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SUMMARY 

IR- and Raman spectra of dicyclopropylmercury (I) and the IR spectra of 
dicyclopentylmercury (II) and dicyclohexylmercury (III) are recorded and assigned. 
Whereas (II) and (III) have low symmetries (probably C, or C,), (I) is present in the 
trans-form with the high symmetry C,,. 

ZUSAMMENFASSUNG 

IR- und Raman-Spektren von Dicyclopropylquecksilber (I) und die IR- 
Spektren von Dicyclopentylquecksilber (II) und Dicyclohexylquecksilber (III) 
werden mitgeteilt und zugeordnet. Wghrend (II) und (III) niedrige Symmetrien auf- 
weisen (wahrscheinlich C, oder C,) liegt (I) in der hochsymmetrischen truns-Form vor 
(Symmetrie C,,). 

I. EINLEITUNG 

Als Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Schwingungsspektren von Organo- 
quecksilberverbindungen des Typs R-Hg-R (R=Alkyl, Aryl)’ und R-Hg-X 
(X = Pseudohalogen)* berichten wir im folgenden iiber IR- und Raman-Spektren von 
Dicyclopropylquecksilber und iiber die IR-Spektren von Dicyclopentyl- und 
Dicyclohexylquecksilber im Bereich von 400 his 4000 cm-‘. 

II. SCHWINGUNGSSPEKTRUM VON DICYCLOPROPYLQUECKSILBER . 

In Fig. 1 ist das Schwingungsspektrum von Dicyclopropylquecksiber 
wiedergegeben. Man erkennt, dass nur im langwelligen Tell des Spektrums Alter- 
nativverhalten zu erkennen ist ; er ist daher ftir das vorliegende Problem iiber eine 
Strukturaussage von besonderer Bedeutung. Die Schwingungen, an denen im 
wesentlichen die H-Atome betelligt sind, sollen daher hiervon abgetrennt behandelt 
werden, was mit den Zuordnungen in Tabelle 1 geschehen ist. Als spektroskopische 
Hilfsmittel wurden das Schwingungsspektrum von Cyclopropan3 und zur genaueren 
Festlegung der C-C-Geriistschwingungen das von Aetbylenoxid4 beriicksichtigt. 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 45-51 



46 A.-F. SHMADA, K. DEHNICKE 

Zudem haben wir das IR-Spektrum von Cyclopropylbromid registriert ; es ist mit in 
Tabelle 1 verzeichnet. 

Man entnimmt Tabelle 1, dass sich Unterschiede der inneren Schwingungen 

TABELLE I 

SCHWINGUNGSPE~TREN VON DICYCLOPROPYLQUECKSILBER UND CYCLOPROPYLBROMID (50@-4000Cm-1) 

HgK,H,)z 

tpm-‘) 
Raman” 
(cm-‘) 

Zuordnung 

3058 stb 3059 ss r(C-H) 
2986 sst 2987 m r(CH,) 
2894 s r(CHJ 

2864 s @%) 
1451 m S(CHz) 
1432 m 1434 s SWt) 
1251 St - 1246m S(CH,), Ring-v 
1183s . 1187 sst p(CH,), Ring-v 
1169m 
1102 m 
1044 St 

1003 m 1 
1027 st S(CHz) 

960 ss 
876 sst 872 m-st Ring-S 
834 s 832 m-st Ring-S 
808 st Ring-S 
787 m r&H,) 
720 ss 

&HsBr (Symmetrie C,) 

IR 

(cm- ‘) 

Zuordnung Klasse 

3093 s v(C-H) A' 
3006 m s..s(CH,) A’, A” 

1445 m S(CHz) A” 
1410 m S(CH?) A’ 
1263 sst Ring-s A 

1022 St S(CH,) 

926 m S(H-C-Br) A’ 
861 m Ring-b A 

803 m-st Ring-S A” 
758 s r(CH,) A’, A" 
547 st r(C-Br) A 

a Polarisationsmessung s. Fig. 1. b ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark. 

der Cyclopropylringe zwischen C,H,Br und Hg(C,H,), insbesondere bei folgenden 
Banden ergeben : 
1. Die C-H-Valenzschwingung des cr-H-Atoms ist bei Hg(C,H,), urn 35 Wellen- 

zahlen langwellig verschoben, was in erster Linie auf die vergnderte Elektro- 
negativitgt zuriickgeht. 

