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ORGANOGERMANIUMVERBINDUNGEN 
III*. DIE INFRAR OTSPEKTREN VON TETRA-n-PROPYLGERMANIUM 
UND DER n-PROPYLGERMANIUMCHLORIDE 

KLAUS ULBRICHT* uhr) VfiCLAV CHVALOVSKP 

Insrilurfilr tfworerixhe Grundlagen der chentiwhen Technik, Tscl~ecl~oslo~~akisc~~e Akademie der W’issen- 
s&&en, Prag-Suchdol2 (Tscl~ecl~osfowakei) 

(Eingegangen den 3. November 1967) 

SUMMARY 

IR spectra of (n-C,H,),Ge, (n-&H,),GeCJ, (n-C3H,),GeCl, and n-C,H7- 
GeCl, in the region 4OO+JOO cm-’ are reported and the frequencies are assigned. 
Furthermore the spectra of (n-C,H,),Ge and (n-C,H,),GeCI at - 110” are commu- 
nicated. The spectra show that several rotational isomers exist in the compounds. The 
Ge-C-stretching vibration frequencies of the gauche-form appear between 550 and 
600 cm- 1 and those of the truns-form between 640 and 670 cm-l. 

-ZUSAMMENFASSUNG 

Die lnfrarotspektren im Bereich 400-4000 cm- ’ von (n-C,H,JJGe, (n-C,H,)3- 
GeCI, (n-C3H,),GeC1, und n-C,H,GeCL werden mitgeteilt und die Freqqenzen. 
zugeordnet. AuBerdem sind die Spektren von (n-C3H,)4Ge und (n-C&H,),GeCl bei 
- 1 i0” angegeben. Die Spektren weisen aus, da8 in den Verbindungen verschiedene 
Rotationsisomere vorliegen. Die Ge-C-Valenzschwingungen der gauche-Konfor- 
mation hegen zwischen 550 und 600 cm - ‘, die der trans-Konformation zwischen 
640 und 670 cm-l. 

l_ EINLFXUNG 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an n-PropyKthoxyger- 
manen’v2 war es notwendig, die IR-Spektren der n-Propylgermaniumverbindungen 
(n-C3H,),GeCl,._, (n = 1 bis 4) aufzunehmen und zuzuordnen. Die Methyl-3-7 und 
die &hylgermaniumhalogenide3*7-g sowie Tetramethyl-‘* und Tetr&thylger- 
ma&m9 wurden infrarot- und Ramanspektroskopisch bereits eingehend untersucht. 
Die Schwingungsspektren der n-Propylgermaniumverbindungen sind auger dem 
IR-Spektrum von (n-C3H,)4Ge11, das jedoch nicht zugeordnet wurde, und einigen 
Frequenzen fu (n-C3H7)3GeH12*13 in der Literatur unbekarmt. 

* II. Mitteihmg: siehe Ret 19. 
* Arbeitsbereich fu physikalische Methoden der analytischen Chemie am Institut f& physikalische 
Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, DDR. 
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2. DIE IR-SPEKWN UND IHRE ZUORD-G 

Die gemessenen Frequenzen und ihre Zuordnungen sind in den Tabellen 1 his 4 
zusammengesteIh_ Unter der Voraussetzung, daB die n-Propylgruppen frei rotieren 
und dal3 in einem Molekiii nur Zquivalente n-Propylgruppen vorliegen (all-trans- und 
all-gauche-Konformation), gehoren Tetra-n-propyigermanium zur Punktgruppe T& 
Tri-n-prcpylgermaniumchlorid sowie n-Propylgermaniumtrichlorid zur Punkt- 
gruppe Cbl, und Di-n-propylgermaniumdichlorid zur Punktgruppe CZo_ Mit Hilfe 
dieser Symmetriemodelle konnten die Spektren der entsprechenden Methyl- und 
&hylgermaniumverbindungen 4- 6*8*1 ’ befriedigend zugeordnet werden. Im vor- 

