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In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber _ketyIenverbindungen der Xetalle der 
4 Hauptpguppe x-om Typ (CH,),lf-C=C-Y1-3 h a b m wir eine R&e weiterer Ver- 

bindungen synthetisiert. _An dieter St&e jell zunkhst hieriiber und iiber die LItrarot- 
spektren berichtet werden- 

D.%RSTELLUSG DER YERBISDUSGES 

&r Darstelhmg der I-erbindungm bexhritten wir folgende \i-eg&i: 

fTLimeth~l=eml?_l~ac~~~len und ~rimeth\-l_perm?_I!acct~Ien-~~ wurden nach (I) 

und (Trimer~l_v!st~n_\Ijacet?-lcn nach (;zj dargr~teIIt, da Ietzteres sich - wie such 
~~neth_\-~tannvi)chlorncet_r-den - bci Gcgcntvart \-on \\‘asstr sofort zemetzt. (Tri- 
methylsilyl)-. (TknethyIgsrm~-I)- und (Trimeth~ijtann~-1)meth.-Iacet~-Ien wxrden aus- 
schlkslich nach (3) dargestellt. 

ZZZ~_O g (Trimethylgermyl)chloracet~Ien (0.03s Mot) in 5 ml -lither n-urden untcr 
Riken bei Raumtemperatur 30 ml einer itherixhen 0.9 S-Liisung van Phenyl- 
lithium (0.045 Mel) in einem Schuss gegeben Sach 15 Xnuten rwrde mit IO ml 
\%‘a~ zer2;etzt, die 5thetiche Schicht abgetrennt, bis zur Seutrabt5t mit IVasser 
gewaschen und mit Satriumsulfat getrocknet. Die Abtrennung erfoIg!e gaschromato- 
gr-qhisch an einer 6 m langen Sidle, gefullt mit zoq& Glycol-bii-/3-c~-an~th~l-5ther 
auf Kiesehpr _-k&cute x.0 g (z&3%). 



In IO ml trockenem _qther wurde aus 0.22 g Magnesium (o.oog 3101) und 1.1 g 
khylbromid (0.01 MoI) _!khylmagnesiumbromid bereitet. Dazu wurde 1.0 g (Tri- 
methylgermyljacetylen fo.ooi Mel) gegeben und iiber Yacht getihrt. _Anschliessend 
wurde mit 0.5 ml schwerem \\‘asser zersetzt. die atherische Schicht abgetrennt, bis 
zur Seutralit5t mit kaltcm \\‘asser gewaschen und iiber Satriumsulfat getrocknet. 
Die Abtrennung erfolgte gaschromatographisch in zwei Stufen, zunkhst an einer 6 m 
langen %ule, gefiillt mit 20”; Glycol-bis-f3-cyan8thyl-%her und dann an einer 4 m 
langen S%&. gefiillt mit 20:; Dinonylphihalat auf Kieselgur. _\usbeute o-35 g (35%)_ 

In 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurde aus z-43 g Magnesium (0.1 3101) 
und II g iithylbromid ~kthylma~~esiumbromid bereitet. Xebenher wnrden in einen 
250 ml-1~ierhalskolben 40 ml Tetralrydrofuran gegeben ur.d unter Riihren durch 
Einleiten \-on Acetylen bei o” an diesem gssttigt_ Die noch warme Lijsung der 
Grignard’schen \erbindung wurde in einen envgrmbaren Tropftrichter gegeben und in 
14 Stunden in kleinen Portionen zu der _%cet$enl&ung getropft. Vor jeder Zugabe 
wurde abgewartet, bis sich keine Bltichen x-on _Ithzn mehr bildeien. Dabei wurde die 
Einleitung eines Mftigen Xcetylenstromes beibehalten und nach der Zugabe noch 
I Stunde bei Zimmertemperatur fortgesetzt. Schliesslich wurden 20 g Trimethyl- 
stannylchlorid in IO mf Tetrahvdrofuran zugetropft und iiber Sacht weitergetihrt. 
Sach Zugabe Ton 50 ml trockenem n-Dibutyl%her wurde abdestilliert bis reiner 
Dibutyigther iiberging. Aus dem Destillat liens sich eine Fraktion isolieren, die bei 
&--7~‘j’:go mm Hg iiberging und einen grkseren Anteil (Trimethylstannyl)acetylen 
enthielt. Die Abtrtnnung erfolgte gaxhromato_graphisch an eker 4 m langen SWle, 
gefiillt mit 20”; Silikonbl auf Kieselgur.Tr5gergas war trockencr\~-asser~toff. Ausbeute 
3.0 g (10_5j-,)_ 

