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Modellrechnungen zu den Schwingungsspektren 
yon Tris (trimethylsilyl) phosphan 
und Tris (triphenylsilyl) phosphan 
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Model Type Calculations of the Vibrational Spectra of Tris(trimethylsilyl)phos- 
phane and Tris ( triphenylsilyl ) phosphane 

The vibrational spectra of Tris(trimethylsilyl)phosphane-d o and -d2~ as well 
as Tris(triphenylsilyl)phosphane are reported and assigned. A normal coordina- 
te analysis has been performed. The resulting SiP valence force constants (190 
and 200 :'~/m) are compared with the force constants of other silylphosphanes. 

(Keywords: Force constants; Phosphanes; Silylphosphanes; Vibrational 
spectra) 

Einleitung 

Der Einflug der Subst i tuenten auf  die SiP-Valenzkraf tkonstanten 
yon Silylphosphanen des Typs  X 3 S i P Y  2 ist noch wenig untersueht.  
Normalkoordinatenanalysen liegen erst ffir F3SiPH2 l, C13SiP(CH3)22, 
H~SiPH23, H3SiP(SiH3)24 und P(SiMe3)34 vor. Die Ergebnisse lassen, 
vorsichtig interpretiert ,  zwei SchluBfolgerungen zu: 

Der EinfluB der Subst i tuenten H, C1, F, Me am Silicium seheint eher 
gering zu sein. So besitzen F3SiPH 2 und H3SiPH 2 mit  215 und 204 N/m 
ghnliche Valenzkraf tkonstanten,  obwohl mit  Fluor ein s tark  elektrone- 
gatives Element  an das Silicium gebunden ist. Dies ffihrt im allgemeinen 
zu einer deutlichen Verstgrkung der vierten, vom Si-Atom ausgehenden 
Bindung, z. B. bei den Disilanen Si2X65. [Ffir Si2H 6 ergibt siehf(SiSi) zu 
173 N/m 6. Interpol ier t  man  bei F3Si--SiH 3 linear zwischen Si2H 6 und 
Si2F6, so errechnet sich f zu 206 N/m, was einen Anstieg um ~ 20~o 
bedeutet .  Fiir die Silylphosphane steigt f nur  um ~ 5~oJ. 



714 K. Hassler: 

Silylsubstitution am Phosphor bewirkt  ein deutliches Absinken von 
f (SIP), wie ein Vergleich zwischen H3SiPH 2 (204 N/m) und H3SiP(SiHz) 2 
(185 N/m) zeigt. 

Die [ira Vergleich m i t f  (SiSi) der DisilaneJ geringe Abh~ngigkeit  der 
SiP-Valenzkraf tkonstante  yon den Substi tuenten am SLAtom gibt 
keinerlei Anhal tspunkte  fiir eventuell vorhandene (p--d)u-Mehrfach- 
bindungsanteile in der SiP-Bindung. I m  Gegenteil l~Bt die Abnahme 
yon f(SiP) bei weiterer Silylsubstitution vermuten,  dab hauptsi~chlich 
induktive Effekte ihre GrSBe bestimmen. 

Die vorliegende Arbeit  setzt sich zum Ziel, die zweifelsfrei vorhande- 
ne Wissensliicke mit  der In terpre ta t ion  der Spektren zweier Trisilyl- 
phosphane, P (SiMe3) z und P (SiPh3)3, etwas aufzufiillen. Fiir P (SiMe3) 3 
bot  sich die Substi tut ion mit  CD3-Gruppen zur mSglichst engen 
Eingrenzung der S iP-Kraf tkons tante  an, bei P(SiPh3) 3 konnte naturge- 
m~l~ nur ein einfaches, an anderer Stelle 6 beschriebenes Modell der 
Phenylgruppe fiir die Schwingungsberechnungen verwendet  werden. 

Experimentelles 
P[Si(CH3)3] 3 und P[Si(CDa)3] a wurden durch Umsetzung von (CH3)3SiC1 

bzw. (CD3)3SiC1 mit Na/K-Phosphid in Dimethoxyethan 7 dargestellt und durch 
Vakuumdestillation gereinigt. Zur Darstellung von (CD3)3SiC1 wird (CD3)3Si(p- 
Tol) (dargestellt aus C13Si(p-Tol ) und CD3MgBr ) mit etwas A1C13 versetzt und 
sodann trockene HC1 durchgeleitet. Es bildet sich Toluol und (CD3)3SiC1, das 
leicht durch Destillation abgetrennt werden kann. P(SiPh3) 3 liiBt sich aus 
Triphenylchlorsilan und Na/K-Phosphid bequem herstellen 8. 

