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Model Type Calculations of Force Constamts for Tetramethyl Derivatives
(CH3)y, M (CDg),,, M = Si, Ge, Sn, Pb
From the experimental fundamental vibrational frequencies of (CHj) M,
(CDg)yM and (CH3)}sMCD3;, M = Si, Ge, Sn, Pb, and of (CH;),Si(CD3)y and
CH;3Si(CD;); a transferable local symmetry type force field for (CHy), M
groups has been calculated. Applications involving different M atoms and
numbers n of CHj groups are presented.

{ Keywords: Force constants, calculations; Tetramethyl compounds, deutera-

ted }

Einfithrung

Methyl-Verbindungen der Hauptgruppenelemente M = Si, Ge, Sn
und PDb besitzen grofie wissenschaftliche und technische Bedeutung. Bei
der Deutung der Schwingungsspektren von Verbindungen, die
(CH3)4—p M -Gruppen, n = 1—3, enthalten, ist es nicht nur bisweilen
schwierig, in den IR- und Raman-Spektren die inneren CHy M -Schwin-
gungen von den Schwingungen des Molekiilrestes zu unterscheiden,
sondern es kommt auch zu gegenseitigen Beeinflussungen, die be-
wirken, dafi sowohl die CHyM- als auch die tbrigen Schwingungen
aullerhalb ihres Erwartungsbereiches liegen. Dies kann zu Fehlinter-
pretationen Anlall geben.

Die heute allgemein gegebene Moglichkeit der rechnerunterstiitzten
Normalkoordinatenanalyse (NCA) macht es wiinschenswert, fiir
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(CHg)y_p M -Gruppen tber ein LSFF-Typ-Kraftfeld? zu verfiigen, das
folgende Eigenschaften besitzt:

1. Simulation der Grundschwingungsfrequenzen der (CHg)y_,, M-
Gruppe und AnpaBbarkeit an die MeBwerte durch geringfiigige, sicher
konvergierende Variation der Diagonal-Symmetriekraftkonstanten des
(CHg), ., M-Blocks.

2. Zuverlassig reproduzierbare Berechnung der Kraftkonstanten
von Bindungen zwischen M und anderen M-Substituenten auch ohne
Zusatzdaten durch Ankopplung eines ,Fremdblocks” an den
(CHy)y—, M-Block iber das oder die gemeinsamen Diagonalelemente
der F-Matrix sowie Nebendiagonalelemente, die entweder null oder
parametrisiert sind.

3. Moglichkeit der Verfeinerung dieser Ankopplung iiber Neben-
diagonalelemente, sofern geeignete Zusatzdaten verfiigbar sind.

4. Qualitative und quantitative Wiedergabe der Koppiungsverhiit-
nisse liber die Potentialenergeverteilung (PED).

Diesen Forderungen liegt die Uberlegung zugrunde, dafl die Sym-
metriekraftkonstanten von (CHg)y..,,M-Blocken, speziell die Neben-
diagonalglieder F; (i + j), relativ konstant sein sollten.

Fiir die Aufstellung solcher Blocke innerer Kraftkonstanten der
(CHg)y_ M-Gruppen erscheinen uns die Tetramethyl-Verbindungen
geeignet, da es eine weitere zwingende Forderung an das gesuchte
Kraftfeld ist, auch die Grundschwingungen aller deuterierten Spezies
MC,H,, D5, wiederzugeben. Wir haben den umgekehrten Weg be-
schritten und sind so vorgegangen, dal wir aus den vorstehend
beschriebenen Schwingungsspektrend verschieden deuterierter Tetra-
methyl-Verbindungen fiir M = Si, Ge, Sn und Pb Minimalsétze experi-
mentell fundierter innerer und Symmetrie-Kraftkonstanten bestimmt
haben, welche nach den genannten Kriterien auf verwandte Molekiile
iibertragbar sind. Hierfir werden Beispiele gegeben.