TABELLE 1 

IR-SPEKTRUM VON 77ZRA-ll-PROPYLGEB3IANIU3f (Cm- 1)n 

Bei Normaltemperatur Bei -110” Zuordnung 

403 ss 
556 s 
565 (Sch) 
642m 

692 st 

726 m 
806 s 

890s~ 

1006m 
1030 s 
1065 (Sch ?) 
1072 St 
1188 (Sch ?) 
1197 s 
1212 s 
1265 sss 
1288 ss 
I330 m 
1375 m 
1421 m 

- 1455 (Sch) 
1461 st 
2614 ss 
2658 ss 
2727 ss 
2818 s 
2869 sst 
2905 $ch) 
2927 sst 
2957 sst 

557 sss 
1 

642st ’ 

656 m ! 
685 sst 
697 (Sch) 

792 m 
817 s 
890 s 
986 st 

1005 1030 m 1 m 
1066 (Sch 7) 
1071 sst 
1181 m 
1190s 

1213 

1266 
1296 
1331 s i 

ss 
s 
St 

1370 St 
1423 st 
1458 (Sch) 
1465 sst 

B(C-C-C) gauche 

v(GeC) gauche 

v(GeC) mm 

p(CHJ rrnns 

p(CH,) gnu& 
p(CH,) [runs 
&I-I,) gau&e 
p(CHJ out of plane 

v(C-c) 

p(CH,) in plane 

W-M + WJ 

_O Intensitgten: sst sehr stark, st stark, m mittel, s schwach, ss sehr schwa&, sss sehr sehr schwa&, (Sch) 
Schulter. 
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TABELLE 2 

I%SPEKTRUM VON XXI-I-I-PROPYLGERMA~W&~CI~LORID (Cm- ‘) 

Bei Normaltemperatur Bei - 110” Zuordnung 

404s 

563 s 
584 s 
625 (Sch) 
653 (Sch) 
664m 
692 St 
733 m 
808 s 

879 ss 
891 ss 

1009m 
1030 s 
1072 sst 
1194s 
1211 s 

1288 ss 
1335 m 
1376 m 
1415 m 
1453 (Sch) 
1461 st 
2619 ss 
2659 ss 

2734 ss 

2812 s, br 

2871 sst 
2897 (Sch ?) 

_ 2907 sst 
2933 sst 
2960 sst 

4006~s 
564 ss 

h 577 (Sch ?) 
624s 
655 m 
666 m 
693 sst 
733 s 
801 s-m 
809 s-m 
880 (Sch) 
892 s 
919 ss I 
998 m 

1008 m 
1030 s-m I 
1073 sst 
1193 5 
1215 s 
1230 ss 
1298 ss 
1335 s-m 
1376 m 

i 

1416 m 
I455 (Sch) 
1463 sst 1 
2618 ss 
2653 ss 
2669 (Sch) 
2733 ss 
2746 ss 
2801 s 
2819 s 
2833 s 
2870 sst 
2899 sst 
2914 (Sch) 
2933 sst 
2961 sst 

S(C-c-c) gaucfre 

v(GeC) gauche 

v(GeC) mm 

p(CH,) rruns 

p(CH2) gauck 
p(CH,) trans 

p(CH,) gartche 

p(CH,) out of plane 

VW-C) 

p(CH,) in plane 

+X4 +&Hz) 

WHJ 
WH,) 

LKHd + V-b) 

liegenden Fall sollen bei der Interpretation der Spektren die Schwingungen der 
C,GeCl,_,-Geriiste und die der n-Propylgruppen getrennt diskutiert werden. 