Die IR-Spektren wurden am Fliissigkeitsfilm [P(SiMe3)3] bzw. als Nujolver- 
reibung zwischen CsBr-Scheiben mit einem Perkin-Elmer 325-Spektrometer im 
Bereich yon 4000--250cm -1 gemessen. Zur Aufnahme der Raman-Spektren 
diente ein Spex-l~amalog, He/Ne-Anregung, 6 328 A, 50 mW Ausgangsleistung. 
Die Substanzen wurden in 1 mm KapillarrShrchen vermessen. 

Ergebnisse 

Spektrum von Tris ( trimethylsilylphosphan ) 

P(SiMea) 3 besitzt 114 Normalschwingungen, die sich unter  Annahme 
yon C~v-Symmetrie gem~B: 

F = 21 a~ (Ra, Ir) + 17 a~ (v) + 38 e (Ra, II~) 

auf  die einzelnen Symmetrierassen verteilen. Da eine Reihe yon CH 3- 
Schwingungen auf die iibrigen Geriistschwingungen keinen Einflu[3 
ausfiben, werden sie im folgenden aus der Diskussion ausgeklammert  
(n~heres siehe Abschnit t  NCA). Ebenso bleiben alle Torsionskoordina- 
ten unberiicksichtigt. 



Modellrechnungen zu den Schwingungsspektren 715 

Tabelle 1. Nach Eliminierung von vs, v .... 38, gas und *CH 3 sowie der P--Si- 
Torsionen verbleibende Geriistschwingungen des P[(SiM@] 3 

Anzahl in den Rassen 
Schwingungsform A a A 2 E 

pCH 3 3 3 6 
vasSiC 3 1 1 2 
v~SiC 3 1 0 1 
v~sPSi 3 0 0 1 
v~PSi 3 1 0 0 
6~SiC~ 1 0 1 
6~SiC 3 1 1 2 
pSiC 3 1 1 2 
5~PSi 3 1 0 0 
~sPSi 3 0 0 1 

Dagegen werden die p-CHJp-CD3-Schwingungen miteinbezogen, 
well sie, zumindest  im Falle des Deuteriumderivates ,  mi t  Geriistschwin- 
gungen verkoppel t  sein kSnnen. Die getroffenen Vereinfaehungen 
rednzieren drastiseh die Dimension des Schwingungsproblems, es ver- 
bleiben 10al, 6 a  2 und 16e-Schwingungen. Ihre zugehSrigen Sehwin- 
gungsformen gehen aus Tabelle 1 hervor. 

Da die Trimethylsi lylgruppe ihre lokale C3v-Symmetrie aueh in 
komplizierteren Molekfilen meist  beibehglt, sind sgmtliehe Schwin- 
gungsformen in Tabelle 1 nach den Sehwingungen eines (CH3)3SiX- 
(X einatomig) Molekiils benannt  (siehe auch Abschnit t  NCA). 

Die gemessenen und mit  der Nota t ion  yon Tabelle 1 zugeordneten 
Spektren yon P[Si(CH3)3] 3 und P[Si(CD3)3] 3 sind in Tabel]e 2 angege- 
ben. Jene der h-Verbindung s t immen weitgehend mit  den in der 
Li tera tur  bereits verSffentliehten Spektren 4'9 iiberein. P[Si(CD3)3] 3 
wurden bisher noch nicht vermessen. 

