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In vielen Arbeiten iiber -Acetylene werden die Eigenschaften der CGC-Bindung 
ak weitgehend konstant angesehen l+“_ Auf Grund serxhiedener Untersuchungen, die 
wir in den k&ten Jahren durchgefiihrt haber?j, ist anzunehmen, d=s diese Konstanz 
nicht besteht. 

In dieser _kbeit sol1 iiber die Darsteliung x-on metaliorganischen ChIoracetylenen 
Yom Typ (CHJ,K-C=C-Cl und deren Schwingungsspektren berichtet werden. Ziel 
unserer Untersuchungen war. festzustellen. inwieweit die _T-Elektronen der CsC- 
Gfndung in der Lage sind, einerseits mit den fi-EIektronen des Chloratoms und 
andererseits mii symmetriegeeigneten unbesetzten d-Orbitalen des Metallatoms in 
\Vechselwirliung zu treten. 

D_IRJTELLL-SG DER \-ERBISDUSGES 

Aiu~ser (Trimethvl~ilyl)chloracet~-len6 wurden s&ntliche \-erbindungen erstmals 
\-on unj dargtite!lt. Die Darstellung erfo!gte nach dem Schema: 

tr.cx<-C!CH CHCl 7 2 CH,Li --F LiCsCCl + LiCl - 1 CH, 

(CII,j,1\IS f LiCzCCI --+ (CH,),MCsCCi + J_i_X 

i;ber die Handhabung van Lithiumchioracetylid wird auf I-ieheG \-enviesen. 

Uei 0’ wurden in 45 Skuten zu 300 ml einer Ztherixl~en I.2 _\--Lijsung van 
JIeth>-llitliium unter Riihren g g 1.2~frtsrts-Dichlor%th\-Ien getropft und noch etwa 
einc Stunde bei Raumtemperatur weitergeriihrt bis die Methanentwicklung beendet 
war. Dann wurden tropfenweise II g Trimethylsilylchlorid zugegeben. Sachdem fiber 
Sacht xciter geriihrt worden war. wurde das Reaktionsgemisch in eishakiges \Vasser 
gegeben. die %therische Schicht abgetrennt, bis zur Seutralit~t mit \I’a.sser gewaschen. 
;Jber Satriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Das so erhaltene (Trirnethylsilyl)- 
chloracetylen ijt stets durch etwas Hesamethyldisilosan \-erunreinigt, das sich durch 

fraktionierte DestiIIation nichr entfemen K&t. Dies geLi@ aber leicht auf gas- 
chromatographischem Uege. An einer 4 m fangen EZule x-on 20 :,& Glycol-bis-,%cyau- 
%ith>%ithcr auf Kieselgur (0 50 mm) konnten wir bei einem Eingangsdruck v-on 0.5 
Ettm (H,) und einer _Arbeitsiemperatur x-on 90~ pro Trennung maximal S g Substanz 

* Giilrigc kxschriftr (75.) Karlsruhe. Hertzstrasse 16 Bau 35 (Deutschland). 
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aufgeben Die Durchflwzeit betrug S Minuten _k&eute 6.5 g (~2.5 %.) ; Sdp. 44”[103 
mm Hg; ?:g 1.4346. (Gef.: C, ~3-4; H. 6-4; Cl, a&3_ C,H,CISi ber.: C, 45.3; H, 6-S; Cl, 
26.7 :A_) Die \‘erbindung hat einen charakteristischen Ge,uch und ist nach unseren 
Erkxhmngen such ohne besondere 3Iassnahmen stab% 

2. I:TTi~)~~J~~~~~~?)~~l~ cJdoraczt_rtlzn 
Bei 0’ wurden in 30 Jlinuten zu IOO mf einer iitherischen r-A’-Lijsung van 

JIeth_vIIithium toter Riihren 4-7 g I,_ Q-tra?zs-Dichlomthvlen getropft und noch etwa 
eine Stunde bei Raumtemperatur weiter gertihrt his die Methanentwicklung beendet 
war. Dann wurdcn tropfenweise 9.5 g Trimethylgermylbromid zugegeben. Sachdem 
i&x Sacht weiter ge;eriihrt worden war, wurde das Reaktionsgemisch in eisha1tige.s 
\Vasser gegeben, die Htherische Schicht abgetrennt, bis zur Seutralitat mit \Vasser 
gexvxhen, fiber Xatriumsulfat getrocknet und fraktioniert. _Ausbeute 3.1 g (36.5 ‘?b) ; 
Sdp. 51~‘/65 mm Hg; frg 1_45qi_ (Gef.: C, 34.1; H , 5.x; CL 20.3; Ge. 40.6. CSH,CIGe 
her.: C, 33-9; H, 5_1r; Cl. ao.o; Ge. qr_o’?b_ ) Die T’erbindung ahnelt in ihrem 1’erhaIten 
prirneth>-kily1;chIoracetyfen. Ihr Geruch ist intensix-er. 

