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Schwingungsspektren und Normalkoordinatenanalysen von Athylzinntrichlorid,
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Die Infrarot-(400—4000 cm~1) und Raman-Spektren der fliissigen bzw. gelosten Verbindungen
CoH5SnClg, (C2Hjs)2SnCly und (C2Hs)3SnCl werden gemessen und Depolarisationsgrade der
Raman-Linien bestimmt. Mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse unter Zugrundelegung eines
modifizierten Valenzkraftfeldes ist eine weitgehende Zuordnung der Spektren moglich.

In einer der friheren Mitteilungen dieser Reihel
ergaben sich bei der Zuordnung der Frequenzen des
trimeren Didthylzinnsulfids und -selenids Schwierig-
keiten, insbesondere im Bereich um 1200 em—1.
Wihrend in dem zum Vergleich herangezogenen
Spektrum des Athyljodids nur eine Bande bei
1210 em~! beobachtet wird, die SHEPPARD?2 einer
CH,-Wagging-Schwingung zuordnet, treten in den
IR-Spektren von Diédthylzinnsulfid und -selenid!
sowie in denen anderer bereits untersuchter Athyl-
zinnverbindungen3-13 stets zwei Banden bei 1185
em~! und 1230 ecm~! auf. Erstere erscheint auller-
dem stark im Raman-Spektrum.

Die Bande bei 1230 cm~1! wird von allen Autoren
einer CH,-Wagging-Schwingung zugeordnet. Die
Angaben tiber die Bande bei 1185 cm~1 sind jedoch
sehr unterschiedlich: Sie wird pCHg3.12, tCH,S,
wCH1. 5.9 90CHg4 bzw. 0CH213 zugeordnet. Wir
hatten uns fiir Didthylzinnsulfid und -selenid! der
Interpretation von TamsaLu und Woop? ange-
schlossen, beide Banden CH.-Wagging-Schwin-
gungen zugeordnet und die Aufspaltung auf Kopp-
lung der Methylenschwingungen der beiden Athyl-
gruppen zuriickgefiihrt.
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Da uns jedoch diese Zuordnungen neuerdings
nicht mehr sicher erscheinen, haben wir jetzt die
IR- und Raman-Spektren von Athylzinntrichlorid,
Diathylzinndichlorid und Tridthylzinnchlorid neu
aufgenommen und Normalkoordinatenanalysen
durchgefiihrt.

Von Athylzinntrichlorid wurden bisher nur
einzelne Banden aus den IR-Spektren publiziert
(vSnC, »SnCl3, oCHsy, 0SnCC, ¢ Geriist)6,14,15,

Die TR-Spektren des festen, fliissigen und des in
CCly gelosten Didthylzinndichlorids sowie die des
festen und fliissigen Tridthylzinnchlorids sind in
Arbeiten von Workow, WyscHINSKI und Rubp-
NEWSKI10 und WyscHINSKI!! im Bereich 400 bis
1600 cm~! ohne genaue Angabe von Wellenzahlen
und Zuordnungen abgebildet. Ebenfalls ohne Inter-
pretation der Banden teilt SAvipax16 das Raman-
Spektrum des festen (C2Hjz)2SnCly mit. Die SnC- und
SnCl-Valenzschwingungen sowie einige Deforma-
tionsschwingungen im IR-Spektrum von Diédthyl-
zinndichlorid und Tridthylzinnchlorid geben Lon-
MANNSG, CLARK u.a.14:15 und BUTcHER u.a.l7 an.
Die Losungsmittelabhiangigkeit der SnCl-Valenz-
schwingung von Tridthylzinnchlorid untersuchen
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UNTERSUCHUNGEN AN ZINNVERBINDUNGEN

TaimsaLu und Woop18. Diese Autoren geben in
einer weiteren Arbeit ¢ das IR-Spektrum dieser Ver-
bindung und eine Zuordnung siamtlicher Banden an.
Das Raman-Spektrum von Tridthylzinnchlorid
wurde noch nicht publiziert.

