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DARSTELLUNG UND ULTRAROTSPEKTREN DER VERBINDUNGEN
(CH);GeC=CH, (CH,);GeC=CD UND (CH,),SnC=CH SOWIE (CH_,),SiC=CCHj,
{CHL,GeC=CCH,; UND (CH,);SnC=CCH,
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Lekrstukl fiir Chemischke Physik, Universitd? Kiel™ (Deualschland)
{Eingegangen den 16, Marz 1g66)

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Acetvienverbindungen der Metalle der
4- Hauptgruppe vom Typ (CH,);M-C==C-Y1-2 haben wir eine Reihe weiterer Ver-
bindungen synthetisiert. An dieser Stelle soll zunichst hieriiber und iiber die Ultrarot-~
spektren berichtet werden.

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN
Zur Darstellung der Verbindungen beschritten wir folgende Weged—7:

{1) [CH,MC=CCl -~ LiCgH, — (CH,)MC=CLi -+ CICsH;
(CH31,MC=CLi = H,0 — (CHy3MC=CH - LiOH

{2} (CH,),MX = BrMgC=CH — {CH,;,MC=CH + MgBrX

(3} HC=CXa — {CH,),S0, - HC=CCH, - CH,NaSO,
CH,CH,MgBr ~ HC=CCH, — BrMgC=CCH, - CH,CH,
(CH,1.MX =~ BrMgCaCCH, — (CH,y),MC=CCH, — MgBrX

(Trimethyvlgermylacetylen und (Trimethylgermyliacetylen-4; wurden nach (1)
und (Trimethylstannyljacetvlen nach (2) dargestellt, da letzteres sich — wie auch
(Trimethylstannyljchloracetylen — bei Gegenwart von Wasser sofort zersetzt. (Tni-
methyvlsilvl)-, (Trimethyvigermlj- und (Trimethvistannymethyvlacetylen wurden aus-
schliesslich nach (3) dargestelit.

I. (Trimzihylgermylacetvies

Za 5.0 g (Trimethyvigermuljchloracetylen (0.02S Mol) in 5 ml Ather wurden unter
Rithren bel Raumtemperatur 50 ml einer dtherischen 0.9 N-Losung von Phenyvl-
lithium (0.045 Mol) in einem Schuss gegeben. Nach 15 Minuten wurde mit Y0 ml
\Wasser zersetzt, die itherische Schicht abgetrennt, bis zur Neutralitit mit \Wasser
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die Abtrennung erfolgte gaschromato-
graphisch an einer 6 m langen Saule, gefiillt mit 209, Glycol-bis-8-cyanithyl-ather
auf Kieselgur. Ausbeute 1.0 g (24.89%).

* Giltige Aunschrift: {75) Karlscuhe, Hertzstrasse 16, Bau 35 (Deutschland).
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2. (Trimzthvigermyvl)acetvien-d,

In 1o ml trockenem Ather wurde aus 0.2z g Magnesium (0.009 Mol) und 1.1 g
Athylbromid (0.01 Mol) Athvlmagnesiumbromid bereitet. Dazu wurde 1.0 g (Tri-
methyvlgermyl)acetylen {0.007 Mol) gegeben und iiber Nacht gerithrt. Anschliessend
wurde mit 0.5 m! schwerem \Wasser zersetzt, die atherische Schicht abgetrennt, bis
zur Neutralitit mit kaltem \Wasser gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet.
Die Abtrennung erfolgte gaschromatographisch in zwei Stofen, zonidchst an einer 6 m
langen Siule, gefillt mit 20°, Glycol-bis-8-cvandthyl-adther und dann an einer 4 m
langen Sdule, gefiillt mit 209, Dinonvlphthalat auf Kieselgur. Ausbeute 0.35 g (35%)-