2.1. Die Schwingungen der C,GeC14_,,-Gen2ste 
Da die Geriistdeformationsschwingungen aul3erhalb des MeBbereichs des 

verwendeten Gerstes QlOO bis 5000 cm-‘) Iiegen, kommen hier nur die Geriistvaleuz- 
schwingungen in BetrachtDach den Auswahiregeln der oben augegebenen Punkt- 
gruppen ergeben sich- f3r die einzelnen C,GeCl,_i-Geriiste folgende infrarotaktive 
Schwiugungen : 
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TABELLE 3 TABELLE 4 

IR-SPMTRUM VOM DI-n-PROPYLGEDICHLOR?D 1%SPEKTRUM VON ll-FROPYLGER&fANIUMTRKHL.ORID 

(f=-‘) Zuordnung m-7 Zuordnung 

406 st 
568 (Sch) 
578 s 
593 (Sch) 
642 (Scb) 
657 s 
664s 1 

693 st 
737 m 
804 (Sch ?) 
8IOs 
876 ss-s 
893 ss 
926 s.s ) 

1012 m 
1030 (Scb) 
1074 St 

1 

1164sss 
1194s 
1211 s 
1228 s 
1289 xi-s 
1339 s 

1380 m 
1 

I408 (Sch) 
1413 m ) 
1454 (Sch) 
1463 St 
2618 ss 
2663 ss 
2739 ss 
2803 ss 
2875 sst 
2907 St 
2936 sst 
2965 sst 

v(GcC) trurzs 

p(CH,) trwls 
p(CH,) gauche 

p(CH,) trunsi-gauche 

p(CH,) out of plane 

v(C-C) 

p(CH,) in plane 

WU + (C&l 

4WL) 

WH3 

UCHJ + (CH,) 

416 sst 
434 sst 
455 (Sch) 
5POm 
664m 
698 st 
743 m 
807 s 
814s 
874 ss 
892 s&5 
928 1 

I013 m 
1068 (Sch) 
1075 st 1 
1166 sss 
1191 m 
1208 (Sch) 
1225 s 
1287 s 
1340 s I 
1384 m 
1401 s 

1414 s 3 
14.54 (Sch) 
1461 st 
2616 ss 
2664ss 
2746 ss 
2804 ss 
2877 st 
2915 (Sch) 
2937 SC 
2970 Sst 

v(GeC1,) + b(C-C-C) gauche 

v(GeC) gauche 
v(GeC) truns 

&IX,) from 
p(CH,) gauche 
p(CH,) rruns 
JWHZ) gawhe 

p&H,) out of pIane 

v(C-c) 
p(CH,) in plane 

SW + (CH,) 

w=3) 

WH2) 

hsW3) + W2) 

slGeC3) (~dl v,GG) O-9 

C2GeCl, Czl, 
vsew MA %mw PA 
~s(GG~ (4), vasW-3 (W 

CGeCl, C3,, v,tGeCld IA,), LW% CQ y(GQ @I) 
Die Schwingungsrasseu siud jeweils in der Klammer angegeben. 

Nach den Ergebnissen au Methyl- und ~~ylgermaniumchloriden3-9 sind die 
Ge-Cl-Valenzschwiugungen zwischen 350 und 430 cm-l zu erwarten. Oberhalb 
400 cm-’ &ten nur v,(GeCl,), v,(GeCl,) und va(GeC1,) at beobachten sein, die 
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such in den erhaltenen Spektren der n-Propylgermaniumchloride zugeordnet werden 
‘konnten (siehe Tabelle 3 turd 4). 

Die Ge-C-Valenzschwingungeen liegen in den Methyl- und &hylgermanium- 
verbindungei3 - ’ * zwischen 550 und 650 cm-‘. In den IR-Spektren s%ntlicher 
untersuchten n-Propylderivate treten in diesem Gebiet zwei Banden bzw. Banden- 
gruppen einmal zwischen 550 und 600 cmmi und zum anderen zwischen 640 und 
670 cm-’ auf (siehe Abbildung 1). Diese beiden Banden k&men jedoch nicht in 
Analogie zu den Methyl- und ~thylgermaniumverbindungen der symmetrischen und 
der antisymmetrischen Germanium-Kohlenstoflenzschwingung entsprechen, da 

400 600 800 1000 1200 1400 cm-’ 

Abb. 1. Die Jnfrarotspektren der Verbindungen (n-C,H,),GeCl,_, (n = 1-4) in Bereich 400-1500 cm- ‘. 