Bei 0) wurden in 43 Minuten zu :3 ‘-0 m1 einer itherischen o.S-_A--Liisung \-on 
JIethyIIithium unter Rtihren 9-7 a 0‘ 1.2~irajis-DichIor?ith>-Ien getropft und noch etwa 
eine Stunde bei Raumtemperatur weiier .zeriihrt bk die JIethanentwickiun,g beendet 

~;t”. Dann wurden tropfenxvei.ie 20 g Trimethyktann~-Ichlorid in etwas abs. _%ther zu- 
gegeben. Sachdem iiber Sacht weiter gertihrt worden war, wurde die atherixhe 
L&ung abdekantiert und der Riick&md noch einmal mit _xther gewaschcn. Die \-er- 
einigten L&-ungen wnrden anxhiksend unter Sticbtofi und so., -=f%ltige_m _Au~-.schlus~ 
l-on Feuchtigkeit im \vakuum fraktioniert _Ausbeute 15-9 g (71-s 0~) ; Sdp_ 674% ‘:qq 
nun Hg ; fxg r_4gr5_ (Gef.: C. 26-S; H. 4-3; Cl, 16.3; Sn, p+ C,H,CISn bcr.: C, 26.9; 
H. +I; CI. 15-g; Sn. 53-1 “a-: (Trimeth&tann~I)chIoracet~-len ist estrem feuchtigkeit+ 
empfk_Uich, was eine ZerMzung nicht umgwetzten Lithiumchloracetylid~ mit \t-as_;er 
unm~glich macht. Deshalb darf bei der I~olierung der I-erbindung auf k&en Fall his 
zur Trockne d~tilliert werden. Zweckm%sigerweise I%st man die _\pparatur unter 
Beibehaltung des\-zakuums erI:sIten und bringt sie dann emt mit Stickstoffauf Sormal- 
druck. Schutzgitrer venvenden I Die \-erbindun, = ist unter _~u~xhIuss \-on Luft und 
Feuchrigkeit begwnzt h&bar. Reim EnWmtn wird die _-\bspaItung \-on ChIoracety- 
Ion beobachtet. Der Geruch ist unangcnehm. 

In 350 ml _qther wurde aus 3-3 g Lithium und 3-_- , a g Methyljodid eine etw-a 
I-_\--Losung v-on JIeth_vIIithium hergestellt. Dazu wurden bei 0’ in 45 Ninuten unter 
Riihren 13.1 g 1.2~&airs-DichIorSthyIen getropft und noch etwa eine Stunde bei 
Raumtemperatur weiter geriihrt bij die Jlethanentwicklung beendet war. Dai 
Reaktionsgernisch wurde anschlieszend unter _AusschIuss x-on Luft und Feuchtigkeit 
zu einer Suspension x-on 36.0 gTrimethyIpIumb\-lchorid in etwas _xther gegeben. Sach- 
dem ii&r Yacht weiter getihrt worden xx-ar. wurde die ztherkche Lijsung abdekantiert 
md der Riickstand noch einmal mit _xther gewaschen. Die vereinigten Likungen wurden 
amxWiwxnd unter StickstofT und sorgfaltigem AwxhIws x-on Feuchtigkeit im \-a- 
l-mum fraktioniert. Sdp. - IO~‘!~O mm Hg_ Trotz Beriickichtigung der bei der Dar- 
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stellung des (Trimethylstannyl)chloracetylens gewonnenen Erfahrungen kam es bei 
der Fraktionienmg des (Trimethylplumbyl)chloracetylens zu einer heftigen Esplosion- 
Aus diesem Grunde wurde auf eine emeute Synthese verzichtet, zumal die wichtigsten 
UR-Daten aus einer unreinen Probe entnommen werden konnten. 

