Journal of Organometallic Chemistry 5
Elsevier Sequoia SA., Lausanne 213
Printed in The Netherlands
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(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,Hj) are meas-
ured and assigned. From the rule of mutual exclusion it follows that the skeleton
(x-CMHal,), of these compounds is centrosymmetric and belongs to the point
group C;.

ZUSAMMENFASSUNG

Die IR- und Ramanspektren der Alkylaluminium-dichloride, -dibromide,
sowie der Alkylgallium-dichloride (Alkyl=CHj; und C,Hs) werden aufgenommen
und zugeordnet. Das beobachtete Alternativverbot ldsst den Schluss zu, dass das
Grundgeriist («-CMHal,), dieser Verbindungen zentrosymmetrisch ist und der
Punktgruppe C,, angehort.

EINLEITUNG

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung einer Reihe von Aluminium-
trialkylen ist Thema zahlreicher Publikationen!~>. Zusammen mit den bislang
durchgefithrten 'H-NMR-Messungen®~% und Kristallstrukturbestimmungen®-!©
sichern die IR- und Ramandaten die seit langem bekannte Molekiilstruktur der

//\m\

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

X X
R\Al /X\Al 7 >A|/R\Al 7 >'/R\AI 7
R/ \(/ \R \ — N Q \Q/ \R
Sym. Dy, Sym. Cap Sym. Cay
“trans”—Form "cis"—Form
1 I Fusg 15
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214 J. WEIDLEIN

Die eingehende schwingungsspektroskopische Untersuchung von Dimethylalumi-
niumchlorid®#11-12, sowie Protonen-Kernresonanz-’-!? und Elektronenbeugungs-
messungen'* 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
(1), bet der die Halogenatome Briickenfunktionen ausiiben (s. z.B. Ref. 2).

Aufgrund von physikalischen Daten (IR, Raman, !H-NMR) sind fiir die
dimerenAlkylaluminium-dihalogenide folgende Symmetrieformen postuliert worden :

+ -
X\.AI/R\AI X [R\Aljl X\A. X
x7 Mg X & < AN "
Sym. Dap Sym.C,, + Tg
I It
X\Al/ X\AI/R X\AI/X\AI/
R/ \x/ \x s Ny Ny
Sym. Cop Sym. C,,
“trans™Form *cis-Form
oI YA

Zwar erméglichte die Auswertung der wenigen vorliegenden schwingungsspek-
troskopischen Daten'®~!7, die Formen (I) und (II) mit Sicherheit auszuschliessen,
jedoch erbrachte nur bei (CH3AICl,),!8 eine Kristallstrukturanalyse die eindeutige
Entscheidung zu Gunsten der “trans”-Form, (III). In der vorliegenden Arbeit wird
versucht, die Molekiilform von (CH3AICI, und -Br,), und (C,HAIC], und -Br,),
mit Hilfe der vollstandigen IR- und Ramanspektren festzulegen.

Viel seltener, als itber 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(CHs); und Ga(C,Hs);'? 22 sind nur noch die IR-Spektren von
(R,GaCl),?3 und (RGaCl,),%* mit R=CHj, C,H bis 400 cm ™! bekannt. Um diese
Angaben teilweise zu vervollstandigen, wird im folgenden auch iiber die Schwin-
gungsspektren von (CH;GacCl,),, (C,HsGaCl,), und [ (C,Hs),GaCl], berichtet.

DARSTELLUNGSMETHODEN

Alle Umsetzungen miissen wegen der extremen Empfindlichkeit der Ver-
bindungen unter strengstem Ausschluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit in Inert-
gasatmosphire ausgefiithrt werden.

