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Model Calculations on the Vibrational Spectra of Trisilylphosphanes of Type
(SiMes); . P(SiMe Phy_ ), x,n=0,1,2,3

The vibrational spectra of the title compounds are reported and assigned. A
local symmetry force field has been developed to simulate the spectra, facilitating
the assignment of SiP-, SiSi-, and SiC-vibrations and the recognition of vibrational
coupling effects.
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Einleitung

Neben der Methyl-Gruppe ist in der metallorganischen Chemie der
Elemente Silicium und Phosphor die Phenylgruppe von besonderer Be-
deutung, da sie u.a. die Bindungen zu anderen Elementen (aber auch
SiSi- und PP-Bindungen) sowohl kinetisch als auch thermodynamisch zu
stabilisieren vermag. So zdhlen z. B. die perphenylierten Ringe (SiPh;),
oder (PPh), (n=4,5,6) zu den am ldngsten bekannten cyclischen Syste-
men in der Chemie dieser Elemente. Fine dhnliche Rolle kommt der
Phenylgruppe auch in der Chemie der Silylphosphane zu.

Wegen der groflen Zahl der inneren Freiheitsgrade des C¢Hs-Substi-
tuenten, von denen einige meist mit anderen Gerlstschwingungen in
koppelnde Wechselwirkung treten, sind aber schwingungsspektroskopi-
sche Untersuchungen, die liber die blofle Feststellung der Anwesenheit
von Phenylgruppen hinausgehen, hiufig erschwert und ohne gleichzeitige
Normalkoordinatenanalyse nicht durchfiihrbar. Da sich aber meist das
Interesse auf die Diskussion der Geriistschwingungen beschrinkt, liegt
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der Gedanke nahe, die Phenylgruppe durch vereinfachte Berechnungs-
ansdtze zu beschreiben, wie dies z. B. fir die Methylgruppe méglich ist
(Punktmassenmodell). Fiir die C¢Hs-Gruppe wurde am hiesigen Institut
ein derartiges Modell entwickelt, das den C¢-Ring durch eine Dreimas-
senanordnung ersetzt [1] und auf die Diskussion der drei ebenen, sym-
metrischen (und daher vor allem im Raman-Spektrum leicht erkennbaren)
Schwingungen eines C¢Hs-M-Molekiils (nach Whiffen [2] als ¢, r und ¢
bezeichnet) angewendet werden kann. Diese drei Schwingungen stellen
ein gekoppeltes System dar, an dem vorwiegend Koordinaten einer Pul-
sation und einer Deformation des Phenylringes sowie die
M —C (M = Si, P)-Valenzkoordinaten beteiligt sind. Eine ausfiihrliche
Beschreibung dieses Phenylmodells findet sich in [3], eine Reihe von
Anwendungen auf phenylierte Silane [4, 5] lassen den berechtigten Schluf3
zu, daB die berechneten Valenzkraftkonstanten des Siliciums zu anderen
Substituenten (z. B. Halogen, Si oder P) dadurch nur unwesentlich ver-
falscht werden.

Die vorliegende Arbeit setzt sich zam Ziel, méglichst gut gesicherte
und iibertragbare Kraftkonstantensitze fiir phenylierte Silylphosphane
anhand der Spektren der Titelverbindungen zu erarbeiten (iiber eine Nor-
malkoordinatenanalyse an P(SiPhs) ist bereits berichtet worden [6]). Uns
interessierten dabei vor allem auch die kopplungsbedingte Verschiebung
von v(SiP) zu hoheren Wellenzahlen, sowie die Abhingigkeit der SiP-
Valenzkraftkonstanten vom Phenylierungsgrad. Die Ergebnisse sollten
sich auch auf cyclische Silylphosphane anwenden lassen.

Experimentelles

Uber die Synthese und NMR-Spektren der betrachteten Verbindungsklasse
ist bereits berichtet worden [7, 8], im folgenden sind daher nur die IR- und
Ramanspektren im Bereich <900cm™ ! angegeben (dariiber liegen bis auf die
Schwingung ¢ nur lagekonstante Uberginge).

(SiMes),PSiMe,Ph (IR/Ra): 8605/863 vw; 835 vvs/830 vw; 800s/804 w; 775 s/
761m; 745m/750mw; 735s/739w,sh; 695vs/689m; 688sh/—; 650s/652s;
625vs/633s; 480/485sh; 475s/473 w; 455 sh/460w; 420 w/— ; 3985/398 5; 363 5/
365vs; 265m/267 w; 250 m/243sh; — /229 w; — /216 w; —/175s.