Die Verwendung von H/D-Isotopenverschiebungen zwingt zu Kor-
rekturen, die durch die unterschiedliche Anharmonizitit bedingt sind.
Dies kann etwa so geschehen, dal dem D-Atom eine geringere als die
tatsachliche Masse zugeordnet wird, oder daf alle H- und/oder D-
Frequenzen mit festen Faktoren korrigiert werden®. Hier muf} dann
zwischen unterschiedlichen Schwingungsformen, etwa v CH/5 CH unter-
schieden werden, fiir die folgende Korrekturfaktoren angegeben wer-
den.:

X =0,04 [v(CH)]; 0,02 {3(CH)]; X (H)/X (D) nach Dennison$.
Unterschiede zwischen 3, (CHg/CD3) und p (CH;/CDs)-Schwingungen

bleiben unberficksichtigt.
Das von uns verfolgte Ziel, einen universell einsetzbaren Kraftkon-
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Tabelle 1. Kraftkonstanienblocke fiir
(CH3)y.y M R,,-Molekiile und ihre Definition

CH3; MR,y
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Tabelle 1 ( Forisetzung)

(CHa), M

fo

ay e
A4z B lB.X A Ay Y
zZ =vMC, X =3MG B (B,Y BX

Y oYX =y, MG,
X =sMC,

Tabelle 2. Symmetriekraftkonstanten (102N [m) der CHg-Blocke A—C fiir
(CH3)4—p M - Verbindungen

Si Ge Sn Pb
4, = F (vCHy) 4,862 4,903 4,927 4,93
Ay = F (5.CHy) 0,484 0,469 0,438 0,42
B, = F (v,.CHy) 4,704 4,754 4773 4,833
B, = F (5,.CH,) 0,51 0,50 0,526 0,519
By = F (oCH;) 0,479 0.457 0,41 0,416
O, = F (v, CH,) 4,704 4,754 4,773 4,833
Cy = F (8,.CHy) 0,51 0,50 0,526 0,519
Cy = F (oCH,) 0,38 0,380 0,356 0,356
A 0,049 0,049 0,049 0,049
By, =0 — 0076  —0076  —0076  —0076
B3 =03 0,076 0,076 0,076 0,076
Bog = Oy 0,022 0,022 0,022 0,022

stantenblock zu finden, jedoch nicht CH-Kraftkonstanten mit letzter
Genauigkeit zu berechnen, 148t sich ohne Korrekturen erreichen, wenn
man fiir CH- und CD-Kraftkonstanten unterschiedliche Werte an-
nimmt. Folgende Bezichungen werden im folgenden verwendet:

J(vasCD3) = f (v,.CH3) 4+ 0,1 10?N/m
JfCDg) = f(vCHy) + 0,15102N/m
[ (Bas 35 2CDs5) = f (3,4, 8, e CHz) + 0,0095 102N/m

Berechnungen der Kraftkonstanten von Tetramethyl-Verbindungen
der Elemente der 4. Hauptgruppe wurden schon hiufiger durch-
gefiithrt?9. Watari® verwendete ebenfalls Daten der dy3-Verbindungen.
Uber Rechnungen an (CHj3);SiR-Modellen einschlieBlich dy-Spezies wird
in 11-14 berichtet.
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Tabelle 4. Berechnete Grundschwingungsfrequenzen (cm™) der Molekiile

(CH3),Si (CDg)ySi (CHg)Ge (CDs)Ge  (CHg)sSn  (CD;)Sn (CHj),Pb (CD,),Pb

Vi, 1=

1 2901 2118 2913 2124 2920 2128 2920 2128
2 1267 996 1250 980 1204 939 1172 909
3 592 530 561 503 508 459 465 424
4

5 2962 2225 2978 2236 2983 2239 3002 2252
6 1427 1039 1414 1030 1442 1051 1438 1049
7 853 660 827 637 771 596 768 583
8 197 170 185 160 147 128 129 114
9

10

11

12

13 2962 2224 2978 2235 2983 2237 3002 2252
14 2901 2116 2913 2124 2920 2128 2920 2127
15 1429 1041 1414 1030 1442 1041 1438 1049
16 1265 993 1248 976 1203 936 1172 907
17 902 762 835 653 777 592 769 583
18 701 609 603 548 530 485 476 438
19 242 210 194 171 146 128 121 108