Mono- und Dihalogenderivate der Aluminiumtrialkyle lassen sich entweder
nach der Grignard-Methode von Grosse?® oder durch Umsetzung des reinen
Trialkyls mit der berechneten Menge an Aluminium-trihalogenid®® gewinnen. Die
Reinigung erfolgt in der Regel durch Vakuumdestillation. Typisch fiir die Destil-
lation der Alkylaluminium-dihalogenide ist, dass Abscheidungen von AlHal; an den
Wandungen der Apparatur und in den ersten Fraktionen auftreten, was auch bei
wiederholten Destillationen der Fall ist. Um bei geringen Substanzmengen. keine
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grossen Verluste hinnehmen zu miissen, gibt man zu dem mit Aluminiumhalogenid
verunreinigten Destillat (nach genauer Halogenbestimmung) die fiir den stéchio-
metrischen Umsatz errechnete Menge frisch destillierten Trialkyls (evt. in Losung)
hinzu. Man erwiarmt kurze Zeit auf 40-50° (entfernt, wenn erforderlich das Lsungs-
mittel im Vakuum bei Zimmertemperatur,) und kann nun, falls man die notwendigen
Vorsichtsmassnahmen in Bezug auf Luft- und Feuchtigkeitsausschluss eingehalten
hat, ohne weitere Destillation das Alkylaluminium-dihalogenid weiterverarbeiten.
Auf diese Weise gelang es, die Verbindungen (CH3AICI, und -Br,), und (C,H,AICl,
und -Br,), auch in geringer Menge in einer fiir die spektroskopischen Untersuchungen
hinreichend reiner Qualitit zu erhalten.

Ebenfalls durch Synproportionierung sind aus GaCl; und Galliumtrialkyl
die Mono- und Dialkylgallium-chloride zuginglich (s.z.B. Ref. 27). Die dazu erforder-
lichen Galliumtrialkyle Ga(CH3); und Ga(C,Hs); wurden aus GaCl; oder GaBr,
durch Umalkylierung mit dem entsprechenden Aluminiumtrialkyl hergestellt®®.

GaBr;+3 AIR; — GaR;+3 AI(R),Br

Hervorragende Ausbeuten erreicht man, wenn man das bei obiger Reaktion als
Nebenprodukt entstehende Dialkylaluminium-halogenid gleichzeitig als Losungs-
mittel fiir die sehr heftige Umsetzung verwendet?.

In sehr guter Ausbeute und hoher Reinheit kénnen Alkylgalliumchloride auch
nach den erst kiirzlich von Schmidbaur und Mitarb.?3-2* beschriebenen Verfahren
synthetisiert werden.

IR- UND RAMANSPEKTREN DER ALKYLALUMINIUMDIHALOGENIDE

Beim Vergleich der Schwingungsspektren der Alkylaluminium-dihalogenide
untereinander erkennt man, dass diese Spektren in drei charakteristische Bereiche auf-
gegliedert werden kénnen:

1. 0-750 cm~! Schwingungen des Grundgeriists,
2. 750-1500 cm~' CH-Deformationsschwingungen und
3. 2700-3100 cm~! CH-Valenzschwingungen.

Bei der folgenden Diskussion der Spektren sollen die Eigenschwingungen der Alkyl-
gruppen (Bereiche 2 und 3) unberiicksichtigt bleiben, zumal diese Schwingungen fiir
die Bestimmung der Molekiilstruktur ohne Bedeutung sind. Weiterhin ist den Studien
der CH-Valenz- und Deformationsschwingungen von aluminiumorganischen Alkyl-
verbindungen nichts hinzuzufiigen, sodass auf diese umfassenden Arbeiten verwiesen
werden kann. (s. Ref. 1,2).

Es kommen, unter Beriicksichtigung der a-C-Atome der Alkylreste, nur zwei
Molekiilformen fiir das Grundgeriist (x-CAlHal,), der dimeren Alkylaluminium-
dihalogenide in Betracht:

ac X, ac ac X
N, //\A,< Ny e \A,<x
x” x X N \x/ ac
Sym.C,, Sym.Cop,
“cis-Form "trans—Form
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216 3. WEIDLEIN

Zunichst postulierte ionische Formen der Art (AIR,)* (AIX,)” oder Modelle, bei
denen die Alkylgruppen Briickenfunktionen ausiiben, sind mit den vorliegenden
schwingungsspektroskopischen Daten nicht zu vereinbaren und bereits von anderen
Autoren ausgeschlossen worden!>-18,

In Tab. 1 sind die Gesamtzahlen der fiir die beiden Modelle zu erwartenden
Schwingungen, sowie deren Verteilung auf IR- und Ramanspektrum zusammen-
gestellt. Da weder im IR- noch im Ramanspektrum die fiir das Modell der Symmetrie