(1) die vJGeC,) fiir die Symmetrie x infrarotinaktiv ist und 
(2) such im IR-Spektrum von n-C3H7GeC13 beide Banden auftreten, obwohl nur 

eine Ge-C-Valenzschwingung miiglich ist. 
Entsprechend den Ergebnissen an n-Propylhalogeniden’“, n-Propylmercap- 

tan15 und n-Propylzinnverbindungen’6*17 ist zu erwarten, da13 in den n-Propyl- 

Ge H H 

tram gauche 

J. OrgnnometoI. Chem.. I?, (1968) 105-113 
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germaniumverbindungen verschieden rotationsisomere Formen. vorliegen. Diese 
Konformationen unterscheiden sich hinsichtlich der Orientierungzur C,-C,-Bindung’ 
der n-Propyl,orppe wobei die beiden gaz&e-Formen spektroskopisch gleichwertig 
sind. Das Vorhandensein von Rotationsisomeren macht sich in Unterschieden 
zwischen dem Fliissigkeits- und dem Kristallspektrum einer Substanz bemerkbar. Im 
kristallinen Zustand liegt nur ein Isomeres vor, im Falle der ii - Propylhalogenide’” die 
rrans-Form. w2lhrend die Fhlssigkeit ein Gem&h der trans- und gal&e-Form dar- 
stellt. Da sich die beiden Isomeren der n-Propylhalogenide insbesondere in der Lage 
der C-X-Valeuzschwingung unterscheiden [z.B. v(CBr) in n-&H&-: 563 und 642 
crn-‘]‘4. sind in den Spektren der n-Propylgermaniumverbindungen beim Ubergang 
vom fliissigen zum kristallinen Zustand betrgchtliche Verllnderungen im Gebiet der 
Ge-C-Valcnzschwingungen zu erwarten. 

Wir haben deshalb die IR-Spektren von (n-C,H,),Ge (400 bis 1800 cm- ‘) und 
(n-C,H,),GeCI (400 bis 4000 cm-‘) aufgenornmen, die ebenfalls in Abbildung 1 
dargestellt sind. Warend Tetra-n-Propylgermanium beidieser Temperatur praktisch 
voIlst&tdig kristallisiert war, konnten vom Tri-n-propylgermaniumchlorid nur 
griigere kristalline Bezirke innerhal b der Flilssigkeit erhalten werden. Aus Abbildung 
1 ist ersichtlich, da13 der ubergang zur tieferen Temperatur mit erheblichen Ver- 
anderungen in den Spektren verbunden ist, was das Vorliegen van Rotationsisomeren 
anzeigt. Besonders ftillt auf, da13 die Banden zwischen 550 und 600 cm-’ im Fest- 
kiirperspektrum von Tetra-n-propylgermanium fast vcillig verschwinden und such 
beim Tri-n-propylgermaniumchlorid ihre Intensitat mit sinkender Temperatur 
betrgchtlich abnimmt. Dies ist ein weiterer Grund dafiir. daB von den beiden Banden 
bzw. Bandengruppen im Gebiet derGe-C-VaIenzschwingungen riicht einezu dersym- 
metrischen und eine zu der antisymmetrischen Ge-C-Valenzschwingung gehiiren 
kann. Ihr Ursprung liegt viehnehr in den Ge-C-Valenzschwingungen verschiedener 
Rotationsisomerer, wobei sich die Frequenzen der symmetrischen und der anti- 
symmetrischen Ge-C-Valenzschwingung eines Isomeren jeweils nur gering vonein- 
ander unterscheiden. In ~bereinstirmnung mit den Angaben van- Brown und 
SheppardI iiber n-Propylhalogenide sowie von Taimsalu und Wood16.17 iiber 
n-Propylzinnverbindungen ordnen wir die Banden der Kristallspektren (640 bis 
670 cm- ‘) dem trans-Isomeren zu. Wie das Spektrum des festen Tetra-n-propyl- 
germaniums zeigt, ist jedoch such bei - 110” noch eine geringe Menge des gnzrcize- 
Isomeren vorhanden. 