Die Sehwingungsspektren yon Trimethylsi lyl-Verbindungen sind 
infolge zuf~lliger En ta r tungen  yon Schwingungen gleichen Charakters,  
oder deren enger Nachbarsehaf t  9 reeht linienarm. I m  Falle des Tris(tri- 
methylsi lyl)phosphans wird diese En ta r tung  trotz der Gegenwart  yon 
drei Trimethylsi lylgruppen im Molekiil nicht aufgehoben, well einerseits 
das relat iv schwere P-Atom Schwingungskopplungen unterbinden kann 
und andererseits keine PSi3-Geriistschwingungen in der Ng~he von 
inneren Schwingungen der Trimethyls i lylgruppen liegen. So werden fiir 
die auf  Grund der Auswahl- und Abzghlregeln erwarteten acht SiC3- 
Deformationen (Tab. l) des P[Si(CH3)3] s nur drei, maximal  aber vier 
Schwingungsfiberggnge beobaehtet .  Xhnliches gilt fiir v s- und v~SiC 3. 
Die Spektren des Deuter iumderivates  lassen sich nach denselben 
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Prinzipien erklgren, lediglieh pSiC 3 spMtet in mehrere Komponenten 
auf. W/ihrend die Zuordnnng der Valenzsehwingungen vs, v~sPSi s und 
SiCs sowie der SiC3-Deformationen 5s, 5~sSiC3 keinerlei Probleme 
aufwirft (Tab. 2), ist jene der pSiC3- und 5s, 5asPSis-Schwingungen nieht 
eindeutig. Eine Zuordnung der Raman-Linie bei 104 em -1 (h-Verbin- 
dung) als 6~PSi 3 erbringt zu hohe Werte fiir F(~PSi3) [etwa im Vergleich 
mit P(SiH3)3]. Deutet man sie als ~PSi3, so erh//lt man bei einer 
Frequenzanpassung indiskutabel hohe Werte ffir F(~sPSi3) (etwa 
30 - 35 N/m). Naeh unseren Bereehnungen liegt ~PSi s bei etwa 80 em -1, 
wghrend 5~ dureh die in der Rasse e liegenden ffinf SiC3-Deformationen 
(siehe Tab. 1) aufetwa 50 cm -~ heruntergedrfiekt wird. Ffir die Linie bei 
104em -~ bleibt somit die Zuordnung als Kombinationssehwingung 
(etwa pSiC3--5~,~PSi3) oder als pSiC3-Grundsehwingung. Diese Deu- 
tung wird dureh andere, //hnlieh tief liegende pSiC3-Frequenzen yon 
vergleichbaren Molekiilen wie Si2Me6 (105 em-1) 1°, oder (SiMe3)sSiH 2 
(128 cm -1) und Si3Mes (125 em -~) n gestiitzt. 

Es sei erwghnt, dab die bereehnete VMenzkraftkonstantef(SiP) yon 
der obigen Mehrdeutigkeit der Zuordnung nur unwesentlieh beeinflul~t 
wird. 

Spektrum von Tris(triphenylsilyl)phosphan 

Bei der Diskussion der Spektren des P(SiPh3) s (Tab. 3) ist vor allem 
der Bereich zwischen 600 und 250 cm -1 yon Interesse, da hier alle 
VMenzschwingungen erwartet werden. OberhMb 600 em -I liegen (bis 
auf die substituenten-abh/ingige Schwingung q) nur lagekonstante 
Banden, deren Zuordnung und Benennung in der Literatur bcreits 
mehrfach durchgefiihrt wurde (hier sei auf j ene yon Whiffen 12 zuriickge- 
griffen). Auf eine nochmalige Diskussion kann daher verzichtet werden. 

Allgemein kann bei der Interpretation der Spektren phenylierter 
Silylphosiohane auf mehrere, am hiesigen Institut durchgefiihrte Unter- 
suchungen an kettenfSrmigen ~3 (n = 1,2, 3, 4, 5, 6) und eyclischen a4 
(n--4,5 ,  6) Polysilanen zuriickgegriffen werden, da die Masse des 
Phosphoratoms und die GrSl~e der SiP-Kraftkonstante weitgehend 
/~hnliche Frequenzbilder (dies betrifft auch kinetische Kopplungseffek- 
re) erwarten lassen. Eine C6Hs-SiX3-Gruppe besitzt nach Whiffen 6 
substituentenabh~ngige Schwingungen q, r, t, u, x, y (Schwingungsbil- 
der vgl. 14), die bei zwei- oder dreifacher Phenylsubstitution am Silicium 
(Ph2SiX2 oder Ph3SiX ) in mehrere Komloonenten aufspalten. Je nach 
energetischer Lage und Symmetrie treten sie dann mit Gerfistschwin- 
gungen wie (~sSiCn, (~sSiX4_n, Vs, vasSiC n oder Vs, a~SiX4_~ in koppelnde 
Weehselwirkung. Um einigermagen verl/igliche Aussagen fiber Valenz- 
kraftkonstanten treffen zu kSnnen, sind daher (zumindest modellmggi- 
ge) Schwingungsberechnungen unerlgglich. 
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Tabelte 3. Schwingungsspektrum (<  720 cm -1) von P(SiPhs) 3 und Zuordnung 