TABELLE 1
UBERSICHT UBER DIE ZU ERWARTENDEN SCHWINGUNGEN

Symmetrie Csp C,,
IR 9 15
RE 9 i8
IR+RE 18 18

C,, geforderte Zahl von Schwingungen zu beobachten ist, kann dieses zwar von vorn-
herein mit einiger Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, jedoch ermdoglicht
erst das Heranziehen des Alternativverbots eine sichere Unterscheidung der cis- und
der trans-Form. Wihrend beim unsymmetrischen Modell (C,,) alle Schwingungen,
bis auf die wenigen der Klasse A4,, sowohl im IR wie auch im RE mit derselben Fre-
quenz auftreten miissen, gilt fiir das Modell mit einem Symmetriezentrum (Punkt-
gruppe C,;) strenges Alternativverbot. Dabei diirfen die Schwingungen der Klasse 4,
und B, nurim Raman, die Schwingungen der Klasse 4, und B, nur im IR zu beobach-
ten sein. Die Betrachtung der Spektren zeigt ganz deutlich, dass diese Bedingung des
Alternativverbots gut erfiillt ist.

Aus Griinden der Anschauligkeit wurden die aufgezeigten Schwingungs-
koordinaten entsprechend gebauter Verbindungen [z.B.: (R,AlHal), und (AICl;),]
der Punktgruppe D,, als Hilfsmittel bei der Zuordnung der Spektren mit herange-
zogen. (Siehe Ref. 2, 3 und 30). Die Bezelchnung v, bis v,g fiir die zu erwartenden
Frequenzen des Grundgeriists wurde nach sinngemisser Anderung iibernommen.

TABELLE 2

NACH DER THEORIE FUR DAS GRUNDGERUST (a-CAlHal,), ZU ERWARTENDE SCHWINGUNGEN

Klasse A, IR: ia RE: p* Klasse A, IR: a RE: v
v, v(AlHal), Gleicht. vs t(x-CAlHal)
v, v(Ringpulsation) v, 3 v(Al,Hal,-Briicke)
vy J,(x-CAlHal), Gleicht. V14 Tas(z-CAlHal)
v, 6(Al,Hal,-Briicke) (in plane)
vy Y{Al-2-C), Gleicht. Klasse B, IR: a RE: ¢
v, O (2-CAlHal). Gleicht. vg v(Al-2-C), Gegent.
vo O,(x-CAlHal), Gegent.
Klasse By IR: ia RE: dp vyo 0(Al.Hal,-Briicke) (out of plane)
vg v(Al,Hal.-Briicke) vy6 v(AlHal), Gegent.
v, 7s(x-CAlHal) vy v(Al,Hal,-Briicke)
v, s t(ax-CAlHal) vis O(a-CAlHal), Gegent.
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TABELLE 3

SCHWINGUNGSSPEKTREN DER MOLEKULGERUSTE VON (CH3AICL),, {(C,H;AICL),, (n—C3H,AICI,), unD

(AlCI;),°

Schwingung (CH,AICL,), (C.H,AICL), (n-C,H-AICL),?! (AlCl13),3°
fest/Losung fliissig filissig Dampf{/Lésung

v, 495 m 502 st-m 495 m 507 s-m

va 345 sst 346 sst 330 sst 340 sst

Vs 290 s—m (Sch) 274 m 298 st 217 m

vy 118 s-m 117s 115m 112 m

Ve 260 ss? <274 284 s

vy 225 s-m 213 ss 240 m 164 s—m

Viy 688 st 657 st—-m 683 st 606 s—m

Vya 225 s-m 195ss 240 m 164 s—m

Vs (160)

vs 128 (Sch)br 130 s—-m (br) 173 s=m? (75)

vg® 704 sst 663 st 690 sst 625 sst

vg 305 s-m(Sch) 268 s—m 239 st (202)

Vio 96 s? 98 ss?

Vis 380 m 396 m 410 st 420 m

Vig 185 m 172 s-m 293 m? (108)

Vie 485 sst 486 sst 490 sst 484 sst

Vv 322m 323 m 339 st (301)

Vig ¢a.160 Sch 190 Sch (177

¢ sst=sehr stark, st=stark, m =mittel, s =schwach, Sch =Schulter, br =breit, ?=Zuordnung unsicher. In
Klammern =berechnete Werte. * Diese Schwingung fillt meist mit der sehr intensiven p(CH,) oder
p(a-CH,)-Deformationsschwingung zusammen.