DIE SCHWISGUSGSSPEKTRES DER VERBISDIXGES 

Die UR-Spektren wurden mit einem Gitterspektro-gaphen Model1 421 der 
Firma Bodenseewerk Perkin-Elmer im Bereich van 3000 cm-1 his 300 cm-* auf 

(Ckl&Si-Ck-Cl 
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genommen, die Raman-Spektren mit einem photoelektrisch registrierenden Raman- 
Spktrograph der Firma Steinheil. Xls Lichtquelle fiir den Raman-Spektrographen 
diente ein Siederdruckbrenner \-om Toronto-TJ;p’_ Urn IedigIich die van der blauen 
Quecksilber~inie (Hg “e”) erregten Linien zu erhalten, wurde eine halb,aesZttigte 
KaIiumnitritlbsung aIs Filter venvendet. Die Xufnahmetemperatur betrug stets 20~. 

? I I 1 I , 1 I I I I I r I t 1 
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Fig. 2. 55Im.nspk*mn. 

Die beschriebenen Verbindungen zind auz~ 16 Xtomen aufgebaut. Dies bedingt 
+z Sorrnakchwin,~gen, v-on denen bei Annahme der S>-mmetrie Csr der Rasse _-I l IO, 
der Rse --l= 4 und dsr Rasse E 14 agehoren. 

Die !%hwin,gungen der Rase =I l 2nd CR- und Raman-aktiv, die Raman-Linien 
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sind polarisiert. Die Schwingungen der Rasse A, sind UR-inaktiv bzw. Raman- 
verboten. Die Schwingungen der Rasse E sind UR- und Ramau-aktiv. wobei die 
Raman-Linien teilpolarisiert sind. 

Bei der Zuordnung der UR-Banden -und Raman-Linien zu den von der Theorie 
geforderten Sormalschwingungen gingen wir von der Xnnahme aus. doss die Frequen- 
zen der Gruppierung (CHJ,X im wsentlichen denen der analogen (CH.J.$f-Halo- 
genide entsprechen, iiber deren Zuordnung eine Reihe von Arbeitens-r5 vorliegt, die 
wir anhand eigener Untersuchungen sowie einer Xormalkoordinatenanalysex6 der 
TertiZrbutyl,wppe iiberppriift haben. Dagegen war vorauszusehen, dass in der linearen 
Gruppe starke mechanische Kopplungen eine Rolle spielen wtirden. 

Im Bereich der C-H-Valenzschwingungen zwischen 2900 cm-i und 3000 cm-r 
treten. wahrscheinlich infolge der weitgehenden Entkopplung durch die schweren 
Zentralatome. nur zwei Banden bzu-_ Linien auf. Das IntensitHtsverh%ltnis der UR- 
Banden verschiebt sich mit dem -1tomgewicht des Zentralatoms. In der hoher liegen- 
den Bande fallen alle antisymmetrischen, in der tiefer liegenden alle synmetrischen 
Schwingungen zusammen. Ein Bhnliches Bild ergibt sich bei den C-H-Deformations- 
~chwingungen. Sian beobachtet die Gruppe der antis~.-mmetrischen Schwingungen bei 

