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SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPISCHE STUDIEN AN ALKYLALU- 
MINIUM- UND -GALLIUM-DIHALOGENIDEN 

JOHANN WEIDLEIN 

tttstitut fiir Attorgnttisck Chcmie der Utlicersitc?r Stuttgart (DelrtscjtIarld) 

(Eingegangen den 26. Februar 1969) 

SUMMARY 

Infrared and Raman spectra of alkylaluminium dichlorides, alkylaluminium 
dibromides as well as of alkylgallium dichlorides (alkyl=CH, and C,H,) are meas- 
ured and assigned. From the rule of mutual exclusion it follows that the skeleton 
(a-CMHal,), of these compounds is centrosymmetric and belongs to the point 
group CZh- 

. 
ZUSAMMENFASSUNG 

Die IR- und Ramanspektren der Alkylaluminium-dichloride, -dibromide, 
sowie der Alkylgallium-dichloride (Alkyl= CHs und C,H,) werden aufgenommen 
und zugeordnet. Das beobachtete Alternativverbot lasst den Schluss zu, dass das 
Grundgeriist (cr-CMHal& dieser Verbindungen zentrosymmetrisch ist und der 
Punktgruppe CZh angehort. 

EINLEITUNG 

Die schwingungsspelctroskopische Untersuchung einer Reihe von Aluminium- 
trialkylen ist Thema zahlreicher Publikationen re5. Zusammen mit den bislang 
durchgeftihrten ‘H-NMR-Messungen6-’ und Kristallstrukturbestimmungeng*lo 
sichern die IR- und Ramandaten die seit langem bekannte Molektilstruktur der 

R\ /Rxv<R 
R/A’bR/ R 

Symmetrie Dlh fiir die dimeren Trialkyle des Aluminiums ab. Mehrere Struktur- 
formen sind fiir die zweifach assoziierten Monohalogenderivate der Aluminium- 
trialkyle diskutiert worden : 

Sm. D,, Sym. cp)’ Wm. CPV 
“t rans’- Fcrm “cis*- Form 

I 
II m ” 
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Die eingehende schwingungsspektroskopische Untersuchung von Dimethylalumi- 
niumchlorid2*4*“*“, sowie Protonen-Kemresonanz-7v13 und Elektronenbeugungs- 
messungen’ 4 an dieser Verbindung zeigen eindeutig das Vorliegen der Symmetrie 
D,, auf. Zumindest die folgenden niederen Glieder in der Reihe der dimeren Dialkyl- 
monohalogenide des Aluminiums besitzen mit Sicherheit dieselbe Molekiilstruktur 
(I), bei der die Halogenatome Brtickenfunktionen ausiiben (s. z.B. Ref. 2). 

Aufgrund von physikalischen Daten (IR, Raman, ‘H-NMR) sind fiir die 
dimerenAlkylaluminiumdihalogenide folgende Symmetrieformen postuliert worden : + 

x\ AR\ /x 
./4jRHA’\, [I [ Rb, x\ /x 

R’ X 
P\X 

Sm. Qh Sym. C,, + Td 

I II 

x\A,/xlA,/R 
R/\x/ \ 

x\A,/x\A,~ 
X R’ ‘XA ‘R 

sym- &h 
-trans.-Form 

m 

SYrn. cz* 
*cis’-Form 

m 

Zwar ermijglichte die Auswertung der wenigen vorliegenden schwingungsspek- 
troskopischen Daten’ ‘-r’, die Formen (I) und (II) mit Sicherheit auszuschliessen, 
jedoch erbrachte nur bei (CH3A1C1&r8 eine Kristallstrukturanalyse die eindeutige 
Entscheidung zu Gunsten der “trans’‘-Form, (III). In der vorliegenden Arbeit wird 
versucht, die Molektilform von (CH3AIC12 und -Br,), und (&H,AlCl, und -Br,), 
mit Hilfe der vollstandigen IR- und Ramanspektren festzulegen. 