TABELLE 4

SCHWINGUNGSSPEKTREN DER MOLEKULGERUSTE VON (CH3AlBr,),, (C.H;AIBr,), UND (AlBr,).°

Schwingung (CH;AIBr,), (C;H,AIBr.), (AlBry),3?
fest/fliissig flissig fllissig/Losung

vy 415s 426 s-m 410 ss

v, 257 sst 221 sst 210 sst

V3 <257 274 s-m 140 m

vy 91 s-m 77m 67 st-m

Vg 360 ss? 320 ss? 344 ss

vq 140 m 145 s—m 81 st-m

vy, 675 st 638 st 489 s

Via 128 s-m } 114 s

e 145 s—m (103)

vg? 692 st 635 st 502 st

Vo ca. 300 s(Sch) 284 Sch {162)

Yio (18)

Vis 350 m 348 st 345 m

Vis 230 s-m 90 m

Vis 400 st 391 sst 375 st

Vi 265 st-m(br) 269 m 198 st

Vig 230 s-m 111 s-m

«* Siehe Tabelle 3.
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218 J. WEIDLEIN

DISKUSSION DER SPEKTREN

Tabelle 3 enthilt die genauen Frequenzwerte der Spektren (von 33 bis etwa
700 cm ™) und die geschitzten relativen Intensitidten fir (CH3AICI,), und (C,H;-
AlCl,),. Zum Vergleich wurden die Daten von (n-C3;H,AICl,), 3" und (AICI;), *°
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Fig. 1. Schemaspektren von (R;Al),, (R,AICI),, (RAICL,), und (AICl,), im Bereich der Grundgeriist-
schwingungen bis etwa 700 cm ™ L. Ausgezogene Linien =RE, gestrichelte Linien =IR. a=Zuordnung fir
angegebene Frequenzen durchgefiihrt oder gegebene Zuordnung abgedndert. b=IR-Daten durch eigene

Messungen ergédnzt.
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mit aufgenommen. In Tabelle 4 sind die entsprechenden Angaben fiir (CH;AIBr,),,
(C,HAIBr,), und (AlBr,), 3? aufgefiihrt. :
Besonders deutlich ist das geforderte Alternativverbot bei den Gleich- und
Gegentaktvalenzbewegungen der aussenstiindigen Liganden R und Hal (z.B. v, und
vi6 bZw. v,; und vg) zu beobachten. In keinem Fall sind fiir die genannten Schwin-
gungen Koinzidenzen festzustellen, erwartungsgemiss liegen aber die zusammen-
gehorigen Gleich- und Gegentaktfrequenzen (z.B. v, und v,¢) eng beieinander. Eine
Aufspaitung dieser Schwingungen um 100 und mehr Wellenzahlen?3-16 I5sst sich auch
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Fig. 2. Schemaspektren von (R;Al),, (R,AlBr),, (RAIBr,), und (AlBr;), im Bereich der Grundgeriist-
schwingungen bis etwa 700 cm™!. (Erkldrungen s. Fig. 1).
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220 3. WEIDLEIN

bei Vorliegen einer anderen (niedrigeren) Molekiilsymmetrie nicht plausibel erkliren.

Die starken Ramanlinien um 350 cm ™! (Dichloride) bzw. zwischen 210-260
cm™ ! (Dibromide) besitzen im IR-Spektrum kein Gegeniiber. Auf Grund ihrer Lage
und hohen Intensitiit muss ihnen die totalsymmetrische 4-Ringpulsationsschwingung
(v,) zugeordnet werden. Bei Vorliegen der Symmetrie C,, (cis-Form) miissten
frequenzgleich, wenn auch von missiger Intensitit, IR-Banden beobachtet werden
konnen. Auch fiir die iibrigen Ringvalenzschwingungen v,; und v, findet man das
fiir die Symmetrie C,;, geforderte Alternativverbot bestitigt.

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 unvollstdndig bekannten IR-Spektren einiger
Dialkylaluminium-halogenide wurden durch eigene Aufnahmen ergénzt.

Man erkennt bei diesem Vergleich, dass z.B. die von Groenewege'! im IR-
Spektrum von (CH3AICL,), bei 602 cm ™! beobachtete starke Absorption nicht der
untersuchten Verbindung sondern wahrscheinlich einer Verunreinigung an AICI,
angehort. Ebenso sind die, vor allem bei unsauberem Arbeiten auftretenden, meist
sehr intensiven Banden zwischen 420450 cm ~ ! nicht durch IR-aktive Schwingungen
der Substanzen, sondern durch deren Reaktionsprodukte mit den Scheibenmateri-
alien (NaCLKBr,CsBr) bedingt!”.