Zunkhst xurde aus 10 g Satrium (I .T SIol) in n-Dibutykither durch Einleiten 
van _%cetylen Satriumacetylid herge~tellt. Vnter krsftigem Riihren wnrden hierzu 
bei IOO" 215 g Dimeth>-lsulfat (I.$ 3101) getropft und das entneicher.de Gas bei -_TS” 
aufgefangen. Sebenher erfolgte die Darstellung x-on i<th\-lmagnesiumbromid aus IZLZ 

- g Magnesium (o-5 3101) und 60 g -1thylbromid (0.55 1101) in qo ml trockenem _%ther. 
In diese Lkung wurde nun das gejammelte Jlethylacetylen-haltige Gas eingeleitet. 
Dabei kam der _%ther in leichtes Sieden, und Meth\-lacetl-lenmagnesiumbromid 
begann sich auszuscheiden. Sach mehrstiindigem Riihren wurdhn 55 g Trimethylsilyl- 
chiorid (0.3 3101) hinzugegeben und iiber Sacht weiter getihrt- Dann wurde der 
Kolbeninhalt auf Eisgeschiittet, die stherische Schicht abgetrennt, bis zur Seutralitst 
mit \\-assc-r gewaxhen, fiber Satriumsulfat getrocknet- und fraktioniert. Eine fiir 
unsere Untersuchungen geniigende Reinheit des (Trimethylsil~ljmethylacet~lens lies 
sich nur auf gaschromato,~phischem \fege unter Venrendung \-on Glycol-bis-@-cyan- 
&h\-lsther als Aiissiger Phase erreichen. Xusbeute 15-1 g (2yqj) ; Sdp 4%+g'/130 mm 
Hgi PIG I+IO. (Gef.: C. 64.6; H. 11.0. &H&i ber.: C. 64.3; H, IO-S; Si * 2- 0°’ 3. ,A.)_ 

=j_ (TYi77iefl~~z,ozY~i~~z)nref~l~lt~cr~~l&t: 
In 15 ml trockenem _%ther wurde aus 0.37 g Magnesium (0.015 1101) und 1-S g 
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Fig. I. UR-Gasspektren im Bereich s-on 3500 cm-l bis 550 cm-L 
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J. Organomebl. Chem.. 6 (x966) 464-473 



46s N-_ STEISGROSS, I\;. ZEIL 

khyibromid (o-or 7 X101) eine L&ung van _~thylrnagnesiumbromid bereitet und in 
diese Xeth~iacet_vIen. das - wie unter 4. beschrieben - bereitet wurde, eingeleitet. Bei 
mehrstiindigem RQhren gel Jleth~lacet_vlenm~~,onesiumbromid aus. Dazu wurden 
dann 295 g Trimethylgermylfnud (o_org 3101) getropft und fiber Yacht weiter 
geriihrk Dann wurde der Kolbeninhalt auf Eis geschiittet, die %herische Schicht 
abgetrennt, bis zur SeutralitHt mit ?Vasser gewaschen nnd iiber Satriumsulfat ge- 
trocknet. Die Isolierung des (Trimethylgermyl)methylacet~-lens erfolgte auf gas- 
chromatographischem \Yege_ Ausbeute 0.3 g (rz_~~~&). 

In 40 ml trocktnem _!kher wurde aus 1.1 g Magnesium (0.045 Mol) und 54 g 
_ithylbromid (0.05 Xol) eine LGsun g x-on _%thylmagnesiumbromid bereitet und in diese 
Xethvlacet_vIen, das - wie unter 4. beschrieben - bereitet wurde, eingeleitet. Bei mehr- 
stiindigem Riihren tie1 Jleth~lacet~lenmagnesiumbromid aus. Dazu wnrden dann 9 g 
T~meth\%tann_vIchlorid (o.oqs Jfolj in IO ml _qther getropft und iiber Sacht weiter 
geriihrt. Axschii~send =-urde die Zither&he Lijsung abdekantiert und unter Stickstofi 
fraktioniert. Dabei ist unbedingt auf den _Xnsschluss t-on Feuchtigkeit zu achten. 
_ksbeute 0.4 g (+_I”;) ; Sdp. 67--6S’.!qq mm Hg; f:g r&36. 