Vie1 seltener, als iiber aluminiumorganische Alkylverbindungen, wird in der 
Literatur iiber schwingungsspektroskopische Untersuchungen an analog zusammen- 
gesetzten Verbindungen des Galliums berichtet. Bis auf die ausfiihrlich behandelten 
Spektren von Ga(CH,), und Ga(C,H,), 1g-*2 sind nur noch die IR-Spektren von 
(R2GaC1)z23 und (RGaC1,)224 mit R =CH,, C2H, bis 400 cm- ’ bekannt. Urn diese 
Angaben teilweise zu vervollst%ndigen, wird im folgenden such iiber die Schwin- 
gungsspektren von (CHsGaCl& (C2H,GaC12)2 und [(C,H&GaCl], berichtet. 

DARSTELLUNGSMETHODEN 

Alle Umsetzungen mtissen wegen der extremen Emplindlichkeit der Ver- 
bindungen unter strengstem Ausschluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit in Inert- 
gasatmosph&e ausgefuhrt werden. 

Mono- und Dihalogenderivate der Aluminiumtrialkyle lassen sich entweder 
nach der Grignard-Methode von Grossez5 oder durch Umsetzung des reinen 
Trialkyls mit der berechneten Menge an Aluminium-trihalogenid’6 gewinnen. Die 
Reinigung erfolgt in der Regel durch Vakuumdestillation. Typisch fur die Destil- 
lation der Alkylaluminium-dihalogenide ist, dass Abscheidungen von AlHal, an den 
Wandungen der Apparatur und in den ersten Fraktionen auftreten, was such bei 
wiederholten Destillationen der Fall ist. Urn bei geringen Substanzmengen. keine 
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TABELLE 3 

SCHWINGUNGSSPEKTREN DER MOLEKiiLGERijSn VON (CHsAICl& (C,HsAlCl,),, (n-CaH,AlC1,)2 UND 

(AIC1,)a” 

Schwingung (CH,AlCl,), (C2HSA1C1J2 (n-CsH,AICl& 31 
fest/L&ung niissig fliissig 

(Ah&), 3o 
Dampf/LBsung 

“1 
v- 

“3 

“4 
“6 

“7 
“1 I 

“12 
“15 

"5 
v b 8 
“9 

"10 
“13 

“14 
“16 
“17 

“18 

495 m 502 st-m 
345 sst 346 sst 
290 s-m (Sch) 274 m 
118 s-m 117s 
260 ss? <274 . 
225 s-m 213 ss 
688 St 657 St-m 
225 s-m 195 ss 

128 (Sch)br 130 s-m (br) 
704 sst 663 st 
305 s-m(Sch) 268 s-m 

96 s? 98 ss? 
380 m 396 m 
185 m 172 s-m 
485 sst 486 sst 
322 m 323 m 

cu. 160 Sch 190 Sch 

495 m 
330 sst 
298 st 
115m 

240 m 

683 st 

240m 

173 s-m? 
690 sst 
239 St 

410 St 
293 m? 
490 sst 
339 St 

507 s-m 

340 sst 

217 m 

112 In 

284 s 
164 s-m 
606 s-m 
164 s-m 

(160) 

(75) 
625 sst 

(202) 

420 m 

(108) 
484 sst 

(301) 
(177) 

--- 
a sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s =schwach, Sch =Schulter, br = breit, ‘! = Zuordnong unsicher. In 
Klammern = berechnete Werte. b Diese Schwingung fallt meist mit der sehr intensiven p(CH,) oder 
p(a-CH,)-Deformationsschwingung zusammen. 

TABELLE 4 

SCHWINGUNGSWEKTREN DER MOLEKiiLGERiiSTE VON (CH,AIBr,),, (C,H,AIBr,), UND (AlBr3)Z0 

Schwingung (CH,AlBr,)s 
festffliissig 

(CaH,AlBr,), (AIBr,)a3’ 
Biissig fhissigfI&.ung 

415 s 
257 sst 

c257 
91 s-m 

360 ss? 
140 m 

675 st 
128 s-m 

426 s-m 
221 sst 
274 s-m 

77 m 
320 ss? 
145 s-m 

638 st 

145 s-m 

692 st 
cu. 300 s(Sch) 

350 m 

400 St 
265 st-m (br) 

u.h Siehe Tabelle 3. 