(SiMe;)P(SiMe,Ph), (IR/Ra): 855sh/855vvw; 835vs/831vw; 805vs/—;
772s/763w; 745m/735w; 735s/—; 700vs/688m; 6535/655s; 628 m/630m;
485vs/481 w; 480 sh/471 w; 455 w/447 vw; 400 m, b/412 m, b; 370 mw/ — ; 355 mw/
357s; 295w/283 mw; —/257m; —/216m; —/180s.

(SiMe,Ph):P (IR/Ra): 835vvs/839w; 795 vvs/802w; 775sh/769m; 735s,b/
—; 695 vs/689 w; 650 vs/659 vs; 628 w/618 mw; 480 vs, b/479 mw; 465 5/455 mw;
420 w/422m; 400s,b/390sh; 370s/—; 3555/357vs; 295m/294m; —/259vs; —/
226 w; —/185vs.

(SiMe;),PSiMePh, (IR/Ra): 855vs/867 vw; 835vvs/841w; 785m/—; 777s/
769 vw; 750 m/750 w; 7408/ — ; 728 /716 vvw; 695 vs/694m; 668 m/671 m; 630s/
630s; 625s/—; 503vs/508 mw; 472s/472vw; 465sh/463 vw; 446 mw/451 vw;
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420mw/—; 398m/392s; 360s/355m; —/339sh; 2885/283 mw; —/230m; —/
187s; —/175s; —/150sh, w.

SiMe;P(SiMePh,), (IR/Ra): 850sh/850 vw, b; 840 vs/835vw; 790 vs/783 vw;

775s)— ;750 w/753 w; 735/732 w; 720 s/ — ; 696 vs/691 s; 6655/673 5; 628 5/620 5;
618 m/—; 502vs/502m; 485sh/—; 475s/462w; 435m,b/—; —/402m, b; 362 m/
350m, b; 302mw/—; 285 mw/271sh; —/231m; — /208 w; —/191s.
(SiMePh,); (IR/Ra): 830w/ — ; 785 vvs/791 vw; 785 vvs/ — ; TT0 vvs/— ; 725 vvs, b/
722vw; 690vs/—; 665s/675m,b; 615m/617mw; 500vvs, b/S12mw; 470sh/
461 vw; 440m/437 vw; 420m/ —; 355ms/355m; 290 ms/—; — /231 m; —/191 m;
— /175 mw.

Normalkoordinatenanalyse (NCA)

Da die Strukturen der methyl-phenylsubstituierten Trisilylphosphane
unbekannt sind, muBten zur Aufstellung der G-Matrizen (GF-Methode
nach Wilson [9]) die Geometrien abgeschitzt werden. Die SiPSi-Winkel
wurden mit 100°, die SiP-Abstdnde mit 224.8 pm gewéhlt. An den Si-
Atomen wurden Tetraederwinkel angenommen, die Methylgruppe durch
einen Massenpunkt [m = 15, d(SiC) = 189 pm] ersetzt. Diese Vorgangs-
weise erbringt zwar um 15 — 20 N/m zu kleine SiC-Valenzkraftkonstanten,
verfilscht aber SiP-Kraftkonstanten nur wenig [8]. Die Phenylgruppe
wurde nach Abb. 1 durch ecin Dreimassenmodell mit den Symmetrie-
koordinaten und Kraftkonstanten

1
S, = ;E(A r +Ar) F, =732 (N/m)

Se=Aa-r F, =110 (N/m)

S,=AR F,= 83.6(N/m)
ersetzt. Bei mehrfacher Phenyisubstitution an einem Si-Atom werden je
nach lokaler Symmetrie (C, bei MeSiPh, und Me,SiPh bzw. C;, bei SiPhs)

Linearkombinationen von S,, S, und Sy gebildet, aus denen dann die
Symmetriekoordinaten des Gesamtmolekiils zusammengesetzt sind.

I

Massen.-mc=12 my=24
hn=r=1392 pm
R=189 pm

o =120°

Abb. 1. Ersatzmodell fiir ein Molekiil CsHs~ Si
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Fiir die symmetrischen Silylphosphane P[SiMe Ph;_ ,];(x =0,1,2,3)
gingen wir bei der NCA von C;,-Symmetrie (freie Drehbarkeit um die
SiP-Bindung), sonst von C-Symmetrie aus.