Soweit Seine Anal)-sen vorgenommen wurden. konnten alle 1’erbindungen 
aufgnmd der CR- und SMR-Spektren eindeutig identifiziert werden. 

* 

DIE SCEKISGXYSCSSPEKTRES DER \-EREZSDCEGEX 

Die CR-Sp&tren uurden mit rinem Gitterspektrographen Model1 421 dsr Firma 
Bxkxseewerk Perkin-Elmer im Bereich \-on 3500 cm-’ bk 150 cm-’ aufgenommcn ; 
dzs Raman-Spektrum des (Trimeth~lsiIJ-ljmeth~~acet~-ions mit einem photoelektrixh 
registrierenden Raman-Spcktrometer der Firma Steinheii. _-Us LichtqueiIe fiir den 
Raman-Spektrographen diente ein Siederdruckbrenner r-om Toronro-TypY_ 

Die bexhriebenen \-erbindungcn ,grh&en der Sv_m_metriekkxse C,, an. \f-ir ha- 
be= es mit zwei Gruppen x-on Jfolekiiien zu tun, die au_; je 16 bzw. 19 --Itomen auf- 
g&aut sind. 

Fiir den einfacheren TJ-p der monojtibjtituierten _ketylc-nx-erbindungen er- 
g&en sich +Z Sormakchwingnngen, van denen IO der Rasse 1 Ir _I der Rasse -4 2 und 
r+ der Rasse E angehiken. 

Beim zweiten T?p i;t der acetylenische \Vasserstoff durch eine Meth-Igruppe 
substituiert. Dies hat das Auftreten x-on zus%tziich 3 -4 L-r L -4 “_- und 3 E-Schwingungen 
zur FG@_ 

Die Schwingungen der Raise _-I 1 sind CR- und Raman-aMi\:, die Raman-Linien 
sind polarkiert. Die Schwingungcn dcr Ras_sse d, _ +nd CR-inaktix- bzw_ Raman-x-er- 
boten. Die Schwingungen der Rasse E sind CR- und Raman-al&iv, wobei die Raman- 
Linien teilpoI&iert sind. 

Bei der Zuordnung der CR-Banden und Raman-Linien zu den van de; Thcorie 
geforderten Xormakchxingungen stiitzen wir uns auf friihere Untersuchungen und 
dort zitierts Arheiten3_ 

\Vie bei ailen bisher van uns untersuchten Verbindungen dicser &Art treten 
sowohl im Bereich der C-H-\-aIenz=xhwGxg.xngeen zwischen ZCJCIO cm-1 und 3000 cm-1 
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ART DER SORU.ILSCH\\-ISGUSGES (CH&1\IC=CY 

Die bei den Verbindungen vom Typ des (Trimeth~-~~l~ljmeth~lacet~lens zz=Z&.zlich auftietenden 
Schwingungen der 3Iethylgruppe sind in dieser Obe&cht nicht aufgefiihrt. Es hand& sich urn 
folgende Schwingungen: Schwingnngsrasse .i 1: je I Q(CH,). 6, CH,; Scbvingungsrasse A,: 
I T(CH,) ; Schwingungsrasse E: jc L P&CHJ. &,(CH3. p(CHs). 