410 ss 
210 sst 
140 m 
67 st-m 

344 ss 
81 St-m 

489 s 

114 s 
(103) 

635 st 502 St 

284 Sch (;s; 
34% St 345 m 
230 s-m 90 m 
391 sst 375 st 
269 m 198 st 
230 s-m Ill s-m 
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218 J. WEIDLEIN 

DISKUSSION DM SPEKTREN 

Tabelle 3 enthtilt die genauen Frequenzwerte der Spektren (von 33 bis etwa 
700 cm-‘) und die geschtitzten relativen Intensittiten fir (CH~AlCl,), und (C,H,- 
AlClJ,. Zum Vergleich wurden die Daten von (n-C3H7A1Cl& 31 und (AlCl& 3o 

. . 

Fig. 1. Schemaspektren von (R,Al),, (R2AICl)2, @AU,), und (AlC1,)2 im Bereich der Grundgertist- 
schwingungen bis etwa 700 cm-I_ Ausgezogene Linien = RE, gestrichelte Linien = IR. a = Zuordnung fur 
angegebene Frequenzen durchgefihrt oder gegebene Zuordnong abgelndert. b = IR-Daten durch eigene 
Messungen erginzt. 
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mit aufgenommen. In Tabelle 4 sind die entsprechenden Angaben fur (CI-13AIBr2)2, 
(CZH5AlBr& und (AIBr,), 32 aufgefiihrt. 

Besonders deutlich ist das geforderte Altemativverbot bei den Gleich- und 
Gegentaktvalenzbewegungen der aussenstandigen Liganden R und Hal (z.B. vr und 
vr6 bzw. vlr und vs) zu beobachten. In keinem Fall sind fur die genannten Schwin- 
gungen Koinzidenzen festzustellen, erwartungsgemgss liegen aber die zusammen- 
gehiirigen Gleich- und Gegentaktfrequenzen (z.B. v1 und vlJ eng beieinander. Eine 
Aufspaltung dieser Schwingungen urn 100 und mehr Wellenzahlen’5*16 Iasst sich such 

700 600 500 400 300 200 Ic)o 

Fig. 2. Schernaspektren van (R,Al),, (R,AlBr),, (RAIBr,), und (AlBr,), im Bereich der Grundgeriist- 
schwingungen bis etwa 700 cm-‘. (ErklHrungen s. Fig. 1). 
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bei Vorliegen einer anderen (niedrigeren) Molekiilsymmetrie nicht plausibel erklaren. 
Die starken Ramanlinien urn 350 cm- ’ (Dichloride) bzw_ zwischen 210-260 

cm-’ (Dibromide) besitzen im IR-Spektrum kein Gegeniiber. Auf Grund ihrer Lage 
und hohen Intensitat muss ihnen die totalsymmetrische 4Ringpulsationsschwingung 
(v2) zugeordnet werden. Bei Vorliegen der Symmetrie CZv (c&-Form) miissten 
frequenzgleich, wenn such von massiger Intensitat, IR-Banden beobachtet werden 
kiinnen. Auch fur die iibrigen Ringvalenzschwingungen vr3 und vr7 findet man das 
fir die Symmetrie C2,, geforderte Altemativverbot bestgtigt. 

Ein Vergleich der Schwingungsspektren der Alkylaluminium-dihalogenide 
mit denen der reinen Trialkyle, Dialkyl-halogenide und reinen Trihalogenide zeigt 
die enge Verwandtschaft im strukturellen Aufbau dieser Verbindungen. In Fig. 1 und 
Fig. 2 ist dieser Vergleich mit Hilfe von Schemaspektren im Bereich der Geriist- 
schwingungen wiedergegeben. Die nur unvollstandig bekannten IR-Spektren einiger 
Dialkylaluminium-halogenide wurden durch eigene Aufnahmen erganzt. 

Man erkennt bei diesem Vergleich, dass z.B. die von Groenewege” im IR- 
Spektrum von (CH3A!C1,), bei 602 cm- ’ beobachtete starke Absorption nicht der 
untersuchten Verbindung sondem wahrscheinlich einer Verunreinigung an AlCl, 
angehiirt. Ebenso sind die, vor allem bei unsauberem Arbeiten auftretenden, meist 
sehr intensiven Banden zwischen 420-450 cm- r nicht durch IR-aktive Schwingungen 
der Substanzen, sondem durch deren Reaktionsprodukte mit den Scheibenmateri- 
alien (NaCl,KBr,CsBr) bedingt17. 