3- (Trizpcihvlstannyvl)acetvien

In 50 ml trockenem Tetrahvdrofuran wurde aus 2.43 g Magnesium (0.1 Mol)
und 11 g Athylbromid Athyvimagnesiumbromid bereitet. Nebenher wurden in einen
2350 ml-Vierhalskolben 4o ml Tetrahydrofuran gegeben urd unter Rithren durch
Einleiten von Acetvlen bei 0° an diesem gesdttigt. Die noch warme Losung der
Grignard’schen Verbindung wurde in einen enwirmbaren Tropftrichter gegeben und in
11 Stunden in kleinen Portionen zu der Acetvlenlosung getropft. Vor jeder Zugabe
wurde abgewartet, bis sich keine Blischen von Athan mehr bildeten. Dabei wurde die
Einleitung eines kriiftigen Acetvlenstromes beibehalten und nach der Zugabe noch
1 Stunde bei Zimmertemperatur fortgesetzt. Schliesslich wurden zo g Trimethyl-
stannylchlorid in 10 ml Tetrahvdrofuran zugetropft und iiber Nacht weitergeriihrt.
Nach Zugabe von 30 ml trockenem n-Dibutvlither wurde abdestilliert bis reiner
Dibutyiither Giberging. Aus dem Destillat liess sich eine Fraktion isolieren, die bei
6o-75°/19go mm Hg iiberging und einen grésseren Anteil (Trimethylstannyljacetylen
enthielt. Die Abtrennung erfolgte gaschromatographisch an einer 4 m langen Saule,
gefiillt mit 209, Silikondl auf Kieselgur. Triagergas war trockener Wasserstoff. Ausbeute
2.0 g (10.3%).

£ (Tronethyisilylicthviacctylen

Zunichst wurde aus yo g Natrium (x.7 Mol) in n-Dibutylither durch Einleiten
von Acetvlen Natriumacetvlid hergestellt. Unter kriftigem Rithren wurden hierzu
bet 100° 215 g Dimethyvlsulfat (1.7 Mol) getropft und das entweichende Gas bei —78°
aufgefangen. Nebenher erfolgte die Darstellung von Athylmagnesiumbromid aus 12.2
g Magnesium (0.5 Mol) und 6o g Athyvlbromid (0.55 Mol) in 250 ml trockenem Ather.
In diese Losung wurde nun das gesammelte Methvlacetvlen-haltige Gas eingeleitet.
Dabei kam der Ather in leichtes Sieden, und Methylacetylenmagnesiumbromid
begann sich auszuscheiden. Nach mehrstiindigem Rithren wurden 55 g Trimethylsilyl-
chlorid (0.5 Mol) hinzugegeben und iiber Nacht weiter gertthrt. Dann wurde der
Kolbeninhalt auf Eis geschiittet, die dtherische Schicht abgetrennt, bis zur Neutralitat
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Eine fir
unsere Untersuchungen geniigende Reinheit des (Trimethyvlsilvljmethylacetylens liess
sich nur auf gaschromatographischem Wege unter Verwendung von Glycol-bis-f-cyan-
dthylither als flissiger Phase erreichen. Ausbeute 15.1g (27%); Sdp 48-—19°/130 mm
Hg; nf 1.4210. (Gef.: C, 64.6; H, 11.0. C4H,,5i ber.: C, 64.2; H, 10.8; Si, 25.0%.).

5. (Trimethyvigerinvlymethylaceivien
In 15 ml trockenem Ather wurde aus 0.37 g Magnesium (0.015 Mol) und 1.8 g

J- Organometal. Cheni., 6 (1966) 364—373
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Athylbromid {0.017 3ol) eine Lésung von Athylmagnesiumbromid bereitet und in
diese Methvlacetylen, das — wie unter 4. beschrieben — bereitet wurde, eingeleitet. Bei
mehrstindigem Riuhren fiel Methvlacetylenmagnesiumbromid aus. Dazu wurden
dann 2.95 g Trimethylgermylbromid (0.015 Mol) getropft und tuber Nacht weiter
gerithrt. Dann wurde der Kolbeninhalt auf Eis geschiittet, die dtherische Schicht
abgetrennt, bis zur Nentralitit mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Die Isolierung des (Trimethvigermyl)methyvlacetvlens erfolgte auf gas-
chromatographischem \Wege. Ausbeute 0.3 g (12.75°).