’ 1375 cm-r his 140s cm-l und die der s>-mmetrischen Schwingungen bei 1150 cm-l bis 
IaSo cm-l. Eine im C‘R-Spektrum der Silicium- bzw. Zinn-Tlerbindung bei - 1450 
cm-r auftretende sehr schwache Bande kann bisher nicht befriedigend gedeutet 
werden. \-on Interesse ist die starke Intensitatsabnahme der symmetrischen Schwin- 
gung im CR-Spektrum bzw-. die Intensitatszunahme im Raman-Spektrum bei zu- 
nehmendem _Xtomgewicht des Zentralatoms. Die in allen U-R-Spektren am starksten 
auftretende Bande bei S33 cm-i bis 765 cm-r ist zwei Rocking-Schwingungen zuzu- 
ordnen. Diedritte (entartete) Rocking-Schwingungist wesentlich schwkher und nShert 
sich in ihrer Frequenzlage mit zunehmendem _Uomgen-icht des Zentralatoms immer 
mehr der anderen Rocking-Bande. Im Bereich der JIG,-~-alenzsch~~in~ngen \-on +S3 
cm-i bis 699 cm-r ist wieder eine Intensit5tsverschiebung zwischen antiaymmetrischer 
und symmctrischer Schwingung zu beobachten, besonders estrem im C’R-Spektrum. 
Dabei wird der Frcquenzunterxhied zu den schweren Zentralatomen hin immer 
geringer, his beim (Trimeth>-lplumbvl~chloracet~-len nur noch eine CR-Bande zu 
erkennen ist. Die Deformations-Sch&gungen der MC,-Gruppe falien zusammen und 
zeigen den relativ @&ten Gan g aller Schwingnngen in _ibhdngigkeit vom Xtom- 
gowicht des Zentmlatoms in der Grnppe (CHJJI. Die Rocking-Schwingung der 
XC,-Gruppe konnte lediglich bei der Siliciumverbindung im Raman-Spektrum beob- 
achtet werden. Die CEC-\-alenz-Schwingung ist ohne Schwierigkeiten festzulegen. 
Sfe tei,at bei den untersuchten Verbindungen kaum einen Frequenzgang. Die M-Cr- 
und die =C--Cl-i-alenz-Schwingungen sind iiber die Dreifachbindung hinweg stark 
miteinander gekoppelt. Im Falle der SilJ-lverbindung liegt die =C-Cl-Schwingung bei 
906 cm-l ungewohnlich hoch. Nit zunehmender JIasse des Zentralatoms x-erschiebt 
sie sich in Richtung der starken Rocking-Schwingungsbande und l&t sich van 
dieter nicht mehr trennen. Die X-C=-1:alenz-Sch\vingung liegt, bedingt durch die 
starke Kopplung. x-erh2ltnismksig tief; sie wnrde im Bereich \-on joo cm-’ bis 333 
cm-l gefunden. In diesem Bereich befiudet sich such die CrC-Cl-Deformations- 
schwin,mg_ Die Deformationsschwingung an dem dem Jletallatom benachbarten 
C-Atom konnte van uns nur im Falle der Silyl- und Germylverbmdung beobachtet 
warden; sie liegt bei 261 cm-i bzw. 220 cm-i_ 
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TXBELLE 3 

ZUORDSUSGSTAFEL (Frequenzen in cn+) 

(CH&SiCsCCZ (CH&G~CECCC (CH&SnCaXI (CH&PbC=CCl 

29% zgS1 

2902 2913 
‘405 I-i03 
x2-)7 1236 

533 s23 

62S 563 
“-og ‘74 
353 3.52 

‘22 
2I37 

- s60 

2963 
29% 
2902 
‘405 
1405 

"-+7 

533 
7.57 
699 
209 

75 
n. bea 
261 

405 

lb. 

zgsr 
2gs1 

2913 
1403 
i-lo3 
1136 

s23 
761 
600 

‘74 
n. beob. 
n. beob. 

220 

369 

29% 
2920 
139s 

1193 

97s 
51s 

'47 

345 
2120 

N s30 

29S7 
2gs7 
2920 
I39S 
139s 
1x93 

i?S 
S 

ZfS 

‘47 
n. kob. 
n. beob. 
n. beob. 

3-15 

2;: 
I375 
IISO 

$5 

433 
n. beob. 
n. beob. 
ZOgS 

- 790 

3000 
3000 
291s 
I375 
1375 
1150 

7% 
765 

453 
n. beob. 
n. beob. 
n. beob. 
n. beob. 
n. beob. 

T_lBELLE -I 

KO~~ISAT~OSS- CSD OBERSC~~~~WXXGE~ (incm-I; 

530 = ?6I + ‘lbI 460 = 220 + =20 

(CH&GeCrCCl (CH,),SZCECCZ 

1.544 = 600 j 1236 
ISo7 = 563 f 1236 

726 = 369 f 369 

22355 = ? 
2790 = 139s + 1398 

2370 = 1193 + 1193 

Ii35 = 53s f 1193 
I711 = 518 f 1193 
I+60 = ? 

1120 = \-erunrein.? 

ioo = 3$5 f 3$5 
590 = ? 

Die nicht zugeordneten UR-Banden konnten fast ausnahmslos als Kombina- 
tlos- bzw_ Obersch\vin,qngen gedeutet werden. 

Der Deutxhen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie darken wir fiir die Bereitstelhmg van Sachmitteln und Chemikalien. 
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