Berechnungsverfahren und Kraftfeld

Die Normalkoordinatenrechnungen erfolgten nach
der G-F-Matrix-Methode von WiLsox19 auf einem
Digitalrechner ODRA 1013. In der G-Matrix bertick-
sichtigten wir Kombinationen von Koordinaten mit
mindestens einem gemeinsamen Atom. Die Kraft-
konstantenmatrix F' wurde nach dem Verfahren von
WOLKENSCHTEIN, JELJASCHEWITSCH und STEPA-
Now 20 aufgestellt. In dem Valenzkraftmodell sind
neben den Diagonalgliedern Wechselwirkungen
zwischen zwei Bindungen mit einem gemeinsamen
Atom und — bei zwei gemeinsamen Atomen —
Wechselwirkungen zwischen einer Bindung und
einem Winkel oder zwischen zwei Winkeln als ver-
schieden von Null angenommen worden.

Das Kraftfeld fiir die Athylgruppe iibernahmen
wir, unwesentlich verdndert, aus der Arbeit von
Rupakowa und PexTIN 2! iiber Athyltrichlorsilan,
die tibrigen Kraftkonstanten folgten aus den experi-
mentellen Frequenzen.

Fir die Berechnung der Eigenwerte und Eigen-
vektoren der Sikulargleichung (F—G-11)L=0
wahlten wir das JacoBr folgende Verfahren von
Fark und LaNceEMEYER22. Die Kraftkonstanten-
matrix wurde mit Hilfe der Ableitungen der Fre-
quenzen nach den Kraftkonstanten korrigiert, wie
von Magyaxz23 angegeben.

Molekiilmodelle

Die Rechnungen fiihrten wir fir die in den Abb.
1—3 dargestellten Molekiilmodelle durch. Danach
gehort Athylzinntrichlorid einer Punktgruppe der
Symmetrie Cg an. Fiir flissiges und gelostes Didthyl-
zinndichlorid nehmen wir die Symmetrie Cay, fir

17 F.K. BurcaER, W.GERRARD, E.F.MooxEY, R.G.REES,
H. A. WirLis, A. ANpERrsoN u. H. A. GEBBIE, J. Organo-
metal. Chem. 1, 431 [1964].

18 P. TamvsaLv u. J. L. Woop, Spectrochim. Acta 20, 1357
[1964].

19 E. B. WiLsox, J. C. DeEcrus u. P. C. Cross, Molecular
Vibrations, McGraw Hill Co., London 1955.
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Triathylzinnchlorid die Symmetrie Csy an, obgleich
Wyscninskr und RupNewskrll auf die Moglich-
keit des Vorliegens von Rotationsisomeren hin-
weisen. Wie sich zeigen wird, lassen sich mit diesen
Modellen die Spektren befriedigend interpretieren.

Die Verteilung der zu erwartenden Normal-
schwingungen auf die einzelnen Rassen und die
Aktivitaten sind in Tab. 1 angegeben. Beim Didthyl-
zinndichlorid wird hierbei die y-z-Ebene (z ist Dreh-
achse C3) in die C-C-Sn-C-C-Ebene gelegt. Die
Schwingungen der Rassen Ay und B; sind asym-
metrisch, die der Rassen A; und By symmetrisch zu

Abb. 1. Symmetrielemente und innere Koordinaten
fir CoH5SnCls.

_,
/
/

Abb. 2. Symmetrieelemente und innere Koordinaten
fur (CaHjz)2SnCls.
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Abb. 3. Symmetrielemente und innere Koordinaten
fir (C2Hjs)3SnCl.

dieser Ebene. Zu der entsprechend als x-z-Ebene
angenommenen Cl-Sn-Cl-Ebene sind die Schwin-
gungen der Rassen A; und B; symmetrisch, die der
Rassen As und B asymmetrisch. Bei den Rechnun-
gen wurden fiir Athylzinntrichlorid in der Rasse A"/,
fiir Didthylzinndichlorid in den Rassen A und B,
und fiir Tridthylzinnchlorid in den Rassen Ap und E
jeweils zwei Torsionen nicht beriicksichtigt.