Ra (s) IR (s) Zuordnung 

704w 700 vs, b ] 
679 m 674 s ] r 
618 m 618 m s 
564 vw 
525 m 525 vs, b vsPSi 3 (al), va~PSi ~ (e) 
494 w 491 s ] 
- -  485 m t Y' y' 
-- 475 m 
459 vw 452 raw t' 
430 w 435 mw t' 
- -  422 mw t' 
392 vvw -- 
310vw 315s t(al),t(e ) 
231 vs u, 6~SiPh. 3 (a~) 
193 s x, 5~SiPh~ (e) 

Nimmt  man fiir eine (C6Hs)3-Si-Einheit (trotz wahrscheinlieh ver- 
drillter Anordnung der Phenytgruppen,  wie etwa, bei SiPh415) C3~- 
Symmetr ie  an, so sollte jede der subst i tuentenabhgngigen Sehwingun- 
gen in eine A I- und eine E-Komponen te  aufspalten. Nach Modell- 
rechnungen besitzt  die Schwingung t am st~rksten den Charakter  einer 
vSiC3-Streckschwingung (v~sSiC 3 sei als t '  bezeichnet), in Ph3SiH liegen 
sie bei 428 em -1 (t') und 383 em -1 (t). Ihre  Zuordnung (vet  atlem von t ' )  
wird durch die Tatsache erschwert, dab auch y-Schwingungen in diesem 
Frequenzbereieh liegen und mit  gleichrassigen t -Komponen ten  verkop- 
pelt  sein kSnnen. Hinweise darauf  lassen sich aus der Vermessung tier 
entspreehenden C6Ds-Derivate gewinnen: wi~hrend die Isotopenver-  
sehiebung yon y und t fiir PhSiC13 45 em -1 (y) und 4 em -1 (t) bet rggt  ~4 
verteil t  sie sich kopptungsbedingt  bei Ph2SiC12 auf  beide Sehwingungen 

1 1 14 [20 c m -  (y), bzw. 21 c m -  ( t ) ]  . In  Tabelle 4 sind vergleiehend fiir 
einige Triphenylsily]derivate die y- und t-Sehwingungen zusammenge~ 
stellt. 

Die erw~hnten kinetischen Kopplungseffekte  erfassen aber nicht nur 
SiC, sondern aueh SiSi-Schwingungen und sollten sich in identiseher 
Weise auch auf  die SiP-Valenzkoordinaten erstreeken. So finder sieh 
vSiSi in Ph3SiSiMe31° bei 522 em - l  (verglichen mit  404 cm -1 in Si2Me6), 
wobei sie sowoht mi t  5sSiC 3 als auch mi t  bC6Hs-Ring verkoppet t  ist. 
Ahnliehes gilt fiir Si2Ph61° und andere phenylierte Oligosilane 13. Der 
Vergleich der Spektren des :P(SiPh~) 3 mit  jenen der Triphenylsilylderi- 
r a t e  (Tab. 4) zeigt, dal3 sieh das Silylphosphan zwanglos in dieses 
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Tabelle 4. y- und t-Schwingungen von Tr@henylsilylverbindungen 

Ph3SiH Ph3SiMe Ph3SiC1 Ph3SiSiMe 3 Ph3SiSiPh 3 Zuordnung 

428 426 426 438 437, 430 t'(v~sSiC3) 
383 350 303 293 231, 354 t(vsSiC3) 
485 493 499 494 495 ] 
472 481 -- -- 485 f y 

Schema einordnen liigt. Die Zuordnung seines Spektrums geht aus 
Tabelle 3 hervor. Sic ist im langwelligen Bereieh trotz der Schwingungs- 
berechnungen als nicht gesichert und daher als eher summarisch 
aufzufassen. 