2. Die Zahl der Geriistschwingungen der C,-Ringe ist bei Hg(C,H,), grbsser als bei 
C,H,Br, was mit der Kopplung der beiden miteinander verbundenen Ringe 
zusammenhsngt (s.u.). 

3. Naturgemgss fehlen im Spektrum des Hg(C3H& die Banden, die sich im wesent- 
lichen auf die H-C-Br-Gruppe beziehen, n%nlich G(HCBr) bei 926 cm-’ und 
y(C-Br) bei 547 cm-l. 

Die spektroskopischen Erfahrungen an Quecksilberdialkylen lehren, dass 
die Verbindungen R-Hg-R mit R = CH, 5, CzH5 und i-&H,’ im fliissigen Zustand 
urn die Hg-C-Achse frei rotieren, was zu hohen Pseudosymmetrien fiihrt. Im Prinzip 
ist ein solches Verhalten such fiir das bei Raumtemperatur fliissige Hg(C3H5)2 zu 
erwarten, wobei die Beantwortung der Frage interessiert, ob die beiden Cyclo- 
propylringe hierbei einen best&men Diederwinkel cp zueinander einhalten. Spek- 
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troskopisch lassen sich dabei die folgenden drei MGglichkeiten unterscheiden : 

1. trans-Stellung der C,H,-Ringe, Symmetrie Czh (cp=OO) 
2. cis-Stellung der C,H,-Ringe, Symmetrie C,, (cp= 18OO) 
3. Symmetrie C,, Stellung der C,H,-Ringe zwischen cp=O und 180°. 

Da im Schwingungsspektrum (vgl. Fig. 1) mit Ausnahme der wenig charak- 

3600 2600 2000 1600 1200 600 

Fig. 1. Schwingungsspektren von Hg(C,H-J2, Polarisationsmessung ----_ 

400 cm* 

teristischen CH-Schwingungen Alternativverhalten beobachtet wird, scheiden die 
Miiglichkeiten 2 und 3 ohne Symmetriezentrum aus. In Tabelle 2 sind daher die 
Symmetriekoordinaten und die Zuordnungen der Geriistschwingungen fiir die 
Punktgruppe C2,, zusammengestellt. Der Einfachheit wegen sind die Symmetrie- 
koordinaten des Geriistes fiir das Molekiil in die Ebene projiziert. 

i 
c- 

H 

* H 
HH 

‘Hg -C 

Nach den Auswahlregeln sind fiir das in Tabelle 2 behandelte Geriist 15 innere 
Schwingungen zu erwarten, von denen 4 Schwingungen in A, und 5 in B, IR-aktiv 
sind, w&hrend 4 in A, und 2 in B, nur im Raman-Effekt erlaubt sind. Man erkennt, 
dass bei den Deformationsschwingungen der Cyclopropylringe (876/872 bzw. 
834/832 cm- ‘) IR- und Raman-Banden praktisch zusammenfallen. Dies bedeutet, 
dass die Schwingungen nahezu ungekoppelt sind, was aber nach den Symmetrie- 
koordinaten verst%xIlich ist. Unter Beriicksichtigung der Polarisationsverhaltisse 
des Ramanspektrums ist diese Zuordnung jedoch gerechfertigt. Ganz deutlich ist 
das Altemativverbot bei den Schwingungen zu beobachten, an denen das Zentralatom 
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TABELLE 2 

SCHWINGUNGEN DES GERijSTS Hg(C& 

Symmetriekoordinate Klasse 
g-1, 

RamaIl” 
(cm- ‘) 

Bll 1251 st 

A&? 1187 sst 

5” 876 sst 

-% 872 m-st 

AU 834 s 

B, 832 m-st 

497 St 

472 sst 

296 st 

3, 272 m 

B, 2.57 m 

A, 213 s 

A, 

A” 131 s 

B” 120s 

204 st 

a Polarisationsmessungen s. Fig. 1. 
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erheblich beteiligt ist. Von diesen, unterhalb 500 cm- ’ liegenden Schwingungen sind 
die Banden bei 497 und 472 cm-l die beiden C-Hg-C-Valenzschwingngen, die 
damit gegeniiber auderen Quecksilberdialkylen und Quecksilberdicycloalkylen 
[Hg(&H& und Hg(C,H, I)2 sind bereits mit aufgenommen] keine nennenswerten 
Besonderheiten aufweisen. 