Anzahl der Aktivitat
Rasse Normal- IR Raman
schwingung.
CsH5SnCl3 A’ 16 a p*
(Cs) A7 11(=2) a dp
(C2H5)2SI‘1C12 Al 14 a P
(Cav) Ao 9(—2) ia dp
By 10 (—2) a dp
Bs 12 a dp
(C2H5)3SnCl Ap 13 a P
(Cav) Aq 8(—2) ia v
E 21 (—2) a P

a aktiv, ia inaktiv, v verboten, p polarisiert, p* teil-
polarisiert, dp depolarisiert.

Tab. 1. Anzahl und Aktivitit der Schwingungen.

Die Tab. 2—4 enthalten die verwendeten Sym-
metriekoordinaten. Die Bezeichnungen fiir die

inneren Koordinaten konnen den Abb. 1—3 ent-
nommen werden. Fiir die Bindungslangen benutzten
wir die in Tab. 5 zusammengestellten Werte nach
Surrox 24, Simtliche Winkel wurden als Tetraeder-
winkel angenommen. Die den Rechnungen zu-
grundeliegenden Kraftkonstanten sind in Tab. 6
aufgefiihrt.
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Rasse A’ Rasse A’
S1 =q S15 = (7712 + M13) /VZ
Se = (g4 + ¢5)/)/2 S16 = 723
S3 = (g2 + ¢3)/}/2
Sy = a3
Be = Rasse A"

S¢ = (012 + 0(13)/‘/2 Sl7 = (Q4 - (15)/l/2

87 = (Baz + Bs2)/)/2 S1s = (92 — 3)/|/2
Sg = @ S19 = (%12 — o013 /I/Z
Sy = f1 S20 = (Ba1 — B51)/)/2
S10= Q> 521 (B2 — P3)])/2
S =g = (Baz — Bs2)/)/2
S12 = (g5 + ¢5)/ /2 S23 = (g, — g5)/)/2
Siz=y Saq = (02 — 03)/)/2
Siu=201 Sas = (n12 — M13)/|/2

Tab. 2. Symmetriekoordinaten fiir CoH5SnCls.

Ergebnisse und Diskussion

Die Tab. 7—9 enthalten die IR- und Raman-
Spektren des fliissigen Athylzinntrichlorids und
Tridthylzinnchlorids, des in Tetrachlorkohlenstoff
bzw. in Benzol gelosten Didthylzinndichlorids sowie
die berechneten Wellenzahlen und deren Zuordnung
zu den einzelnen Schwingungsformen. Zur Angabe
der letzteren werden die Normalschwingungen (auf
Grund der Matrixelemente L;;) in Symmetrie-
koordinaten beschrieben, wobei in den Spalten von
L auf den groBten Beitrag von S; = 1 normiert ist
und Anteile << 0,4 nicht berticksichtigt wurden.

Wie die Tab. 7—9 ausweisen, stimmen die berech-
neten Wellenzablen gut mit den experimentellen
Werten tiberein. Die Spektren kénnen befriedigend
interpretiert werden, so dal} die Zugrundelegung der
Symmetrien Cg fur Athylzinntrichlorid, Coy far Didt-
hylzinndichlorid (geldst) und Cgy fir Tridthylzinn-
chlorid gerechtfertigt erscheint. Im Spektrum von
Tridthylzinnchlorid wiéren fir samtliche anderen
méglichen Strukturen, die durch Drehung der Athyl-
gruppen um die SnC-Bindung entstehen (Punktgrup-
pen Cs, Cg, C;), wesentlich mehr infrarot- und
Raman-aktive Schwingungen zu erwarten. Die Spek-
tren sind jedoch so bandenarm, dalj selbst die fur die
Symmetrie (3, mogliche Anzahl bei weitem nicht

24 L. E. SurTtox (Hrsg.). Tables of Interatomic Distances
and Configuration in Molecules and Tons, The Chemical
Society, London 1958 u. London 1965.