6. {Trimethylstannyiymethylaceivlen

In 40 ml trockenem Ather wurde aus 1.1 g Magnesium (0.045 Mol) und 5.4 g
Athvlbromid (0.05 Mol) eine Lésung von Athylmagnesiumbromid bereitet und in diese
Methylacetylen, das — wie unter 4. beschrieben — bereitet wurde, eingeleitet. Bei mehr-
stindigem Riihren fiel Methvlacetyvlenmagnesiumbromid aus. Dazu wurden danng g
Trimethylstannylchlorid (0.045 Mol) in 0 ml Ather getropft und iiber Nacht weiter
gerthrt. Anschliessend wurde die atherische Losung abdekantiert und unter Stickstoff
fraktioniert. Dabei ist unbedingt auf den Ausschluss von Feuchtigkeit zu achten.
Ausbeute 0.1 g (1-49); Sdp. 6;-65°/44 mm Hg; 23 1.4836.

Soweit keine Analysen vorgenommen wurden, konnten alle Verbindungen
aufgrund der UR- und NMR-Spektren eindeutig identifiziert werden.

14

DIE SCRWINGUXNGSSPERTREN DER VERBINDUNGEN

Die UR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrographen Modell 421 der Firma
Bodenseewerk Perkin—Elmer im Bereich von 3500 cm™! bis 250 cmm~! aufgenommen;
das Raman-Spektrum des (Trimethylsilylimethylacetylens mit einem photoelektrisch
registrierenden Raman-Spektrometer der Firma Steinlieil. Als Lichtquelle fiir den
Raman-Spektrographen diente ein Niederdruckbrenner vom Toronto-Tyvp®.

Die beschriebenen Verbindungen gehdren der Symmetrieklasse C,re an. \Wir ha-
ben es mit zwei Gruppen von Molekiilen zu tun, die aus je 16 bzw. 19 Atomen auf-
gebaut sind.

Far den einfacheren Tvp der monosubstitulerten Acetylenverbindungen er-
geben sich 4z Normalschwingungen, von denen 10 der Rasse A, 4 der Rasse 4, und
14 der Rasse E angehoren.

Beim zweiten Tvp ist der acetvlenische Wasserstoff durch eine Methylgruppe
substituiert. Dies hat das Auftreten von zusitzlich 2 4 ,-, ¥ 4 ,-und 3 E-Schwingungen
zur Folge.

Die Schwingungen der Rasse 4, sind UR- und Raman-aktiv, die Raman-Linien
sind polarisiert. Die Schwingungen der Rasse 4, sind UR-inaktiv bzw. Raman-ver-
boten. Die Schwingungen der Rasse E sind UR- und Raman-aktiv, wobei die Raman-
Linien teilpolarisiert sind.

Bei der Zuordnung der UR-Banden und Raman-Linien zu den von der Theorie
geforderten Normalschwingungen stiitzen wir uns auf {rihere Untersuchungen und
dort zitierte Arbeiten3.

Wie bei allen bisher von uns untersuchien Verbindungen dieser Art treten
sowoh! im Bereich der C-H-Valenzschwingungen zwischen 2goo cm~? und 3000 cm™!

J- Organometal. Chem._, 6 (1966} 164—473
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TABELLE 1

ART DER NORMALSCHWINGUXNGEN {CH,a}MC=CY

Die bei den Verbindungen vam Typ des {Trimethvisilvljmethylacetylens zusitzlich auftretenden
Schwingungen der Methvigruppe sind in dieser Ubersicht nicht aufgefiihrt. Es handelt sich um
folgende Schwingungen: Schwingungsrasse d,;: je 1 »(CH,), & CHj;: Schwingungsrasse Aa:
1 T(CH,): Schwingungsrasse E: je I 1,6(CH,), d.s(CHy), p(CHy).