Bei der Berechnung derjenigen G-Elemente, die Auslenkungen von
SiPh,-Winkeln entsprechen, wurde die Phenylgruppe mit der vollen Masse
eines Phenylkernes (77) eingesetzt, eine Vorgangsweise, die sich bei ver-
schiedenen Phenylsilanen bereits bewdhrt hat [3]. In der Kraftkonstan-
tenmatrix wird der Wert der gemittelten SiC,-Deformationskonstanten
[6] von Tris(trimethylsilyl)phosphan {bernommen und auch fir
C = Phenyl beibehalten. Die SiC(Methyl)- und SiC (Phenyl)-Valenzkraft-
konstanten werden gleichfalls festgehalten und von verwandten Verbin-
dungen iibertragen. Tabelle 1 gibt die verwendeten lokalen Gruppen-
schwingungen fiir die SiMe,Ph; _ ,-Substituenten wieder, die zugehdrigen
und wihrend der Schwingungsberechnungen festgehaltenen Symmetrie-
kraftkonstanten sind in Tabelle 2 zusammengefait [Wechselwirkungen
iber das P-Atom hinweg wurden generell nullgesetzt, so daB die Kraft-
konstanten von Tabelle 2 mit den Symmetriekraftkonstanten der Trisi-
lylphosphaneidentisch sind. Diese Ndherung bedeutet z. B., da F(pSiC;)
in allen Rassen gleich ist].

An die in Tabelle 2 angefiihrten Kraftkonstantenblocke der Rassen
A; und E (C;,) bzw. A" und A" (C,) werden die inneren Schwingungen
des Phenylmodells (S,, S,) mit Hilfe der Wechselwirkungsglieder

F(vSiC,(PR)r) = SON/m
F(vSiC,(Ph)u) = — 5N/m

angekoppelt, eine Parametrisierung, die sich an einer Reihe von Silanen
Ph,SiX, _, als glinstig erwiesen hat [4, 5].

Zur Parametrisierung der verbleibenden SiP-Valenz- und Deforma-
tionskraftkonstanten (die naturgemill von besonderem Interesse sind),
konnen die Resultate der Kernresonanzspektroskopie, insbesonders die
SiP-Kopplungskonstanten, mit Vorteil herangezogen werden. Die beiden
Endglieder P(SiMe;) und P (SiPh;); weisen mit 27.3 und 17.4 Hz die
hochste bzw. niedrigste Kopplungskonstante auf, die entsprechenden SiP-
Valenzkraftkonstanten betragen 190 N/m bzw. 200 N/m [6]. Es liegt daher
nahe, die SiP-Kraftkonstanten der Silylphosphane PSi;Me,_,Ph, mit
Hilfe der gemessenen Kopplungskonstanten {7] durch lineare Interpo-
lation zwischen P (SiMe;); und P (SiPhy); zu berechnen, wobei J in Hz
gemessen wird.

Ssp(N/m) =a-J +b
a=—10I1Nm~'"Hz""; »=21757Nm™!

Wie die Kernresonanzspektren [7] zeigen, iibt die Phenylsubstitution einen
Einfluf auf die Kopplungskonstante entfernter SiP-Bindungen aus, der
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Tabelle 1. Schwingungsformen der SiMes-, SiMe, Ph-, SiMe Phy- und SiPhy-Gruppen
in den Trisilylphosphanen PSi;Ph,Me, _,

SiMe, SiMe,Ph  SiMePh,  SiPhy Rasse

C3v Cs
S, vSIC,s vSiC, VSIC v,SiCs A A
S, 8:5iC, VSICPH  ySiIC,TR 5SIC, A A
S, 5.8iC, 5.5iC,Ph A’
S, 5CSICPH  §CSICEPN A
Ss 8PSiC SPSICEn A’
S6 VaSSiC3 VasSiCZ VaSSiC2(Ph) VaSSiC3 E A"
S, 5oSiC,  BCSICPW  3CPHSIC  5.SiC, E A"
Se 0SiC; 5PSIC SPSICP  pSiC, E A"

Tabelle 2. Festgehaltene, von Null verschiedene Symmetriekraftkonstanten ( Njm)*
fiir SiMes-, SiMe,Ph-, SiMePh,- und SiPhs-Gruppenschwingungen

SiMe; SiMe,Ph SiMePh, SiPh,
Fy, 290 284 277 330
Fy 310 320 20
| 20 20 20
F,, 17 17
F.s 14 14
F, 10 10
13 10
14 10 10
15 10
23 10
24 10 10
25 10
66 270 270 300 300
77 17 17 17 17
88 14 14 14 14
67 -15 -15 —15 —15
i 15 15 15 15
Frg 4 4 4 4

kaum kleiner ist als bei Substitution am betrachteten Si-Atom selbst.
So betrigt z. B. 'J(PSiMe;) in SiMe;P(SiPhs), 19.1Hz, 'JPSiPh,) fiir
(SiPh;)P(SiMes), 25.7 Hz [A J gegeniiber P(SiMes); im ersten Fall 8.1 Hz,
im letzteren Molekil aber nur 1.5Hz]. Aus diesem Grund erscheint es
vernlnftig, die Kraftkonstanten mit Hilfe der Kopplungskonstanten zu
parametrisieren. Eine lineare Interpolation, die nur die¢ Anzahl der C;H-

* Deformationskraftkonstanten bez. auf r(SiC)
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Substituenten am betrachteten Si-Atom beriicksichtigt, erfal3t nicht den
grofen EinfluB der entfernten Phenylgruppen.

