR 1~ RalO 

Das Spektrum des C(CH3) 4 sowie seiner yon uns untersuchten -d3-, 
-de- , -d9- und -dls-Analogen unterseheidet sieh grunds/~tzlieh yon den im 
folgenden abgehandelten Spektren der sehweren Homologen; bisherige 
Deutungsversuehe konnten nieht befriedigen. Wir werden zu gegebener 
Zeit auf das Neopentan-Problem zuriiekkommen; unsere Mel3ergeb- 
nisse sind in is und 19 niedergelegt. 
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706 S. Biedermann u. a. : 

I m  fo lgenden  be r i ch ten  wir  t iber  unsere  ex pe r ime n t e l l e n  Ergebnisse ,  
die f iberwiegend t abe l l a r i s eh  z u s a m m e n g e f a g t  sind. I n  all  j enen  Fs 
in denen  bere i t s  frf ihere E rgebn i s se  vor l iegen ,  besehrS~nken wir  uns au f  
eine Erg / inzung  bzw. Diskuss ion  abwe ichende r  expe r imen te l l e r  Be- 
funde.  

Die Tabellen 3 6 stellen Kurzfassungen dar, die nur die Grundschwingun- 
gen wiedergeben. Vollst~Lndige Ausdrucke dieser Tabellen k6nnen yon K .H.  
angefordert werden. 

Tabelle 2. Rotationskonstanten [10 -4 cm 1] und PR-Separationen (flit ~i = O) 
[cm 1] 

A B C I t-Typ J_-Typ 

Si(CH3) 4 996 
(CH3)3SiCD 3 979 910 17,4 
(CH3)2Si(CDa) 2 916 868 830 l l ,8 (A-Typ)  

CH3Si(CD3) 3 836 779 16,9 
Si(CD3)4 769 16,1 
Ge(CH~) 4 950 17,9 
(CH3)aGeCD 3 934 865 17,0 17,7 
Ge(CD3) 4 735 15,8 
Sn(CHa) 4 796 16,4 
(CH3)sSnCD 3 785 725 15,6 16,2 
Sn(CD3 )4 621 14,5 
Pb(CH3) 4 726 15,7 
(CHa)aPbCD 3 716 662 14,9 15,5 
Pb (CD 3 )4 569 13,9 

18,4 
18,1 
8,4 (B-Typ), 

17,7 (C-Typ) 
16,4 

Experimenteller Teil 

Substanzen 

Die Si~Verbindungen wurden mit HiKe yon CHsMgBr bzw. CD3MgBr aus 
SiC14 bzw. den CHsSi-Derivaten, alle fibrigen Tetramethyl-Verbindungen aus 
den Chloriden und Zn(CH3) 2 bzw. Zn(CDa)220 oder den entsprechenden Cd- 
Verbindungen dargestellt und an einer t toehvakuumappara tur  weiter gehand- 
habt.  Die Tetrachloride sowie CH3SiC13, (CH3)2SiC12 und (CH3)3SiC1 standen zur 
Verffigung. Nach Literaturvorsehriften wurden (CH3)sGeC121, (CHa)aSnC122 und 
(CH3)aPbC12a dargestellt. 

Spektren 

Die IR-Sloektren wurden an der Gasphase in 10 cm KBr- bzw. Polyethylen- 
Kiivetten mit einem Ger~Lt Beckman IR 11/12 im Bereich 4000--70em 1 
aufgenommen ; Wellenzahlgenauigkeit (nieht vakuumkorrigiert) etwa 0,5 era-l, 
Aufl6sungsverm5gen 4000--650 cm -1 besser 0,6 cm -1, sonst 1--2 cm-1. 

Zur Aufnahme der Raman-Spektren diente ein Gergt Cary 82, Anregung 
Kr  + 6471/ix, 500--800 mW Ausgangsleistung, 1 mm Kapillaren, Polarisations- 
zustgnde qualitativ, spektrule Sp~ltbreite 1,5---2,5 cm 1 Wellenzahlgenauig- 
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keit besser als 2 em-k Alle Raman-Spektren wurden unabhgngig davon mit 
einem Ger~t Spex Ramalog. Anregung HeNe 6328 A, 50 mW Ausgangsleistung, 
i~berprfift. 

