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Summary

The IR and Raman spectra of Si(Cz3Hj),, Ge(C3H;)s and Sn(CzHsg),
were recorded and assigned on the basis of D,y symmetry, which, however, is
strictly realised only for the tin compound. The assignments are in accordance
with the dipole momenis (1.8, 3.4, 2.0 Debye, respectively).

Zusammenfassung

Die IR- und Raman-Spektren von Si(Cz3Hj),, Ge{C3Hj;), und Sn(Cj-
Hs)s wurden vermessen und auf der Grundlage der Symmetrie Dy, zugeord-
net, die allerdings nur von der Zinnverbindung exakt eingehalten wird. Die
Zuordnungen stehen in Einklang mit den Dipolmomenten (1.8; 3.4 bzw. 2.0
Debye).

Emleitung

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen der Cyclopropylverbindun-
gen von Quecksilber [1], Gallium [2] und Aluminium [3] sowie die Ergebnisse
der Kristallstrukturbestimmung [4] des [AI(C3;Hs);]o erbrachten Aufschluss
Uber unerwartete Strukturphidnomene. Sie sind einerseits mit der geometrischen
Sperrigkeit der C3Hj-Ringe zu begriinden, die zu Verdrillungseffekten fiihrt,
andererseits liegt die Ursache in den besonderen Bindungsverhiltnissen der
C3; Hy-Ringe selbst. Ziel der vorliegenden schwingungsspektroskopischen Arbeit
itber die Cyclopropylverbindungen von Silicium, Germanium und Zinn ist es,
neben der Information iiber die Geometrie dieser Verbindungen Aufschliisse
iuber die Element—Kohlenstoffbindungen zu erhalten, bei denen nach Erfahrun-
gen an den bisher untersuchten metallorganischen Cyclopropylverbindungen
{1 - 3] mit besonders schwachen Bindungen zu rechnen war. Zwar sind die
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1 H-Kernresonanzspektren dieser Verbindungen bekannt [5], doch geben diese
naturgemiss keine Informationen iiber durch Verdrillungseffekie hervorge-
rufene Symmetrieverluste.

II. Exgebnisse der Schwingungsspektren

Fir die Verbindungen des Typs M(C3;H; ), sind unter Zugrundelegen von
sp3-Hybridisierung am Zentralatom M die Punktgruppen C,, C;, C2, und D, 4 zu
diskutieren. Dagegen ist die Symmetrie Ty wegen des a-CH-Atoms und des
dadurch bedingten Wegfalls dreizdhliger Symmetrieachsen auszuschliessen. Die
Gesamtizah! der zu erwartenden Schwingungen betrdgt 93*; ohne Beriicksich-
tigung der im allgemeinen wenig aufschlussreichen CH-Schwingungen verblei-
ben fiir das Geriist M(C;), 33** innere Schwingungen, von denen 9 Schwin-
gungen der besonders beweiskriftigen MC, -Baugruppe angehoéren. Sie kénnen
fur M = Si unterhalb 700 cm™*, fiir M = Ge und Sn unterhalb 600 em™?
erwartet werden. Da in diesem Bereich auch einige Geriistdeformationen der
M(Cj3)s-Baugruppe aufireten, ist die Anzahl der hier beobachteten Banden
allein kein sicheres Kriterium fiir die Festlegung einer der oben erwidhnten
Punktgruppen. Dagegen ist das zu beobachtende Alternativverhalten einiger nur
in den Raman-Spektren auftretenden Banden unter Beriicksichtigung ihres
Polarisationszustandes zwingend fiir die Zuordnung zur Punktgruppe D, ,, bei
der nach den Auswahlregeln die Banden der Klassen A; (p) und By (p*) nur im
Raman-Spektrum auftreten durfen.

Den in Tabelle 1 zusammengestellten Schwingungsspektren sowie dem in
Fig. 1 als Beispiel wiedergegebenen Spektrum des Ge(C3zHjy), entnimmt man,
dass diese Bedingungen fiir die Banden bei 530 (Si), 513 (Ge) und 472 cm™—?
(Sn) erfiillt sind, wenngleich in strenger Anwendung dieser Bedingung nur bei
der Zinnverbindung. Bei Si(C3Hg)s und Ge(C3;Hy), sind bei 525 bzw. 509
em~ ! sehr schwache IR-Absorptionen erkennbar, die auf eine geringfiigige
Abweichung von der D, -Symmetrie schliessen lassen. Das gleiche gilt fiir die
polarisierten Raman-Banden bei 225 (Si), 223 (Ge) bzw. 201 em~ ! (Sn),
wiahrend die teilweise polarisierten Raman-Linien bei 283 cm™— ! fiir Si(Cz; H; )4
und 272 cm~ ! fiir Ge(C3Hs): kein Gegeniiber in den IR-Spektren
aufweisen. Somit kann kein Zweifel am Vorliegen der Punktgruppe Dag4
bestehen, wenngleich diese fiir Si(C3 Hg )4 und Ge(CgHjg )4 nicht streng gilt.