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Rechenergebnisse

Die im fogenden in Tabellenform niedergelegten und iibertragbaren
Kraftkonstanten beziehen sich auf den FG-Formalismus; die Kraft-
konstanten sind auf 100 pm abstandsnormiert und haben die Einheit
102N/m (= mdyn/A). Die G-Matrizen wurden, von den Symmetriekoor-
dinaten nach ? (Ty), 15 (C3,) und 16 (C,,) ausgehend, mit Hilfe eines
Rechenprogramms!? aufgestellt. Folgende geometrische Daten fanden
Verwendung:

d (CH) 109 pm, d (SiC) 1888, (GeC) 198, (SnC) 218, (PbC) 230,2 pm, alle
¥ 109°28'18.

Bei der Riickverrechnung der v;'s (ggf. durch iterative Verfahren) aus
G- und vorgegebenen F-Matrizen sind wir so vorgegangen, daf3 wir, bei
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(CHy)a M, (CDy)y M, (CHy), MCDy sowie (CDy),Si(CHy), und (CDy)gSiCH,

721

(CHy )pSiCD,

(CHy)5GeCD; (CHy)SnCDy (CHy)sPhCDy  (CDy)SiCH,

(CDy),Si(CHg)y

Vit 't =

2967 2978 2083 3001 2226 2966 30 801

2901 2913 2920 2920 2112 2901 31 616

2112 2124 2128 2127 2901 2226 32 669

1429 1414 1442 1438 1041 2112 33 228

1267 1249 1204 1172 998 1430 35 2967

996 977 937 907 1266 1266 36 2901

899 835 777 769 636 1042 37 2226

674 581 518 469 546 995 38 1429

576 530 476 432 778 848 39 1265

239 193 145 121 213 623 40 1039

712 41 843

556 42 580

230 43 740

182 44 217
2966
2967 2978 2983 3002 2226 2225
2967 2978 2083 3002 2226 1423
2961 2913 2920 2920 2113 1039
2226 2236 2239 2252 2967 739
1428 1415 1449 1438 1040 562
1422 1409 1439 1435 1038 185

1265 1248 1197 1172 999
1042 1032 1053 1050 1430

841 825 770 765 642 2966
789 767 721 714 593 2226
625 620 574 573 841 2112
716 587 533 477 683 1423
235 181 150 129 180 1041
197 175 133 111 224 995

jeweils exakter Frequenzanpassung an die /;,-Verbindungen, die
Nebendiagonalglieder in sinnvollen Grenzen so variiert haben, daB die
Grundschwingungen der deuterierten Verbindungen mdglichst genau
wiedergegeben wurden.

Die Ubertragbarkeit der Kraftkonstanten, in den Teilblocken A, B
und C zusammengefalit, bezieht sich bei CH3-Schwingungen sowoh! auf
mnere als auch auf Symmetriekraftkonstanten. Dies beinhaltet, daf}
Fernwechselwirkungen null sind. Bei den Geriistschwingungen der
MC,_,R-Einheit bezieht sich die Gleichheit im MC,-Teil auf innere
Kraftkonstanten. Gleichbenannte Symmetriekraftkonstanten in den
Tab.1 und 3 der C,_, M R,-Einheit fiir unterschiedliche » und damit
Punktgruppen sowie Rassen weichen folglich voneinander ab, da sie
unterschiedliche Linearkombinationen von inneren und Wechselwir-
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kungs-Kraftkonstanten sind. Fir d-Verbindungen gelten die bereits
erwahnten Zuschlige zu den Diagonalkraftkonstanten 4;, B; und C;.