Wie Cummins’8 fiir die n-Butylzinnverbindungen nachweisen Ponnte, 
kommen neben den Molekiilen, in denen s5mtiich.e n-Propylgruppen die gleiche 
Konformation be&en, such intramolekulare Isomerengemische vor. Fir Tetra-n- 
propylgermanium ergeben sich somit 5 verschiedene Formen: 

(n-&H 7rm=,,.J4Ge9 
: 

@W-L& (&H7,,h,)GeT 

(n-C3H,,,,),(n-C,H,,,,,,),Ge, 

(n-C,H?,,,)(n-C,H.,,,,,),Ge und 

b-C3H7grrucd+Ge. 

Unter der Ann&me tetraedrischer Verteilung urn das Germanium sind im 
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Gebiet der Ge-C(trans)-\lalenzschwingungen (640 bis 670 cm- ‘) 6 Schwingungs- 
banden [v,,(GeC,). v,(GeC,). v,(Ge&). v5(GeC,). v,(GeQ und v(GeC)] zu 
erwarten. Entsprechendes gilt Wr die Ge-C(gnuche)-Valenzschwingungen (550 bis 
600 cm-‘). - 

In den Spektren iiberlagem sich diese Schwingungsbanden, und wir erhalten 
fur das fhissige Tetra-n-propylgermanium eine Bande mit einer Schulter fiir die 
Ge-C(gnzr&e}- und eine Bande fiir die Ge-C(rm,zs)-Vatenzschwingungen, die erst im 
Spektrum bei - IlQ” aufspaltet. Allerdings kann nicht entschieden werden, ob bei 
dieser Aufspahung such eine eventuelle Emiedrigung der Symmetrie des Tetra-n- 
propylgermaniums im festen Zustand und das damit verbundene Auftreien der 
v,(GeCJ im IR-Spektrum eine Rolle spielen. 

Entsprechend sind fiir die verschiedenen Formen des Tri-n-propylgerrnanium- 
chlorids 

@-C&L&GeC1, 

(n-C&Lra& (n-Cs%soUrfie)GeC17 
(n-C& 7rmnr)(n-C3H 7,U,hJzGeCl und 

5 Ge-C(zrairs)- bzw. 5.Ge-C(gauclte)-Valenzschwingungsbanden zu erwarten [v,- 
(GeC,), v,(GeC3), vJGeC?), v,(GeC*), v(GeC)], von denen in den IR-Spektren bei 
Normaltemperatur und bei - 11Oo nur 3 bzw. 2 beobachtet werden kijnnen. 

Nur im IR-Spektrum von Di-n-propylgermaniumdichiorid tierden die f&die 
3 Formen 

geforderten 3 Ge-C(trans)- bzw. 3 Ge-C(gauche)-Valenzschwingungsbanden [v5- 
(GeL), vJGeC& v(GeC)] such tatsgchlich einzeln gefunden. 

n-Propylgermaniumtrichlorid ergibt erwartungsgem%iD fur die tram- und die 
gaucJre-Konformation jeweils nur eine Ge-C-Valenzschwingungsbande. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da13 die beobachteten Ge-C-Valenzschwin- 
gungsbanden hinsichthch der Rotationsisomeren klar getrennt werden kannen. 
Durch das Vorhegen verschiedener intramolekularer Lsomerengemische und durch 
die geringe Frequenzdifferenz zwischen der symmetrischen und der antisymme- 
trischen Ge-C-Valenzschwingung eines Isomeren erscheint eine detailliertere Zu- 
ordnung fur die Verbindungen mit mehr als einer n-Propylgruppe im Molekiii 
innerhalb der tr’nrzs- und der gauche-Konformation nicht ohne Willkiir und sol1 hier 
unterbleiben. In den Tabellen werden sie deshalb als v(GeC),,,, und v(GeC),,,, 
zusammengefaf3LAus den angeftirten Grtiden ist es such nicht miighch, anhand der 
Ge-C-Valenzschwingungen Genaueres fiber die Symmetrie der vorliegenden Ver- 
bindungen ausznsagen. 