Schwingungsoile® Schwingungsrasseit

4, 4, E

l'a:(CHg) 3y P11 s Vie
1{CH,) ¥ Vo
Oas(CHG) Ty Pya Yis Vis
95{CHy) 1y Pag
p{CHy) vs 13 Fay ¥as
r{MCq} Ye Va3
S{MCy e Tag
piMCy) LE
7(CH,) Py Pag
r(M-C=) vy

SO-C=) Yas
HC=0) Ty

r(=C-Y) 10

3 =C-Y) Tayg

o Eine Identifizierung der einzelnen Normalschwingungen mit derartig einfachen Schwin-
gungsbildern, d.h. die Lokalisierung einer Normalschwingung aunf jeweils nur eine Bindung bzw.
cinen Winkel im Molekiil, ist nur unter der Voraussetzung einer weitgehenden Entkoppelung der
Schwingungen moglich.
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Fig. 3. Korrelationsdiagramm.
A= ] >

als auch im Bereich der C-H-Deformationsschwingungen zwischen 1180 cm™ und
1410 cm~! jeweils nur zwei Banden auf, die der Gruppierung (CHg),M zuzuordnen
sind. Die Ursache hierfirr diirfte die weitgehende Entkoppelung durch die schweren

J- Organometal. Chem., 6 (1966) 464-473
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TABELLE 2

BEOBACHTETE BaNxDEX (in cm™?)

m = mitiel; s = stark; vs = sehrstark: vvs = dusserst stark: w = schwach; vw = sehrschwach;
vvw = dusserst schwach; d = Schulter; p = polarisiert; dp = depolarisiert.

(CH4),GeC=CH (UR) {(CH4),G=C=CD (UR;} (CH4)SnC=CH (UR)
gasf. - Int. gasf. n- Int. gasf. . Ini.
3313 3310
331o 32g0 s 3304 3280 vs
33922 3298
2093 2990 3056 w
288 2983 vs 2984 293z vs 2994 2956 s
20623 2916 s 2918 215 s 2927 2915 s
2418 2308 w 2315 2506 w 2290 2780 e
2589
2582 2569 m
2574
2455 w 2385 2360 vw
2032 zo30 s 1910 189S s 2013 2005 m
1853 1834 VW 15360 1350 v 1730 1720 vvw
1320 1808 v 1Szo0 1S10 VW 1722 1705 vw
1365 1455 vw
1415 1303 5l 1413 1310 m 1300 1380 w
1325 : 1327
1318 1310 w 1320 1310 w
1331 gasi. s 1314 gasf. s
1255 d 1255 ad 1208
Ixz9 I241 s 1249 1241 5 1zol 1155 w
1052
1045 1040 w
1040 gasf. m
S35 833 vvs 535 833 vvs 775 775 vvs
7o 769 s 769 769 S 723 723 s
660 669 d 676G 670 TV 669 670 d
6635 662 vvs : 663 662 Tvs
622 616 vs 620 619 vs 535 vs
59t d 590 d
553 531 m 553 553 m 517 w
532 335 s
495 497 s 458 456 Vs 432 vs
35 W 420 vvw
3:6 s 306 s 255 s
{(CH,).5iC=CCH, (UR) (CH,).S:C=CCHy (CH3)3GeC=CCH, (UR) (CH,);SrC=CCH,4
{Ramar) (UR)
zasi. i Int. - Int. gasf. i Int. i1, Int.
2G70 2663 Vs 2977 dp vs 2938 2973 vs 2956 s
2941 2041
2937 zgz2 m 2910 D s 2037 2918 Vs 2919 5
2931 2931
29I0 =got w 2895 p s 2933
2870 2853 (5.3 2551 v 2870 2853 w 2833 vrw
2815 2803 vw 2285 viw
2730 2725 vvw 2725 vw
2465 e 2363 w
2191 2186 vs 2180 vs 2138 2150 s 2160 s

(Fortseizung) S. 471-

J- Orgamometal. Chem., € (1666) 164—373
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(CH,)SiC=CCH,4 (UR) (CH,)SiC=CCH, (CH,;)3GeC=CCH, (UR) (CH4)3SnC=CCH,
(Raman) (UR)
gasjy. fl- Int. fl. Int. gasf. fl. Int. A Inz.
2048 2042 vw 2039 VW 2148 2140 w 2038 VW
1940 1942 VIV 1845 1842 W 1725 v
1885 1851 VW 1810 18035 Vvw 1706 w
1445 1440 w 1340 W 1450 1440 w 1438 m
1408 1403 m 1407 vw 1410 1406 m 1400 m
1370 1372 vvw 1370dp W 1370 1370 m 1370 m
1323 1330 VW
1253 1247 vs 1248dp w 1242 1235 s I1g9o m
1037 1012
1033 1026 vs 1024 p w roo8 1003 s 991 s
1028 1003
548 830 Tvs S$43 vw S33 S=8 vvs 775 vvs
763 758 s 756dp w 765 763 s 72 m
700 695 m 6g93dp w 604 604 vs 538 vs
639 635 m 634p m 574 574 m 517 m
530 VW
4S80 1S5 w
446 155 m 160 VW 460 465 w 360 d
393 w 395dp w 398 400 m 340 m
268 dp vw
220 w
206 dp w
S5 m