N ormallcoord inatenanalyse ( N C A ) 

P(SiMe3)3 

Bei der Aufstellung der G-Matrizen nach dem FG-Verfahren wurde 
der lokalen C3v-Symmetrie der SiM%-Gruppe dadurch Rechnung getra- 
gen, dag die Symmetriekoordinaten des P(SiMe3) 3 als Linearkombina- 
tionen jener eines XSiMe3-Molekiils (C3v-Symmetrie) formuliert wur- 
den. Die v~, v~, 52 und 5~CH3-Koordinaten wurden nach Wilson 16 aus 
den G-Matrizen abgespMten. Die Reduzierung der Dimension ist mit 
einer Korrek tur  der verbleibenden G-Elemente verbunden. 

pCH3-Koordinaten wurden in die Sehwingungsberechnung mitein- 
bezogen, da sic mit Geriistsehwingungen koppeln kSnnen. Folgende 
geometrische Daten wurden verwendet (pro): 

d (S iC)=189 ,  d ( C H ) = 1 0 9 ,  d ( S i P ) = 2 2 4 , 7  . . . .  

Winkel SiPSi = 100 °, sonst Tetraederwinkel. -- 
Fiir die Schwingungsbereehnungen wurde ein modifiziertes Valenz- 

kraftfeld aufgestellt, das folgende Eigensehaften aufweist: 
1. Die Kraf tkonstanten  des Me3Si-Teils wurden yon verwandten 

Molekiilen iibernommen (z. B. Si2Me6, M%SiC1) 17. 
2. Weehselwirkungsglieder zweier Koordinaten,  die kein gemeinsa- 

rues Atom besitzen (Gik = 0) wurden generell Null gesetzt (Fi~ = 0). 
Diese Vorgangsweise bedingt, dag Haupt-  und Nebendiagonalglieder 
yon Sehwingungen des Me3Si-Teils gleieher Koordinaten in allen Rassen 
gleieh sind. 

3. Verbleibende Nebendiagonalelemente werden naeh dem Prinzip 
sinnvoller Potentialenergieverteilungen ausgewD;hlt is. 

48 Monatshefte fiir Chemic, Vol. 115/6--7 
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Tabelle 5. Einige wichtige Symmetrielcraftlconstanten (N/m) ~ yon P(SiM%) a 

v vfiiC3 b v~SiC3 b 3sSiC3 b ~asSiC3 b pSiC3 u v~PSi 3 v~PSi~ 

F 300 285 20 17 14~ 180 195 

a F(6SiC3) bez. ~uf r(SiC), F(6PSi3) auf r(SiP). 
b Gemittelt tiber alle Rassen. 

Tabelle 2 stellt die bereehneten Frequenzen den gemessenen Werten 
gegeniiber, wghrend in Tabelle 5 die wiehtigsten Symmetriekraftkon- 
stanten angegeben sind. Die Frequenzwiedergabe mit 

1 _ Avl 
;-)_2 V = 1,6% 

ffir die d 0 und 3,4~o fiir die d2v-Verbindung kann als befriedigend 
betrachtet  werden, die Kraf tkonstanten des SiMea-Teils (vs, v~s, 6s, 6~s, 
pSiC3) sind mit jenen in anderen Trimethylsilylverbindungen weitge- 
hend identiseh. 

Die bereehneten PotentiMenergieverteilungen lassen eine ge ihe  yon 
Sehwingungskopplungen erkennen, die aber nieht PSi3-VMenzsehwin- 
gungen betreffen. So sind die PSi3-Deformationskoordinaten sowohl in 
A 1 als aueh E m i t  pSiC3-Sehwingungen verkoppelt,  was vor allem in der 
Rasse E wegen der tiefen Lage yon pSiC3 (105 bzw. 95 em -1) zu etwas 
ungiinstigeren PEV-Verteilungen fiihrt. Auf eine detaillierte Wiederga- 
be der Kopplungsverhgltnisse wird aus Platzmangel verziehtet. 

Von besonderem Interesse ist der EinfluB des SiPSi-Winkels auf die 
bereehneten SiP-Kraftkonstanten und die Isotopenversehiebungen der 
PSi3-VMenzschwingungen. Es wurden daher fiir mehrere Winkel (96 °, 
100 °, 109,5 °) Sehwingungsbereehnungen durehgeffihrt. Dabei zeigt sieh, 
dab die gemessene Isotopenversehiebung yon v~PSi 3 umso besser 
wiedergegeben wird, je grSger der Bindungswinkel angenommen wird, 
w/~hrend auf v~PSi 3 keinerlei Auswirkungen zu beobaehten sind. Die 
Bereehnungen legen den SehluB nahe, dal3 der SiPSi-Bindungswinkel 
n~;her bei 100 ° als bei 90 ° liegen diirfte. [Absehiitzungen mit Hilfe der 
Weehselwirkungskonstante f (SiP/SiP) ergeben Winkel zwisehen 90 ° 
und 100°4]. 