Ergebnisse 
Die Molekfile (CH3)nM(CDs)4_~t besitzen 45 Grundschwingungen, 

die sieh entspreehend der Molekfilsymmetrie auf die in Tab. 1 auf- 
geffihrten Rassen und Sehwingungscharaktere verteilen. Die Notat ion 
aus Tab. 1 wird im folgenden sowie in 4 beibehalten. 

Die Verbindungen M(CHa) 4 und M(CD3) 4 gehSren zu den Kugelkrei- 
seln (Td), jene der Zusammensetzung (CHa)aMCDa und CHaM(CDa) 3 
zur Gruppe der symmetrisehen Kreisel (Ca~), wghrend die Verbindun- 
gen (CHa)2M(CDa)2 asymmetrische Kreisel (C.~0 darstellen. 

Die Kontu r  der IR-Banden h/~ngt bei entar te ten Sehwingungen 
yore Tr/igheitsmoment sowie der Coriolis-~-Konstanten ab. Die aus den 
geometrisehen Daten naeh 24 berechneten PR-Separat ionen sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. Sie sind ffir entar te te  Sehwingungen auf 
~ = 0 bezogen; diese Ngherung ist in den meisten Fgllen gfiltig, vgl. 
aueh zs. Insgesamt sind die Konturen  ffir al- und e-Schwingungen bei 
C3~-Symmetrie sehr ghnlieh und folglieh ohne grol~en diagnostischen 
Wert.  Eine tabellariscbe Zusammenstellung der experimentellen P g -  
Separationen kann yon K. H. angefordert werden. 

Tetramethyl- Verbindungen (CH a)4 M 

Die IR- und Raman-Spektren aller Tetramethyl-Verbindungen sind 
in Tab. 3 zusammengestellt.  Die Zuordnung der Grundsehwingungen 
st immt weitgehend mit Li teraturangaben fiberein. 

Die ai-Schwingungen sind dutch ihren Polarisationszustand im Ra- 
Spektrum zweifelsfrei gesichert, e- und f2-Sehwingungen fiber unter- 
schiedliehe IR-Aktivi tgt  erkennbar.  

Im Ge(CHa)4 liegt bei 1410/1442 cm 1 offensiehtlieh eine anharmo- 
nisehe Resonanz zwisehen via und Vl. v + via (bet. 1431,6 am 1) vor. Diese 
Tatsaehe wird bei den Kraf tkonstantenreehnungen 4 zu berficksiehti- 
gen sein. 

Die Zahl der beobaehteten Ober- und Kombinationst6ne sinkt mit 
zunehmender M-Masse deutlieh ab. Obgleich es wenig wahrscheinlieh 
erscheint, lassen sich fast alle beobaehteten Nieht-Grundschwingungen 
als ObertSne und Kombinat ionen der gefundenen (al, e, f2) Grund- 
sehwingungen deuten. Dies legt den Sehluft nahe, daft die inaktiven fl- 
Grundschwingungen mit den beobachteten Grundschwingungen weit- 
gehend frequenzgleich sein sollten. Gleiches gilt ffir die deuterierten 
Analoga. Lediglieh ffir h i  im (CHa)4Si muft naeh Aussage der NCA mit 

780cm -1 ein von v7 bzw. v17 abweiehender Wart  angenommen 
werden. 
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Tet~'amethyl-d12- Verbindungen 