Zentralatome sein. In der hoher liegenden Bande einer Schwingungsart fallen stets
alle antisymnmetrischen, in der tieferen alle symmetrischen Schwingungen zusammen,
wobei Intensititsverschiebungen in Abhingigkeit vom Zentralatom interessant
sind. Die der Methylgruppe in den Verbindungen vom Typ (CH,),MC=CCH,; zu-
kommenden entsprechenden Schwingungen #ussern sich naturgemiss schwicher,
konnten aber ebenfalls beobachtet werden. Die in allen UR-Spektren am starksten
auftretende Bande bei 775 cm™* bis S840 cm™! ist zwei C-H-Rockingschwingungen
zuzuordnen. Die dritte {entartete) Rockingschwingung ist wesentlich schwicher und
nihert sich in ihrer Frequenzlage mit zunehmendem Atomgewicht des Zentralatoms
immer mehr der anderen Rockingbande. Eine Bande, die der Rockingschwingung der
acetylenisch gebundenen Methylgruppe zuzuordnen wire, wurde nicht mit Sicherheit
beobachtet. Die bei ggx cm™! bis 1026 cm™! erscheinendz Bande entspricht der
=C-CH ,-Valenzschwingung. Im Bereich von 517 cmn bis 6335 ¢! erscheinen die den
MC,-Valenzschwingungen zuzuordnenden Banden, deren Intensititsverhiltnisse
ebenfalls einen Gang in Abhangigkeit vom Zentralatom M zeigen. Die zugehdrigen
Deformations- und Rockingschwingungen konnten nur teilweise beobachtet werden.
Ohne Schwierigkeiten lidsst sich die C=C-Valenzschwingung bei allen Verbindungen
im Bereich von 1898 cm~! bis 2186 cm™! festlegen. Es bestatigt sich die Regel, dass die
Schwingungen monosubstitulerter Acetylenverbindungen um etwa 100 cm™?! bis 150
cm™! niedriger erscheinen als die ahnlicher disubstituierter Acetylenverbindungen.
Ahnlich leicht findet man in den Spektren der monosubstituierten Acetylenverbin-
dungen die Banden, die der M-C=-Valenzschwingung (432 cm™! bis 497 cm™?}, der
M—-C=-Deformationsschwingung (258 cm™ bis 316 cm™!), der =C-H-Valenzschwin-
gung (2882 cm™! bis 2986 cm™) sowie =C-H-Deformationsschwingung (535 cm! bis

J- Organometal. Chem., 6 (1g66) 164—473
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TABELLE 3

ZUORDNUNGSTAFEL (Frequenzen in cm™1}

W. STEINGROSS, W. ZEII

v  (CH.};Ge- {CH ) Ge- (CH 4}, S50~

(CH,),SiC=CCH,
[

(CH ) ,G-C=CCH,
-

C=CH C=CDb C=CH

X 2683 298z 2986 2963 2973 2986

2 2016 2915 2015 2901 2918 2919

3 1308 1310 1330 1403 1306 1300

4 1241 1231 188 1247 1235 1190

5 533 833 773 340 328 775

© 581 583 517 635 292 574 ~ 2918 317

7 ~ 220 ~ 2202 1. beob. 200 1372 n. beob. 1370 n. beob.