P(SiPh3)3 

Von P(SiPh3) ~ liegen keine strukturellen Befnnde vor, so dM~ fiir das 
PSi3-Geriist die Geometrie des P(SiMe3) 3 angenommen wurde [weitge- 
bend ~lanliche Kopplungskonstanten J(31p29si) und 531p-Versehiebun - 
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Tgbelle 6. Fiir die Schwingungsberechnungen beriicksichtigte Koordinaten des 
P (SiPh3) 3 

A I E Sehwingung 

$1, $2 $12, $13, $I4 vC6Hs-Ring 
S 3, $4 S~5, $16, SIT c~C6I-[5-Ring 
S 5 S~s v~, v~PSi 3 
86 819, S.~o v~fiiC3 
87 821 vfiiC3 
$8 822, 823 C~asSiC 3 
So $24 ,~,SiC3 
$10 $25, $26 pSiC3 
SH 827 6PSi 3 

gen d e u t e n  a a f  verg le iehbare  SiPSi-Winkel  hin].  Die P h e n y l g r u p p e  
wurde  du tch  ein vere infaehtes  Dre imassenmodel l  angengher t  19, das die 
Besehre ibung  der drei subs t i tuen tenabh/ /ng igen  Pheny l sehwingungen  
q, r u n d  t e r l aub t  ~2. 

Obwohl  zu e rwar t en  ist, dab  die Raumerf i i l lung  der  P h e n y l g r u p p e n  
zu einer verdr i l l ten  A n o r d n u n g  und  d a m i t  zu einer Symmet r i ee rn iedr i -  
gung fi ihrt ,  w a r d e n  die Model lbereehnangen  un te r  A n n a h m e  yon C3v- 

T~belle 7. Frequenzen (Vb~,../Vb~ob" in cm -1) und Potentialenergieverteilungen 
typischer A 1- und E-Schwingungen yon P(SiPh3) 3 

A 1 E 
v PEV v PEV 

1 103/1 100 
1099/1 lO0 

674/ 679 
690/ 704 
517/ 525 
452/ 459 
303/ 310 
133/-- 
209/ 231 
82/- 
39/-- 

S 1 0,72, S 3 0,36, S 7 0,35 
S 2 0,70, $4~ 0,36, S 6 0,38 
S 3 0,27, S~ 0,34, S 7 0,15 
S 4 0,19, S 2 0,38, S 6 0,23 
$5 0,59, S 3 0,12, S s 0,15 
S 6 0,45, S 4 0,46 
S v 0,27, S 3 0,17, $1o 0,13, $11 0,21 
S s 0,92 
S 9 0,31, S 3 0,16, S v 0,17, S H 0,12 
$1o 0,35, S 9 0,37, S 5 0,23 
S H 0,50, Slo 0,46 

48* 

1 102/1 100 S12 0,72, Sis 0,36, S21 0,34 
1 099/1 100 SI3 0,64, $I6 0,32, $I9 0,34 
1 099/1 100 $14 0,63, Sly 0,32, $2o 0,34 

673/ 679 S~5 0,15, $12 0,32, $21 0,14 
688/ 704 $I6 0,16, $13 0,32, S~9 0,19 
690/ 704 $17 0,28, $14 0,34, $2o 0,19 
521/ 525 Sis 0,86, $24 0,14, $15 0,10 
457/ 459 $19 0,37, SIT 0,39 
438/ 430 $2o OA4, S~6 0,41 
303/ 310 $2~ 0,37, S15 0,25, S2s 0,1, $24 0,12 
130 / -  $22 0,85, $23 0,17 
138/-- $23 0,65, $22 0,13 
196/ 193 $24 0,49, $15 0,11 
86/-- $25 0,75, $26 0,13 
95/-- $26 0,35, $25 0,16, $24 0,14 
34/-- S2v 0,52, $26 0,45, $23 0,13 
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Symmetrie durchgeffihrt. Der Verfahrensweise bei anderen Triphenylsi- 
lylverbindungen folgend 2°, wurden die Rassen A 1 und E m i t  den 
nachstehenden Koordinaten erfagt (Tab. 6). 