Bel den in Tab. 1 getroffenen Zuordnungen dienten als spektroskopische
Hilfsmittel die Schwingungsspektren von Hg(Cs;Hs). [1], Ga(CsHs)s (21,
[AI(C3H;5)2 1o [3] sowie die der Tetramethylverbindungen von Si [6], Ge und
Sn [7]. Die CH-Valenz- und -Deformationsschwingungen bieten zur Losung des
vorliegenden Problems nur geringe Anhaltspunkte, da sie sich im wesentlichen
ungekoppelt zu den CH-Schwingungen der iibrigen C;Hg-Ringe verhalten,
andererseits ist der Einfluss der Zentralatome Si, Ge und Sn auf die Banden-
lagen- und -intensitdten sehr gering. Eine Ausnahme hiervon ist bei den CH-
Valenzschwingungen der «-CH-Atome erkennbar. Hier beobachtet man jeweils

* Davon sind fir D24 10 Schwingungen weder IR- noch Raman-aktiv.
** Davon sind fiir D24 3 Schwingungen weder IR- noch Raman-aktiv.
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TABELLE 1
IR- UND RAMAN-SPEKTREN VON Si(C3Hs)3, Ge(C3Hs)g UND Sn(C3Hs)a

Si{C3Hs)a Ge(C3Hs)s Sn(C3Hs)a Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
(em™?) (em™t) (cm™!)
3070st2 3071s 3070st 3070s 3062st 3065s v(a-CH)(Gegentakt)
3057s 3058s 3054s v(ax-CH)(Gleichtakt)
2998sst 2995sst 2992sst
2998st 2998st 2995st
2972m 2976m 2960(Sch)
2910(Sch) Vs, as(CH2)
2901s 2905s 2908s 2902s 2910ss
2895(Sch)
2871s 2875s 2872m
2859s 2860s 2860(Sch) 2861s 2865s
2475s(br) 2481s 2479s
2453ss 2444ss
2285ss(br) 2270ss
2095s(br) 2090ss 2082s Ober- und Kombina-
2075ss 2070s tionsschwingungen
2060s(br) 2050s 2042s
1928s(br) 1905s(br) 1905s(br)
1867s(br)
1820s(br)
1785s(br)
1740s
1665s 1690s 1672s
1658(Sch)
1456s 1457s 1460s 1460s 1461(Sch) 1458s
1455s-m
1435m 1435m 1436m 1438s 1436m 1437s 5(CHa)
1425(Sch) 1428(Sch) 1429(Sch) N
1412s
1286st 1285s 1271m 1274s 1246m 1249s
1268(Sch) 1260(Sch) 1232(Sch)
1259s vs(C3): Gleich- und
1215sc Gegentakt
1187ssst 1191st 1191st
1185m 1187m 1184st
1175(Sch) 1175(Sch) 1180(Sch) 1175s 1170(Sch) 1175(Sch)
1163(Sch) 1173(Sch) 1160(Sch) w(CH2)
1100s-m 1104ss 1100s-m 1104ss 1102s-m
1092(Sch) 1092(Sch) 1094(Sch)
1052m 1054ss 1052m 1055ss 1051m 1055ss
1031st 1031s 1030st 1032s 1028st 1032s 6§ (CHA)
1015(Sch) 1018(Sch) 1019(Sch)
1012(Sch) 1013ss 1012(Sch)
1005(Sch) 1001s 1005(Sch) 998ss 1003s
997(Sch) 990(Sch) 992ss
900(Sch) 897(Sch) )
895sst 901m 885sst 891m 874sst 878m v +8(C3-Ring)
840(Sch) 839st 844ss 852m 835(Sch) 844m
821st 828(Sch) 816st 822s 811st 819s v+ 8§(C3-Ring)
791(Sch)
796m 797s 791m 792s 788m T791s P(CH2)
788(Sch) 782(Sch) 755({Sch)
782(Sch)
T72(Sch)
679s(br)
681(Sch) 685s-m
676st 677(Sch) 559st 563m 493st 497m Vag(MCy)E
648st 646s 543(Sch) 548(Sch)  455(Sch) Vae(MC4)B2

668(Sch) 670s

661(Sch) 660(Sch)(br)

656(Sch)

525s 530sst 509s 513sst 472sst vg(MCg)A
447(Sch)

(Fortgesetzt)
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TABELLE 1 (Forts.)

Si(C3zHs)a Ge(C3Hs)a Sn(C3Hsg)a Zuordnung

IR Raman IR Raman IR Raman

(em™1) (cm™ 1) (em™!)