2 497 1486 1432 393 00 40

9 2030 1593 2005 2186 2180 2160

10 3290 2509 32350 1026 1003 991

15 2933 2932 2936 20963 2978 29385

16 29853 932 2956 2063 2973 2986

17 2916 2915 2015 2golL 2913 29i9

18 1z038 1310 1350 1303 1306 1400

19 14038 1410 1350 1303 1405 14300
26 1241 rzet £I8S 1217 1235 1190
21 533 S33 P S30 323 775
2z 769 759 723 733 753 7235
23 610 tig 533 593 2663 %04 ~ 2978 538
2y ~ 2209 ~ 220% 1. beob. 20 1330 n. beob. 1340 n. beob.
25 n. beob. n. beob. n. beob. 35 n. beob. n. beob. n. beob. n. beob.
20 n. beob. n. beob. n. beob. n. heob. n. beob. n. beob.
x7 316 305 2353 2638 1. beeb. n. bcob.
23 662 535 6oz 455 4035 300

€ Aus ciner analog bei der eatsprechenden Siiiciumverbindung auftretenden Oberschwingung

{CH,);S:C=CCH,
-]

~ 2919
1370

~ 29356
1138
n. beob.

o

geschitze. ® Die zusitzlichen Frequenzen in der Parallelspalte gehfren zu der hier vorhandenen
Methyvigruppe. Die Bezifferung entspricht der Schwingungsbildern der Gruppe (CH,).-M=.

TABELLE 4
KOMEINATIONS- UND OEERSCHWINGUNGEX {in cm~1)

ICHNf:eC=CH {CHy1,GeC=CD {CH),SnC=CH
23058 = 1308 <+ 1303 23cH = 1310 = 1410 2780 = 1350 -+ 13%0
2455 = 1241 - 1241 2360 = 1138 + 1133
I35+ = OI6 - 1231 1835 = 619 =~ 1231 1720 = 3533 -+ 11838
1505 = 531 - 124t 1510 = 333 + 1231 1705 = 3I7 -+ 1183
I3IC = 062 - 662 1030 = 533 + 333 1310 = 662 -+~ 062
6566 = Verunrein.? 670 = Verunrein. ? 670 = \erunrein.?
591 = 316 L 31D 590 = 306 < 309
435 = 2207 + 2207 420 = 2137 -+ 2152
(CH}Si1C=CCH, {CH3,G2C=CCH, {CH ) SeC=CCH,
2353 = * 2858 = ? 2855 = ?
2303 = 1406 ~- [200 27385 = 1400 + 1400
2725 = I370 + 1370 2725 = 1370 =+ 1370
24635 = 1235 - 1235 2365 = 1190 = 1190
2032 = 6335 + 1403 2140 = 763 - 1306 20383 = *
1932 = 6935 + 1247 1542 = 6oy = 1235 972 = 77 1190
1881 = 635 + 1247 1505 = 574 -+ 1235 1725 = 353 1190
1706 = 3517 = I1IQgO
1330 = 635 + 695
330 = 265 % 258
483 = 200 L+ 268

J. Orgaraometal. Caem., 6 (1966) 164-473
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662 cm™?) zuzuordnen sind. Etwas komplizierter liegen die Verhdltnisse bei den ent-
sprechenden Schwingungen der Verbindungen vom Tyvp (CH,) ,M-C=C-CH;. Infolge
einer starken mechanischen Koppelung iiber die Dreifachbindung hinweg liegt die der
=C-CH;-Valenzschwingung zuzuordnende Bande um ~ 1000 cm™! relativ hoch, die
der M-C=-Valenzschwingung relativ niedrig bei 340 ¢m™! bis 400 cm™!. Analog sind
die zugehdrigen Deformationsschwingungen verschoben.

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

(Trimethvlgermyl)acetyvlen, (Trimethyvlgermyljacetylen-d, und (Trimethyl-
stannyljacetylen sowie (Trimethyvlisilyl)-, (Trimethylgermyl)- und (Trimethyistannyl)-
methyvlacetvien wurden synthetisiert, ihre Ultrarotspektren aufgenommen, vermessen
und den von der Theorie geforderten Normalschwingungen zugeordnet.

SUMMARY

The following compounds: (CH,),GeC=CH, (CH,),GeC=CD, (CH,);SnC=CH
and (CH,) SiC=CCH,, (CH,},GeC=CCH,, (CH,);SnC=CCH_ have been synthesised.
The IR spectra of these compounds have been investigated and the IR frequencies
are interpreted in terms of normal vibrations.
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