In die Kraftkonstantenmatrizen werden die Werte fiir die SiCks- 
Deformationen (~s, 5~s und pSiC3) yon P(SiMe3) 3 iibernommen, in die 
entsprechenden Elemente der G-Matrix aber als Substituentenmasse die 
volle Masse eines Phenylrestes (77) eingesetzt. Dies fiihrt i. a. zu einer 
besseren Wiedergabe der niedrig frequenten Deformationsschwingun- 
gen, die ffir Si-Phenylverbindungen meist etwas tiefer liegen als fiir die 
entsIorechenden Bromderivate. Der I~echenverlauf bestand in einer 
Anpassung der Ausgangs-F-Matrizen an die beobachtenden Frequen- 
zen, wobei die yon P(SiMe3) 3 iibernommenen F-Elemente nicht ver//n- 
dert wurden. Lediglich f(vs, v~sSiC3) sowie f(v~, v~sPSi3) und 
f (v SiP/pSiC3) wurden iterativ verfeinert. Die mit diesen Kraftkonstan- 
tenmatrizen berechneten A 1- und E-Frequenzen (ffir die inaktive l~asse 
A 2 wurden keine t~echnungen durchgefiihrt) sind in Tabelle 7 zusam- 
mengefagt f(SiC) errechnet sich zu 310, f(SiP) zu 200N/m. 

Die Schwingungsberechnungen zeigen deutlich, dab f(SiP) gegen- 
fiber P (SiMe3) 3 erhSht ist, aber auch, dal~ die hohe Lage von v(SiP) 
weitgehend durch "Kopplungseffekte bedingt ist (die Zunahme der 
Valenzkraftkonstante reicht zur Erkl/~rung nicht aus). 

Gegenfiber Si-Methylverbindungen erh/Shte SiC-Valenzkraftkon- 
stanten stehen mit bisherigen Ergebnissen an Phenylsilanen 1°'14'2° in 
guter 1Jbereinstimmung. 

Diskussion 

Der berechnete Wert fiir die SiP-Kraftkonstante des P (SiMe3) 3 ist 
mit 190 N/m etwas gr/313er als der yon Biirger 4 angegebene (181 N/m), die 
leichte ErhShung diirfte auf die Beriicksichtigung der p-Methylschwin- 
gungen zurfickzufiihren sein, die in 4 vernachl/~ssigt wurden (Punktmas- 
senmodell fiir die CH3-Gruppe ). Die gegenfiber 4 um 20 N/m erh5hten 
f(SiC)-Werte gehen ebenfalls darauf zuriick. 

In P(SiPh3) 3 ist f(SiP) um 10N/m erhSht, was sich mit der 
vergr~ifterten Elektronegativit//t der Phenylgruppe (im Vergleich zu 
Me) zwanglos erkl/iren l~l~t. Allgemein weisen phenylierte Silane h5here 
Valenzkraftkonstanten als die analogen methylierten Derivate ~uf 
(siehe z. B.2°). 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dab offenbar 
(zumindest ffir Trisilylphosphane) eine enge Korrelation zwischen 
f(SiP) und der Koplungskonstante 1j(SiP) besteht. Eine Erh5hung der 
Kraftkonstante bewirkt ein deutliches Absinken der Kopplungskon- 
stante, wie es nicht nur im Fall der hier betrachteten Methyl- und 
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Phenylder ivate  beobaehtet  werden kann. So bewirkt weitere Silylsubsti- 
tut ion am Si-Atom eine deutliche VergrSf3erung der Kopplungskonstan- 
te [in (MeaSi)2P-SiMe(SiMea)2 betrggt  sie ~ 65 HzJ, erste orientieren- 
de Sehwingungsberechnungen (Punktma.ssenmodelt der Methytgruppe) 
zeigen ein deuttiehes Absinken yon f(SiP) .  Weiters ist etwa die 
Kopplungskonstante des P(SiF3) 3 mit  22,5 Hz sehr klein 2j, auf Grund 
der Elektronegativi tgt  der Fluor-Atome ist aber eine relativ grebe 
VMenzkraftkonstante zu erwarten (siehe aueh FaSiPH~I). {Jber die 
Darstellung, NMR- und Schwingungsspektren von Systemen des Typs 
(SiMe3),~P[SiMe~(SiMea)3_~]a_~, (x, n = 0, 1, 2, 3) wird noeh beriehtet  
werden. 
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