TABELLE 3 

QUECKSILBER-KOHLENSTOFF-VAL~ZSCH~VINGUNGENINVERBINDUNGENDESTYPS R-Hg-R 

R vas(N GW Ref. R v&R) vJRE) Ref. 
(cm-‘) (cm-‘) km-‘) (cm-l) 

CeH, 462 1 C,H, 520 480 196 
GH,, 501 i-CJH, 524 478 1 
GH, 492 430 (IR) CH3 550 515 5 
CP, 496 1 n-&H, 553 546 1 
C,Hs 497 472 n-C,H9 561 551 1 

Ausser den beiden nach den Auswahlregeln fIir das Raman-Spektrum zu 
erwartenden zwei Deformationsschwingungen, an denen nach den Symmetrie- 
koordinaten das Hg-Atom beteiligt ist, die bei 204 nnd 257 cm- r beobachtet werden, 
treten keiue weiteren Raman-Linien auf, was eine Best%igung der truns-Stellung der 
C,-Ringe ist. Filr die Zuordnung dieser Schwingungen zu den Klassen A, und B, 
benutzen wir die Kriterien der Intensitat und des Polarisationsverhaltens. Fiir das 
IR-Spektrum sind insgesamt 5 Deformationen im langwelligen Bereich zu erwarten, 
die samtlich beobachtet werden und in Tabelle 2 zugeordnet sind. Danach kann die 
Punktgruppe CZh fur Hg(C,H& als gesichert gelten. 

III. IR-SPEKTRUbf VON DICYCLOPENTYLQUECKSILBER 

Wegen der leichten Zersetzlichkeit, insbesondere bei Lichteinwirkung, musste 
auf die Registrierung des Raman-Spektrums von Hg(C,H,), verzichtet werden. In 
Tabelle 4ist das IR-Spektrum mit den Zuordnungen aufgefiihrt ; als spektroskopisches 

TABELLE 4 

(cm- ‘) Zuordnung (cm- ‘) Zuordnung 

2936 sst 
2854 St-sst 

1442 St 
1303 st 

1293 (Sch) 
1283 s-m 
1258 ss 
1208 St 
1180 (Sch) 
1149 ss 
1091 st 

v(C-H) 

v(CHJ 
a(CH,) 
o(CH,) 
~(CHZ) 
v(C-C) 
v(C-C) 
r(CHz) 
r(CH,) 
r(CH,) 
W-I,) 

1067 s-m 
1048 m 

963 s 
940s 
921 s-m 
886 st-sst 
795 s-m 
695 s 
492 m 
430 m 
420 (Sch) 

+=-b) 
4CW 
v(C-C) 

G-C) 
PKHJ 
v(C-C) 

P(CHJ 
P(CH,) 
v&-Hg-C) 
v,(C-Hg-C) 
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Vergleichsmaterial dienen die IR-Spektren von Cyclopentan7 und Cyclopentyl- 
bromid*. 

Die inneren Schwingungen des Cyclopentylringes erweisen sich beim Ueber- 
gang vom C,H,Br zum Hg(C,H,), als im wesentlichen unverandert. Erwahnens- 
werte Ausnahme ist die langwellige Verschiebung der C-H-Valenzschwingung in der 
a-Stelhmg, die in der gleichen Grijssenordnung (A = - 28 cm- ‘) liegt wie bei C3H5Br/ 
Hg(C,H,), (A= -35 cm- ‘), so dass such hier die vergnderte Elektronegativitgt 
des Substituenten massgebend sein diirfte. Die asymmetrische C-Hg-C-Valenz- 
schwingung lasst sich unschwer bei 492 cm- ’ erkennen, die damit im Vergleich zu 
nichtcyclischer Quecksilberdialkylen (s. Tabelle 3) verh8ltnismWig langwellig ist, 
was als Ausdruck der sehr labilen Hg-C-Bindung von Hg(C,H,), zu deuten ist. 
Auff~llig ist das Auftreten der symmetrischen C-Hg-C-Valenzschwingung im 
IR-Spektrum bei 430 cm-‘, die eine niedrige Symmetrie des Molekiils Hg(C,H,), 
nahelegt (C,, C2”, C,, C,). Ursache hierftir kann sowohl der kristalline Zustand sein, 
der eine freie Drehbarkeit der CSH,-Ringe verhindert, als such das Vorliegen eines 
Gemisches von Konformationsisomeren. 