Die Spektren der vollst/indig deuterierten Verbindungen sind in 
Tab.  4 zusammengestel l t .  Die al-Grundsehwingungen "1 "3 sind zwei- 
felsfrei fiber ihre s tarken polarisierten Ra-Linien erkennbar.  Daneben 
t reten noeh ei~ige schw~chere polarisierte Linien auf, die auf  R~-aktive 
Kombinat ions-  und Obert6ne zurfiekgehen. Dies betrifft  im l~esonderen 
den Bereieh um 2 100 cm -I,  der dutch eine Bandenvielzahl als Folge 
anharmoniseher  Resonanz gekennzeiehnet ist. Hierffir sind bet den 
CDa-Verbindungen die Voraussetzungen gfinstiger als in den CHs- 
Analogen, da neben 2 x ~a~(CD3) aueh 2 x 8~(CDs) bzw. 8~ + 8a~(CDa) in 
den Bereich der CD-Streeksehwingungen rfieken. Hinsichtlieh der al- 
Sehwingungen besteht  l )bere ins t immung mit  10 

Dief2-Sehwingungen h s - - h 9  entspreehen den starken, teilweise Mar 
PQR-kontur ie r ten  IR-Banden,  deren Zuordnung auf  der Basis der 
Gruppensehwingungen und der erwarteten H/D-Versehiebung weit- 
gehend zweifelsfrei ist. "is und "16 wandern mit  zunehmender  M-Masse 
auseinander;  ffir M = Si ergibt sieh die Zuordnung fiberdies aus dem 
spektralen Ubergang. Bemerkenswert  ist im Si(CD3) 4 das Fehlen yon "lS 

im I R  ; die sehwaehe Bande bet 610 em -1 erseheint uns zu hoeh, um mit  
der Ra-Linie bet 594 zu koinzidieren. Beim Ge(CD3) 4 konnten wit im 
Ra-Spek t rum "9 nut  als Sehulter yon u s beobaehten;  vgl. dazu 10 
3[hnliehes gilt ffir "6 und "15, wo wit aueh unter  besseren appara t iven  
Voraussetzungen keine wirkliehe Aufspaltung der Ra-Linie finden 
konnten.  

I m  Sn(CD3) 4 liegt zwischen h5 und h7 + ' is (bet. 1080,9em -1) 
vermutl ich eine Resonanz vor, die aueh yon der NCA (ber. ffir "15 

1050em -1) best/~tigt wird. Beim Pb(CDa)4 k6nnen wir keine Auf- 
spaltung der Ra-Linie bet ~ 900 em -1 (urn 2 em 1 10) finden (,.~, h6)- Die 
Zuordnung yon "16 zur IR-Bande  bet 909,2 em -1 erseheint uns sieher. 
Die Zuordnung yon h7 (586 em-1) ergibt sieh aus dem IR-Spek t rum ; die 
zugeh6rige Ra~Linie k6nnen wit im Gegensatz zu 10 nieht finden. Ihre 
Ra-Intensit/~t mul3 <1/10 jener der sehr sehwaehen Linie bet 657 em -1 
sein, ffir die keine Grundsehwingung in Frage kommt .  Unser Zu- 
ordnnngsvorsehlag (2 ~s + ~ls = 662 em 1) ist keinesfalls zwingend, und 
es ist zu bedauern, dgl3 Watari lo die Nicht-Grundsehwingungen uner- 
w/~hnt l~gt. In  e t r i t t  beim Si(CD3)4 f/it "7 mit  10 eine Diskrepanz 
insofern auf, als wir bet 630 keine Ra-Linie finden, wohl aber eine sehr 
sehwaehe bet 666 em -t. Wit  st/itzen unseren Zuordnungsvorsehlag mit  
der Unm6gliehkeit ,  ffir "7 sinnvoll einen niedrigeren Wef t  als 
~660  em 1 zu bereehnen 4. Auch im Ge(CD3) 4 t r i t t  bet ~7/"17 eine 
~hnliche Diskrepanz mit 10 auf; der grol~e Frequenzunterschied beim 
Phasenweehsel flfissiggasfSrmiglO wird bet den analogen Verbindungen 
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nicht bestfitigt. Ein Wert von 610 cm 1 ftir "7 erscheint nach Aussagen 
der NCA zu niedrig. Insgesamt sinken die Ra-Intensit/iten yon "6, "7, "15 
und "iv mit zunehmender M-Masse ab. Hierdurch wird eine detaillierte 
Zuordnung erschwert. 

