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Bei unseren Raman-spektroskopischen Untersuchun-
gen! an Koordinationsverbindungen von Metallhaloge-
niden mit Nitrilen, die wir zur Bestimmung von Zusam-
menhéngen zwischen Hybridisierungszustand und Bin-
dungseigenschaften durchfiithrten, beobachteten wir in
allen untersuchten Verbindungen eine Zunahme der
C=N-Valenzfrequenz. Ein #hnliches Verhalten wurde
bereits frither von TereniN2 bei ultrarotspektroskopi-
schen Untersuchungen an Koordinationsverbindungen
des SnCly, AICl; und AlBrg mit Acetonitril im kristalli-
nen Zustand beobachtet.

Wir untersuchten im fliissigen Zustand bzw. in Lo-
sung die Koordinationsverbindungen

SnCl,- 1 Nitril, ZnBr,-2 Nitril ,
SnCl,-2 Nitril, ZnJ,-2 Nitril .

Im Falle der Zinntetrachloridverbindungen wurden als
Donator Acetonitril, Propionitril und Butyronitril ver-
wandt. Im Falle der Zinkhalogenide wurden nur die
Koordinationsverbindungen mit Butyronitril untersucht.

Tab. 1 zeigt die von uns beobachteten Frequenzen
der C=N-Schwingungen bei den einzelnen Koordina-
tionsverbindungen sowie fiir das freie Nitril.

.~ | SnCl, | SnCl ZnBr, | ZnJ,
Freies Nitril | 3 'Nivit | -2 Nitril | -2 Nitril | -2 Nitril
cm —1 -1 —1 =

cm cm cm | cm
. I S, P i
Aceto- 2249 | 2289 | 2285 |
Propio- 2246 | 2285 | 2289
@tym‘ 2245 2283 2283 2292 2293
Tab. 1.

Wir beobachteten eine durchschnittliche Erhohung
der C=N-Frequenz bei Ausbildung der Donator-Akzep-
tor-Bindung um 40 bis 45 cm™!. Dagegen wird im all-
gemeinen bei analogen Verbindungen, z. B. beim Phos-
phoroxychlorid, eine Erniedrigung der entsprechenden
Frequenzen beobachtet. Wiahrend Terenin2 im Falle
von Koordinationsverbindungen mit NO eine Interpre-
tation der auch dort auftretenden Frequenzerhohung
gegeben hat, gibt er fiir die Erhéhung der C=N-Fre-

! H. A. Brune u. W. Zgi, Z. Elektrochem. 64, 1108 [1960].
2 A. Tereniv, B. Fiuivovov u. D. Bystrow, Z. Elektrochem. 62,
180 [1958].
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quenz nur eine ,,Umordnung der Bindungselektronen®
als Erkldrung an.

Zur Interpretation der Ergebnisse schlagen wir fol-
gendes vor: Im freien Nitril befindet sich der Kohlen-
stoff in einem sp-hybridisierten Zustand wie im Acety-
len. Der Stickstoff dagegen ist nicht hybridisiert. Die
0-Bindung in der C=N-Bindung wird also durch ein
sp-hybridisiertes Orbital des Kohlenstoffs und ein p-Orbi-
tal des Stickstoffs hergestellt, wihrend die sz-Elektronen
des Kohlenstoffs mit je einem p-Elektron des Stickstoffs
die n-Bindungen herstellen. Im Gegensatz zum Ammo-
niak oder den Aminen hat also das ,,einsame Elektro-
nenpaar® s-Charakter und nimmt nicht an der Hybridi-
sierung teil. Im Falle der Ausbildung einer Koordina-
tionsbindung tritt nun auch am Stickstoff eine sp-Hybri-
disierung auf, wodurch zwei Elektronen fiir die koordi-
native Bindung zur Verfiigung stehen. Aus quanten-
chemischen Uberlegungen folgt nun aber, daB eine
sp —sp-Bindung stdrker ist als eine sp—p-Bindung.
Dies bedingt die Zunahme der Bindungsstirke inner-
halb der C=N-Gruppe beim Ubergang vom freien
Nitril zum koordinativ gebundenen Nitril. Unsere
Uberlegungen werden gestiitzt einerseits durch die ge-
ringe Basizitdt, d. h. durch die geringe Donatorstirke
der Nitrile, und andererseits durch die Tatsache, daB
die Ultraviolett-Spektren von Nitrilen offensichtlich
keinen n— 7*.Ubergang zeigen. Insbesondere das
letztere spricht dafiir, daB keine ,einsamen Elek-
tronen“ im Sinne zweier sp-hybridisierter Elektronen
im freien Nitril auftreten. Da selbstverstdndlich die
oben geschilderten Grenzzustinde von reinen s-Elektro-
nen und sp-hybridisierten Elektronen nicht auftreten,
sondern Zwischenzustinde durchlaufen werden, erklirt
sich auch das von uns beobachtete Anwachsen der
C=N-Schwingungen beim Ubergang von den Koordi-
nationsverbindungen der Zinn- zu denen der Zinkhalo-
genide durch die Tatsache, dal die Zinkhalogenide
wesentlich stirkere Akzeptoren als das Zinntetrachlorid
darstellen. Wir haben demnach im Falle der Zinkhalo-
genid-Koordinationsverbindungen einen groferen An-
teil an sp-Hybridisierung als bei den Koordinations-
verbindungen des SnCl, .

Einen analogen Fall, bei dem ebenfalls die Ande-
rung einer Dreifachbindungsvalenzfrequenz durch An-
derung der Hybridisierung gedeutet wird, berichten
Gouseau und Beurer 3. Danach dndert sich die Valenz-
frequenz der C=C-Schwingung beim Ubergang vom
Acetylen zum Natriumacetylid von 1975 cm™! nach
1867 cm ™!, analog dndert sich die Kraftkonstante von
15,7 nach 13,1-10% dyn cm™!. Die Autoren nehmen an,
dal der Hybridisierungs-Charakter im Falle des Ions
verloren geht und die o-Bindung einen p —sp-Charak-
ter hat und dadurch schwécher wird.

3 J. Gouseau u. O.Brurer, Z. anorg. allg. Chem. 310, 110
[1961].
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