Die fur die unterschiedlichen n der Spezies (CHg)y, MR,
zusammengestellte Notation der Kraftkonstantenblécke (Tab. 1) be-
steht aus jeweils identischen Teilblécken A, B und C der CH3-Gruppen
sowie einem weiteren Teilblock des C,_, M R,,-Teiles, der von der Natur
von R abhéngig ist. Der B-Block entspricht Symmetriekoordinaten

1 1
vom Typ —= (2Ar,—Arn—Anr), der Block C vom Typ —=
6 2

(Arg—Ars). Werte fiur die Teilblocke A, B und C sind in Tab.2
zusammengestellt. Die Bedeutung der Symmetriekraftkonstanten er-
gibt sich aus den Symmetriekoordinaten in ublicher Weise nach 9. Die
mit 7" bis Z bezeichneten Symmetriekraftkonstanten des C, , M R,-
Geriistes, die bei mehratomigen Gruppen gegebenenfalls sinngemil um
die inneren R-Schwingungen erweitert werden konnen, sind zum einen
symmetriabhingig (s.0.). Zum anderen beeinflufit die Natur von B
auch die Kraftkonstanten des C, ,M-Teiles: allgemein steigen mit
zunchmender Elektronegativitit von R die Kraftkonstanten an. Tab. 3
gibt fiir (CHz)y M R,-Verbindungen fir R = CD; giiltige Werte fiir
T — Z bzw. fiir einige Nebendiagonalelemente wieder. Allgemein kon-
nen solche Nebendiagonalelemente in erster Naherung gleich Null
gesetzt, oder aber besser von verwandten Molekiilen tibertragen wer-

den, wobei fir I';; eine Relation 4 |/ F;;F';; gewshlt werden kann?0. In
gunstigen Féllen kénnen auch Zusatzdaten (Isotopenshifts etc.) her-
angezogen werden. Die Wechselwirkungen der Teilblocke A, B und C
mit dem Molekiilrest sind ebenfalls aufgenommen.

Tab.4 gibt die mit den in den Tab. 2 und 3 aufgefithrten Kraftkon-
stanten nach Muster von Tab. 1 berechneten Grundschwingungen der
verschieden deuterierten Tetramethyl-Verbindungen wieder. Der Ver-
gleich mit den beobachteten Werten4 zeigt eine gute Ubereinstimmung.
Av Av B
— ( = ’— l) betragt 0,9%.

v v

1
Die mittlere Abweichung —
n

Potentialenergieverteilung (PED)

Die Schwingungen von v CH; und § CHj sind weitgehend charakteri-
stisch. Tab. 5 gibt die PED fiir die iibrigen Schwingungen der Tetrame-
thylsilane mit der Notation von Tab. 1 aus 4 wieder, sofern diese im
wesentlichem Umfang gemischt sind. Mit zunehmender M-Masse ent-
mischen sich die Schwingungen. Es ist klar erkennbar, daf} die o (CHj)-
Schwingung betrichtlich mit Gertstschwingungen gemischt ist. In der
Beherrschung der Kopplungen mit p (CHj) liegt der wesentliche Vorteil
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des von uns beschriebenen Rechenverfahrens. In besonderer Weise
treten Mischungen bei den niedrig energetischen Deformationen des
CynMR,-Systems auf. Hier stellt die NCA die einzig solide Zu-
ordnungsgrundlage dar.

Anwendungen

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit des vorgeschlagenen LSFF
fiir Methylverbindungen der Elemente der IV. Hauptgrappe haben wir
drei Verbindungen einschliellich ihrer deuterierten Analoga ausge-
wihlt, die eingehend schwingungsspektroskopisch untersucht wurden.
Hierbei variierten sowohl die Zahl n der CH3-Gruppen, als auch die
Eigenschaften und Zahl der Substituenten R. Im einzelnen handelt es
sich um (CHj)¢Sis14, CHgGel32! und (CH3)3SnCF322. Die mittleren Ab-

~

weichungen |Av| (cm™) sowie | —

v
als Ausgangslosung berechneten sowie nachiterierten Werten betragen:

(%) zwischen experimentellen und
p

N Av ~ . Av .
[Av](exp.-ber.) — | (exp.-ber.) IAv] (exp.-it.) . (exp.-it.)
v
(CH)oSiy 16,9 17 0 0
(CD4)eSis 17,9 2.9 11,8 2,2
CHgGelg 8,7 2,3 0 0
CDyGel, 87 27 25 0,5
(CHj)ySnCF, 15,2 174 0 0
(CD5)sSnCF, 10,2 2.0 43 0,7
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