a Eine :dentiiizierung der einzelnen Sormakchwingungcn mit derartig einfachcn Schwin- 
gungsbitdem, d-h. die Lokalisirrung ciner Sormakchwingun, - auf jcweils nur eine Bindung bzw. 
cincn \\k&cI im SIoIektil, isr nur unter der \:araussetzun g eincr weitgehcnden Entkoppelung der 
Schwingungen mB$ich. 
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& au& im Bereich der C-I-I-Deformationssciwingungen zwischen IISO cm-l und 
IJIO cm-1 jeweils nnr zu-ei Banden auf. die der Gruppierung (C.H,)JI zuzuordnen 
sind. Die Ursxhe hierfiir diirfre die weitgehende Entkoppelung dnrch die schweren 
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Zentralatome sein. In der hoher liegenden Bande einer Schwin,-ungsart fallen stets 
alle antisyrnmetrischen, in der tieferen alle symmetrischen Schwingungen zusammeu, 
wobei Intensitatsverschiebungen in XbhWgigkeit vom Zentralatom interessant 
sind. Die der JIethy@uppe in den Verbindungen vom Typ (CHJJiC-CCH, ZU- 
kommenden entsprechenden Schwingungen gussem sich naturgemass schwgcher, 
konnten aber ebenfalls beobachtet werden. Die in allen UR-Spektren am st2rksten 
auftretende Bande bei 7~3 cm-r bis Sqo cm-r ist zwei C-H-Rockingschwingunungen 
zuzuordnen_ Die dritte (entartete) Rockingschwingung ist wesentlich schwlcher und 
n5hert sich in ihrer Frequenzlage mit zunehmendem Xtomgewicht des Zentralatoms 
immer mehr der anderen Rockingbande. Eine Bande, die der Rockingschwingung der 
acetylenisch gebundenen Nethyl,wppe zuzuordnen ware, wurde nicht mit Sicherheit 
beobachtet. Die bei ggr cm-l bis 1026 cm-r erscheinend: Bande entspricht der 
rC-CHa-Valenzschwingung. Im Bereich van 517 cm -l his 635 cm-l erscheinen die den 
_\IC,-T~alen~ch\~in,gen zuzuordnenden Banden, deren Intensit5tsverhZltnisse 
ebenfalls einen Gang in Abhkgigkeit vom Zentralatom M zeigen. Die zugehbrigen 
Deformations- und Rockingschwin,gen konnten nur teilweise beobachtet werden. 
Ohne Schwierigkeiten l&St sich die C=C-Valenzschwiugung bei allen Verbiuduugen 
im Bereich van ISgS cm-r bis 21S6 cm-l festlegen. Es best&g-t sich die Regel, dass die 
Schwingnngen monosubstituierter _Scetylenverbinduugen urn etwa IOO cm-’ bis 150 
cm-r niedriger erscheinen als die &r&her disubstituierter Xcetylenverbiudungen. 
_j;hnlich leicht findet man in den Spektren der monosubstituierten Xcetylenverbin- 
duugen die Banden, die der M-C=-1’alenzschwingung (432 cm-l bis 197 cm-l), der 
M-CZ-Deformationsschwingung (~$3 cm-r bis 316 cm-‘), der =C-H-Valenzschwin- 
gung (&Sa cm-l bis 3,956 cm-l) sowie =C-H-Deformationsschwin-wg (535 cm-l bii 
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663 cm-l) zuzuordnen sind. Etwas komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den ent- 
sprechenden Schwin,gungen der Verbindungen vom Typ (CH,),X-CrC-CH,. Infolge 
einer starken mechanischen Koppelung iiber die Dreifachbindung hinweg Iiegt die der 
AZ-CH,-\‘alenzsch\gung zuzuordnende Bande urn 5 IOOO cm-r relatir hoch, die 
der M-C=-\‘alenzschwingung relativ niedrig bei 340 cm-’ bis 400 cm-l. Analog sind 
die zugehorigen Deformationsschwin~fyngen \-erschoben. 

Die nicht zugeordneten UR-Banden konnten fast ausnakmslos als Kombina- 
tions- bzw. Oberschwingungen gedeutet werden. 

Der Deuischen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der Chemischen fn- 
dustrie danken wir fur die Bereitstellung x-on Sachmitteln und Chemikalien. 

(Trimeth?-lgerm_vl)acetylen. (Trimeth\-lgerm~l)acet\-len-d, und (Trimethpl- 
stannyl)acetylen sowie (Trimethvlsilyl)-, (Tri-methvigermyi)- und (Trimethylstannyl)- 
methylacetylen wurden s\?lthet&ert. ihre Ultrarotspektren aufgenommen, vermessen 
und den x-on der Theorie geforderten Sormalschwingungen zugeordnet. 

The foliowing compounds: (CH.J,GeC=CH. (CH,),GeC=CD. (CHa),SnC=CH 
and (CH,),SiC=CCH,, (CH,),GeC=CCH,, (CH,),SnC=CCH, have been xnthesised. 
The IR spectra of these compounds have been investigated and the IR frequencies 
are interpreted in terms of normal vibrations. 