422m 426s-m 353m 358s-m 289st 290m

399s-m 405s 336m 340s-m 260(Sch) 290(Sch)

379m 380s 328(Sch) 255(Sch) 240m

360s 364m 320(Sch) 322s-m 232s-m

303ss 306m 292s-m 5 (MCj4-Gerust)
283m-st 272m

226(Sch) 225m 223m 201m

209m
120s 109s 83s

Qsst, sehr stark; st, stark; m, mittel; s, schwach; ss, sehr schwach; (br), breit; (Sch). Schulter.

eine Schwingung in den IR-Spektren (etwa 3070 cm '), die mit den ent-
sprechenden Raman-Linien koinzidiert, wiahrend in den Raman-Spektren in
allen Beispielen noch ein lingerwelliger Begleiter (etwa 3056 cm™ ') auftritt,
der in den IR-Spektren nicht zu beobachten ist. Die Zuordnung nach Gegen-
takt- (Klasse E) und Gleichtaktschwingung (Klasse A, ) ist somit unschwer zu
folgemn.

Die mittlere Bandenlage der Element—XKohlenstoff-Valenzschwingungen
der Cyclopropylverbindungen ist deutlich langwelliger als die der Methylverbin-
dungen (etwa 7%). Hierin setzt sich die bereits bei den Cyclopropylverbindun-
gen der Elemente Quecksilber, Gallium und Aluminium [1 - 3] beobachtete
Lockerung der Element—C-Bindung fort, fir die wir die Ursache in erster Linie
in der sterischen Raumerfiillung der CzHg-Ringe sehen. Interessanter-
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Fig. I. IR- und Raman-Spektrum von Ge(C3Hs )4 in fliissiger Phase; ...... Polarisationsmessung.
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weise ist dieser Effekt beim Germanium mit 8.5% mittlerer langwelliger Ver-
schiebung gegeniiber Ge(CHj ), am stirksten ausgepragt.

In diesem Zusammenhang sind auch die Ergebnisse der Bestimmung der
Dipolmomente von Interesse, die in benzolischer Losung zu folgenden Werten
filhrten: Si(C3Hg), 1.8+0.2 D, Gel(C;H;), 34+ 0.2 D, Sn(C3Hg)y 2.0+ 0.2
D. Der auffillig grosse Wert fiir die Germaniumverbindung liess eine Kontroll-
messung in Cyclohexanldsung wiinschenswert erscheinen, um eine eventuelle
Wechselwirkung mit dem =-System des Benzols zu beriicksichtigen*. Wir
fanden 2.6 + 0.2 D, somit einen Wert, der deutlich kleiner ist als der in Benzol
gemessene und eine Wechselwirkung mit dem LOsungsmittel nahelegt. Anderer-
seits ist der Wert in Cyclohexanlosung noch bemerkenswert grosser als der der
Silicium- und Zinnverbindung. Obwohl Vergleiche zwischen den in fliissiger
Phase registrierten Schwingungsspektren und den in Losungen bestimmten
Dipolmomenten keine strenge Vergleichbarkeit zulassen, scheint doch fiir beide
Effekte dieselbe sterische Ursache das Ausnahmeverhalten des Ge(C3;Hg), zu
veranlassen.

II1. Experimentelles

Die Cyclopropylverbindungen von Si, Ge und Sn wurden nach bekannten
Verfahren durch Grignard-Reaktionen erhalten. Die Reinigung erfolgte nach
Destillation mittels einer Drehbandkolonne durch praparative Gaschromato-
graphie (Aerograph der Firma Wilkens, Sdulenlange 1 m, 10% SE 30 auf Chro-
mosorb W als Triagermaterial). Die analytische Kontrolle geschah durch Bestim-
mung der C- und H-Werte, sowie mittels * H-Kernresonanz-spektroskopie [5].
Die IR-Spekten wurden im Bereich von 200 - 4000 cm™ ! mit dem Perkin—
Elmer-Gerat Typ 225 in kapillarer Schicht zwischen CsJ-Scheiben registriert.
Die Aufnahme der Raman-Spektren geschah mit Hilfe des Spektrometers der
Firma Coderg, Typ PH 1; als Erregerlinie diente die 6328 A-Linie des He/Ne-
Gaslasers von Spectra Physics.

Die Dipolmomente bestimmten wir in benzolischer, bzw. in Cyclohexan-
16sung durch Ermittlung der Dielektrizitdtskonstanten. Auf eine Beriicksich-
tigung der Atompolarisation wurde verzichtet, da diese gegeniiber der Elektro-
nenpolarisation stets viel geringer ist [8]. Es stand ein Dipolmeter Typ DM 01
der Firma WTW, Wissenschaftliche Technische Werkstatten, Weilheim zur Ver-

figung.
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