2.2 pie Schwzkgzcngen der n-Propylgmppen 
Bei der Zuordnung der Schwingungen der n-Propylgruppen sttitzen wir uns 
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auf die Spektren der festen und fliissigen n-Propylhalogenide14 sowie die Spektren 
von Tetra-n-propylzinn16 und Tri-n-propylzinnchIoridl 7. Die getroffenen Zu- 
ordnungen sind in den Tabellen 1 bis 4 angegeben. Auf eine Unterscheidung zwischen 
den Schwingungen der an Kohlenstoffund der an Germanium gebundenen Methyl- 
gruppen haben wir verzichtet. Die in den Tabellen verwendeten Klammern %r die 
CH,-rocking, die C-C-Valenz, die CH2-twisting- und die CH,wagging-Schwin- 
gungen bedeuten, da13 die angegebenen Schwingungen in diesem Bereich auftreten, 
eine genauere Zuordnung aber schwierig ist. 

Nach den Angaben von Brown und SheppardL4 besitzt die rrans-Form der 
n-Propylhalogenide die Symmetrie C, und die gauche-Form die Symmetrie C1. Da 
nach beiden Punktgruppen s%rrtIiche Grundschwingungen infrarotaktiv sind, ist 
einc Unterscheidung zwischen beiden Isomeren hinsichthch der Anzahl der Schwin- 
gungsbanden nicht m@lich. Die Erhiihung der Arrz@rl der Schwingungsbanden im 
Gebiet der n-Propylschwingungen in den Tieftemperaturspektren gegeniiber den 
Spektren bei Normaltemperatur kann folghch nicht durch eiue Symmetrie2nderung 
hervorgerufen werdea. DieAufspaltung der Banden bei etwa 800,lOOO und 1090 cm-r 
h’dngt vielmehr mit der Zunahme der IntensitIt der Schwingungsbanden der rruns- 
Konformation mit fallender Temperatur zu sammen, wodurch diese besser von den 
Banden der guucIze-Konformation getrennt werden. Besonders deutlich zeigt sich 
dieser Vorgan g, wenn man die Spektren der fltissigen Verbindungen mit dem Spek- 
trum des Z-T. kristallisierten Tri-n-propylgermaniumchlorids und dem des praktisch 
vollsttidig kristallisierten Tetra-n-propyIgermaniums vergleicht (siehe Abbtidung 1). 
Die Intensitit der betrachteten Banden der trans-Konformation nimmt in gleicher 
Reihenfolge sukzessiv zu. 

Die IR-Spektren bei Normaltemperatur wurden mit dem Ultrarotspektral- 
photometer UR 20 der Firma Carl ZeiB Jena von 400 bis 4000 cm- ’ und die bei 
- 110” mit dem UR 10 derselben Firma unter Standardbedingungen aufgenommen. 
Die Substanzen kamen zwischen KBr-Scheiben in kapillarer und CM2 mm Schicht- 
dicke 2ur Aufhahme. Die Eichung erfolgte tit Trichlorbenzol, Polystyrol und im 
Einstrahlbetrieb r&t Wasserdampf. 

Die Darstellung und die physikalischen Konstanten der behandelten n- 
Propylgermaniumverbindungen wurden bereits an anderer Stelle’ beschrieben. 

Dem Germanium Research Committee danken wir fur freundliche iiberlas- 
sung des Tetrachlorgermans turd Tetrapropylgermans. Herm SEDL%EK, Institut fur 
makromolekulare Chemie der CSAV in Prag, danken wir fiir die Unterstiitzung bei 
der Tieftemperaturaufnahmevon Tetra-n-propylgermanium und Herrn Dr. GEISSLER, 
Arbeitsbereich fii physikalische Methoden der analytischen Chemie der DAW in 
Berlin, ftir die Aufnahme von Tri-n-propyigermaniummaniumchlorid bei -110”. 
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