IV. IR-SPEKTRUM VON DICYCLOHJZXYLQUECKSILBER 

Auch von dieser Substanz konnte wegen ihrer Lichtempfmdlichkeit nur das 
IR-Spektrum registriert werden ; es ist in Tabelle 5 mit den Zuordnungen aufgefiirt. 
Das IR-Spekrrum von C,H,,Br fand hierbei Berticksichtigung. 

TABELLE 5 

IR-SPEKXRUM UND ZUORDNUNGEN VON DICYCLOHMYLQUECKSILBER (IN SUSPENSION) 

(cm-l) Zuordnung 

2915 sst 
2860 (Sch) 
2845 st 
2815 m 
2655 s 

1455 (Sch) 
1443 St 
1438 (Sch) 
1347 s 
1332 m 
1282 s 
1260 s-m 
1248 m-st 
1166 m 
1078 ss 

v(C-H) 

VW%) 
v(CH,) 
v(CH,) 
1443+1248 

WHz) 
WH,) 
WHz) 
o(CHz) 
ofCH,) 
v(C-C) 

v(C-c) 
Y(C_C) 

s(CH,) 

(cm- ‘) 

1070 m 
1034 s 
989 m 
925 ss 

903 s 
879 (Sch) 
874 s 

865 s 
840 m-s 
802 m 
657 s 
643 ss 
501 m 
452 ss 

437 ss 

Zuordnung 

r(CH,) 
+CH,) 
v(C-C) 

&Hz) 

v(C-C) 

VW-C) 
VP-C) 
p(CHz) 
p(CH,) 
dCH2) 

v,(C-Hg-C) 

v,(C-Hg-c) 

Die spektroskopischen Veranderungen beim Uebergang CsH, ,Br nach 
Hg(&H, ,), beziiglich der inneren Schwingungen des C,H, ,-Restes sind geringfiigig 
und entsprechen denen das Ueberganges C,H,Br nach Hg(CsH& (s.o.). Auch hier 
ist die C-H-Valenzschwingung der a-CH-Gruppierung langwellig verschoben 
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(A= - 18 cm-l )_ Im Gegensatz zu Hg(C5H9)2 ist die symmetrische C-Hg-C- 
Valenzschwingung von Hg(CsH1 I)2 im IR-Spektrum nur sehr schwach, was auf eine 
etwas hijhere Symmetrie hinweist. 

V. EXPERIMENTELLFS 

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 250-4000 cm-’ mit einem Perkin- 
Elmer-GerZt, Model1 457 registriert ; im Bereich von 33-400 cm- ’ mit einem Gerat 
der Firma Beckman, Typ IR 11. Es fanden KBr- bzw. Lupolenfenster Verwendung. 
Hg(CsH,), wurde in kapillarer Schicht aufgenommen, die kristallinen Proben in 

- Nujol- bzw. Hostaflonsuspension. 
Fiir das Raman-Spektrum stand ein Get% der Firma Coderg des Typs PH 1 

zur Verfiigung, die Anregung erfolgte durch die 6328 A-Lime eines He-Ne-Gaslasers 
(Spectra Physics). Die Quecksilbercycloalkyle wurden nach Ref. 9 durch Grignard- 
Umsetzung der Cycloalkylmagnesium-bromide mit HgCl, in Tetrahydrofuran 
hergestellt und durch Vakuumdestillation [Hg(C,H,),] bzw. durch Rekristallisation 
aus Aethylalkohol gereinigt. 
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