Die Untersuchung der Torsionsschwingungen ist nicht Gegenstand 
dieser Arbeit; ihre Abtrennung yon den Streck- und Deformations- 
schwingungen ist ohne gr66eren Einflu~3 ~uf diese. Uber Untersuchun- 
gem der Torsionsschwingungen der Tetramethyl-Verbindungen wird in 
1~ und 1,4 beriehtet. 

Tetramethyl d 3- Verbindungen 

L'ber 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 h12- bzw. d12- 
Verbindungen, dem Polarisationszustand der Ra-Linien sowie der 
NCA 4. Lediglich bei den p-CH3-Schwingungen [,J7(al), '~24(e) und vzs(e)] 
ergeben sich insofern Probleme, als h6chstens 2 dieser 3 Schwingungen 
beobaehtet werden. Ein ~ihnliches Verhalten wird bei (CHa)aSi-Deriva- 
ten h~ufig beobachtet 2~. Allen Argumenten zufotge seheinen in der 
h6her gelegenen, im IB starken Bande "7 und '~4 zusammenzufMlen. 
Beide gehen aus den Sehwingungen "7 und v17, dagegen "2a aus der (nieht 
beobaehtbaren) fl-Sehwingung der (CHa)4M Verbindungen hervor. 
Beim CDaSn(CHa) a haben wir beobachtet, dal3 je naeh Synthese und 
Lagerung des (CHa)aSnC1 ein C1/CHa-Austausch stattfindet, aus dem 
dann ein dutch (CHa)4Sn verunreinigtes CDaSn(CHa)3 resultieren kann. 

Tetramethylailan-d6 und -d 9 

Die IR- und Raman-Spektren dieser Verbindungen sind in Tab. 6 
zusammengestellt. Die Aufllebung der Entartung zumindest der Ske- 
Iettsehwingungen fiihrt bei der d6-Verbindung zu einer erheblichen 
gr613eren Zahl an Grundschwingungen, die tiber den spektralen iJber- 
gang sowie die iibrigen Zuordnungskriterien einsehliefilich der NCA 
zugeordnet werden. Besonders beim Cz~-Modell ist die Zahl der be 
obachteten Sehwingungen kleiner als erwartet, so daft zufS~llige Ent- 
artungen im Spiel sind. Dies gilt aueh dann, wenn wie in unserem Fall 
die Entartung yon inneren CH~- bzw. CD3-Schwingungen wie in den 
hShersymmetrischen Spezies erhalten bleibt. 

Bei den p(CHs)-Schwingungen im (CHs)2Si(CD3) 2 nahe 820era 1 
finden sich 2Ra-Linien, aber 4IR-Maxima. Hier ist nieht zu ent- 
seheiden, ob diese 4IP~-Ma.xima dureh 2 oder 3 t eilweise fiberlagerte 
Banden hervorgerufen werden. Ffir diese Sehwingungen ist dann aueh 
kaum eine differenzierte Korrelation mit den Ergebnissen der NCA 
m6glieh. 
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Im CH3Si(CDa) 3 finder man bei ~ 770 cm -1 eine Doppelbande mit 
zwei intensit/~tsgleiehen seharfen Q-Zweigen bei 768,7 und 774,5 em-1 
im IR. Von diesen kann nur einer auf eine (al)-Grundsehwingung 
zurtiekgehen. Wir ordnen deshalb 774,5 em -1 einem Kombinationston 
zu, der mit '9 in Resonanz stehen dfirfte. 

Eine weitere Diskussion der Spektren an dieser Stelle eriibrigt sieh 
insoferne, als im AnsehluB an die NCA noeh auf die Verwandtsehaft der 
isotopsubstituierten Molektile eingegangen wird. 
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