IR- UND RAMANSPEKTREN DER ALKYI.GALLIUMDICHLORIDE

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

TABELLE 5

SCHWINGUNGSSPEKTREN DER MOLEKULGERUSTE voN (CH;GaCl,),, (C,HsGaCl,),, [(C,H,),GaCl].
unp Ga,Clg

Schwingung  (CH,GaCl.), (C,H,GaCl,), (C,Hs),GaCl, Ga,Clg>’

Lsung fliissig flassig fest/Lésung
v, 380 st 389 st 520 sst 413 st
vy 312 st-m 303 m 298 Sch 318 s-m
V3 276s 268 st-m 264 st-m 167 m
vy 105 m(br) 97 st-m 104 st-m 99 st
Ve 228 s—-m 240 Sch 235 ss Sch 231s
Vs 134 s(br) 120 Sch 120 Sch 128 Sch
Vi 603 sst 568 sst 578 s—m 462 m
Via 125 s(br) 120 Sch 120 Sch 113 Sch
Vs 228 s-m? 215 Sch
vg 698 sst(br) 570 sst 580 sst 477 st
Vo 275 Sch 250 Sch 265 s Sch 202s
Via 290 st(br) 284 st(br) 290 st(br) 310 st(br)
Via 130s-m 126 s-m 133s 124 st
Vig 398 sst 363 sst 516 m 395 sst
Vig 265 st(br) 263 st 250 st(br) 278 st(br)
Vig 165 s? 158 s-m 141 s-m 156 m
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Verbindungen ebenfalls die Symmetrie C,. Zur Erleichterung der Zuordnung der
(sehr lagekonstanten) o«-C—Ga-Valenzfrequenzen wurden die spektroskopischen
Ergebnisse der Galliumtrialkyle'® 2!, der Dialkylgallium-fluoride®3, -alkylsuifi-
nate3#35, _carbonsdure- und -thiocarbonsiure-Derivate®® sowie der Dialkyl-
gallium-azide3® als Hilfsmittel mit herangezogen. Ein Vergleich mit den IR- und
Ramanspektiren von Ga,Clg?? 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 Vervolistandi-
gung sind die Daten von Ga,Clg 37 und [(C,H;),GacCl], (beide Symmetrie D,;) mit
aufgenommen worden.

Zusitzlich zu den angefithrten Frequenzen des gelosten Methylgallium-
dichlorids treten im IR- und Ramanspektrum des Festkorpers Banden schwacher bis
mittlerer Intensitit bei 548 und 627 cm ™! (IR) bzw. 545 cm ™! (RE) auf, die nicht von
Verunreinigungen herrithren konnen. Das Verschwinden dieser Linien in den Spek-
tren der Losung oder Schmelze ldsst sie zwar plausibel durch Kristallfeldeffekte
erklaren, doch ist die M&glichkeit der Bildung von Isomeren nicht ganz von der Hand
zu weisen. So kénnen die zusitzlichen Frequenzen mit dem Vorliegen eines Isomeren
z.B. der Art:

e b cHy
C‘\G >N
a St
C,/ \Cl/‘/lL Sens

vereinbart werden, dessen Bildung aus der Darstellungsmethode her erklirbar wire
(a) und dessen Spaltung in ionische Bruchstiicke (b) die hervorragende Loslichkeit
von (CH;GaCl,), in fliissigem SO, 3435 verstiindlich machte.

EXPERIMENTELLES

Die IR-Spektren wurden in kapillarer Schicht zwischen CsBr- und Lupolen-
Scheiben aufgenommen. Verwendet wurden Gerite der Firma Beckman IR 11 und
IR 12. Zur Préparierung der iberaus hygroskopischen und sauerstoffempfindlichen
Substanzen diente ¢in zu diesem Zweck entwickelter kleiner “Stickstoffkasten” aus
Glas38.

Fir die Aufnahme der Ramanspektren stand ein selbstregistrierendes Gerit
der Firma Applied Physics Corp., Modell Cary 81 zur Verfiigung.
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