Die Wechselwirkungskonstante zweier SiP-Bindungen wurde unab-
hangig von der Anzahl der Phenylgruppen mit — 5 N/m, die Potential-
konstante der Auslenkung eines SiPSi-Winkels generell mit 15 N/m [bez.
auf r(SiP)] angenommen.

Wechselwirkungskonstanten v,PSi, /8, p,s pSiC, wurden von
P(SiMe,), [6] libernommen und mit + 10 N/m eingesetzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Tabellen 3, 4 und 5 geben die mit der beschricbenen Parametri-
sierung berechneten SiP- und SiC-Valenzschwingungen wieder. Mit stei-
gender Anzahlen von Phenylgruppen wird vy[P—Si(Ph Me;_ )]
kopplungsbedingt zunehmend zu héheren Wellenzahlen verschoben, ein
Effekt, der auch an phenylierten Polysilanen zu beobachten ist (so liegen
etwa die SiSi-Valenzschwingungen von Si;Meg, SiMe;SiPhs; und Siy Phg
bei 403cm ™!, 522cm ™! und 566 cm ! [5]).

Vo P — Si(Ph, Me; _ ,),] dagegen wird durch Schwingungskopplung
nur wenig angehoben, so daB v,PSi, und v,PSi, fiir alle Molekiile an-
nihernd frequenzgleich sind. Ahnliche geringe Frequenzunterschiede zwi-
schen v, und v, findet man auch bei Polysilanen, z. B. Si; Phg [10] (v,SiSi,:
541cm ™!, v, SiSiy: 557 em ™). Zusitzlich ist die Erkennung von v, PSi,
im IR durch die im Bereich von 450 —500cm ™' liegenden, intensiven
y-Schwingungen [2] erschwert (Tabelle 6). Da letztere aber im Raman-
Spektrum nur sehr schwach sind, kénnen wenigstens die symmetrischen
SiP-Schwingungen aufgrund ihrer Intensitdt relativ sicher zugeordnet
werden. Zur Illustration der Kopplungsverhiltnisse sind in Tabelle 7 die
Anteile der einzelnen Koordinaten an v PSi; und v, PSi, fiir die Verbin-
dungen P(SiMe,Ph);, P(SiMePh,); und P(SiPh;); angegeben. Danach
sind die SiP-Valenzschwingungen in nennenswertem Ausmal mit vSi-
Phenyl(t), sowie 8 Ring(r), manchmal auch noch mit §,SiC, (Methyl) ver-
koppelt.

Die P — Si(Methyl)-Schwingungen dagegen sind fiir alle Verbindungen
nahezu lagekonstant und nur bei SiMe;P(SiMePh,), schwach mit
vPSi(Phenyl) gekoppelt.

Neben den substituentenabhéngigen Phenylschwingungen g, r, t und
y besitzt eine C4Ms— X-Gruppe auch noch zwei weitere ,,X-sensitive™
Deformationsschwingungen u und x (Erwartungsbereich 210 —270 sowie
160 —190cm 1), die meist mit & SiC,(Methyl) zusammenfallen, so daB
die Spektren im Bereich zwischen 300 und 150 cm ~ ! iiberraschend linien-
arm sind. Aufgrund von spekiralen Ubergéingen und Intensititsverglei-
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chen wird angenommen, dal} die Deformationsschwingungen mit tiber-
wiegendem 8 SiC,(Phenyl)-Charakter unterhalb 150cm™! liegen und
hiufig sehr intensitdtsschwach sind. Meist konnen sie im Anstieg der
Erregerlinie nicht mehr aufgelost werden, so dall auf eine Wiedergabe
der berechneten Frequenzen verzichtet wird. Die PSi,-Deformationen
werden durch die groBe Anzahl dariiberliegender Deformationen
[6SiC,(Methyl), u, x, 8SiC, (Phenyl)] kopplungsbedingt zu sehr tiefen
Wellenzahlen (ber. < 70cm™!) verschoben, so daB sie durchwegs der
Beobachtung entgingen.

Zusammenfassend sei gesagt, daBl die dargestellte Parametrisierung
der Kraftfelder von methylierten und phenylierten Silylphosphanen eine
befriedigende Beschreibung des Valenzschwingungsbereiches erlaubt und
z.B. die Unterscheidung von Strukturisomeren [wie SiMe;P(SiMe,Ph),
und (SiMe;),PSiMePh,] gestattet. Uber Ergebnisse an cyclischen Ver-
bindungen wird noch berichtet werden.
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