IR- UND RAMANSPEKTREN DER ALKYLGALLIUMDICHLORIDE 

Auch in den Schwingungsspektren der dimeren Alkylgallium-chloride ist ein- 
wandfrei Aiternativverbot festzustellen. Demnach besitzt das Grundgertist dieser 

TABELLE 5 

SCHWINGUNGSSPEKTREN DER MOLEK~~LGEX~~S-I-E VON (CHJGaCI,),, (C,H,GaCI,),, [(C,H,),GaCI], 
UND Ga,CI, 

Schwingung 

Pl 
Y I 
“3 

Y ‘I 
“6 
“7 
“1 1 
“II 
“1s 

(CH,GaCl& (C2H,GaC1,)2 ~~.X&,GaClz GalCl, 37 
Liisung fliissig fest/Li%ung 

380 St i89 st 520 sst 413 St 
312 st-m 303 m 298 Sch 318 s-m 
276 s 268 st-m 264 st-m 167 m 
105 m(br) 97 st-m 104 St-m 99 st 
228 s-m 240 Sch 235 ss Sch 231 s 
134 s(br) 120 Sch 120 Sch 128 Sch 
603 sst 568 sst 578 s-m 462 m 
125 s(br) 120 Sch 120 Sch 113 Sch 
228 s-m? 215 Sch 

608 sst(br) 570 sst 580 sst 477 st 
275 Sch 250 Sch 265 s Sch 202 s 
290 st(br) 284 st(br) 290 st(br) 310 st(br) 
130 s-m 126 s-m 133 s 124 st 
398 sst 363 sst 516 m 395 sst 
265 st(br) 263 st 250 st(br) 278 st(br) 
165 s? 158 s-m 141 s-m 156 m 
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Verbindungen ebenfalls die Symmetrie Ct,,. &r Erleichterung der Zuordnung der 
(sehr lagekonstanten) a-C-Ga-Valenzfrequenzen wurden die spektroskopischen 
Ergebnisse der Galliumtrialkyle’g-“, der Dialkylgallium-fluoride33, -aIkyIsulli- 
nate 34.3s -carbonsaure- und 
gallium-&ide36 

-thiocarbonsaure-Derivate35 sowie der Dialkyl- 
als Hilfsmittel mit herangezogen. Ein Vergleich mit den IR- und 

Ramanspektren von Ga&l, 37 vereinfachte die Zuordnung der Ga-Cl-Schwin- 
gungen. 

In Tabelle 5 sind die genauen Frequenzwerte der Geriistschwingungen von 
(CH,GaCl,), und (C,H,GaCl,), enthalten. Zum Vergleich und zur Vervollstandi- 
gung sind die Daten von Ga,Cl, 37 und [(C,H&GaC& (beide Symmetrie Dzti) mit 
aufgenommen worden. 

Zusatzlich zu den angefiihrten Frequenzen des gel&ten Methylgallium- 
dichlorids treten im IR- und Ramanspektrum des Festkorpers Banden schwacher bis 
mittlerer Intensitat bei 548 und 627 cm-’ (IR) bzw. 545 cm-’ (RE) auf, die nicht van 
Verunreinigungen herriihren konnen. Das Verschwinden dieser Linien in den Spek- 
tren der Losung oder Schmelze lasst sie zwar plausibel durch Kristallfeldeffekte 
erkliren, doch ist die Moglichkeit der Bildung von Isomeren nicht ganz von der Hand 
zu weisen. So kiinnen die zusatzlichen Frequenzen mit dem Vorliegen eines Isomeren 
z.B. der Art: 

vereinbart werden, dessen Bildung aus der Darstellungsmethode her erklarbar ware 
(a) und dessen Spaltung in ionische Bruchstiicke (b) die hervorragende Lijslichkeit 
von (CH3GaC12)2 in fhissigem SO, 34*3s verstandlich machte. 

EXPERIMENTELLES 

Die IR-Spektren wurden in kapillarer Schicht zwischen CsBr- und Lupolen- 
Scheiben aufgenommen. Verwendet wurden Gerate der Firma Beckman lR 11 und 
IR 12. Zur PrHparierung der tiberaus hygroskopischen und sauerstoffempfindlichen 
Substanzen diente ein zu diesem Zweck entwickelter kleiner “Stickstoflkasten” aus 
GIas38. 

Fiir die Aufnahme der Ramanspektren stand ein selbstregistrierendes Gerat 
der Firma Applied Physics Corp., Model1 Cary 8 1 zur Verftigung. 
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