Rasse A,

= (g1 + ¢")/)2
= (qa+ g5 + ¢ + ¢")/2
=(q2+ g3+ ¢° + ¢")/2
= (23 + a99)/)/2
= (a5 + 0!(1) ) Y2
Se = (12 + oz + i + (D)2
= (
= (
(
(
(

Ba1+ Bs1 + ﬂ(l) + D)2
Q1+ QP)/)2
Sy = /3 + ﬂ(l) V2
S10 = Qz + Q(I) [V/2
Sll— q +q2 /V2
= (y +r®)/)2
S13 =1
S14 =&

Rasse Az

S15 = (94 — g5 + 4
S16= (g2 — g3 + ¢ — ¢{P)/2
817 = (12 — oz + &' — a{D)/2

(
(
(
S18 = (Ba1 — P51 + ﬁa)
(
(
(

(I) (I))/

}3(1) /2
S19 = (B2 — B3 + B — BP)/2
820 = (Baz — Bs2 + R — BD)/2

Sa1 = (81 — 8z — & + 60)/2

Rasse B:

S22 = (g4 — ¢5 — 9(1) + qa))/2
S23 = (g2 — g3 — ¢5° + ¢3")/2
S24 = (212 — o1z — a'D + a(R)/2
So5 = (Ba1 — P51 — /3(1) /3(1)
Sze = (B2 — B3 — B + )2
= (Baz — P52 — BD + BD)/2
Sza—(ql—qe /2
Sz9 = (01 — 02 + O — 6P)/2

Rasse Bs

0 —a))2
531 =(qa+ 95— ¢ —o")2
Saz = (g2 + g3 — ¢8° — ¢§")/2
S33 = (12 + o1z — i) — a{})/2

S34 = (45 — a'()/)/2

S35 = (23 — a$3)/)/2

(5<I))/2
S37 = (Ba1 + Bs1 — BH — BR)/2
S3s = (Q1 — QP)/)/2
S39 = (B2 + fs — B — )2

S10 = (@2 — QP)/)/2

= (

(

(

(

(

(

S36 = (01 + 02 — 6 —
(

(

(

(

841 = (y — y®)/)2

Tab. 3. Symmetriekoordinaten fir (CoHs)2SnCls.

Rasse A;

81 = (q1 + q(I) L q(II))/l/?:
Se =(ga+gs+90+¢ + 4"+ 4576
Sz = (g2 + g3 + 45" + ¢§” + &'” + ¢§™)/)/6
Sy = (xe3 + B3 + i)/ /3

S5 = (oa5 + a“’ D)/ )/3

86 = (o2 + 13 + o§3 + o« + {5 + a3))/ 16
87 = (Ba1+ Bs1 _Hg(l) + ﬂ(I) + ﬂ(n) +ﬁ(n))/ /6
Ss = (@ + @ +@™)/)3

Se = (B1+ AP + V) Y/3

S10 = (@2 + @ + @F)/)/3

Su=¢

S12 = (y + y® + y)/)/3

S13 = (M + £ 4 £@ID)/)/3

Rasse Ay

S1a= (g2 — g5 + ¢° — & + o> — ¢f™)/)/6
S15= (g2 — g3 + ¢5° — ‘I) + ¢ — ¢§™)/ /6
S16 = (o12 — o3 + 'l — oc(lls) + afy) — al5))/)/6
S17 = (Ba1— Bs1 + BH — B, ﬂ(m ﬂfz,rll))/]/v/G
S18= (B2 — P3 + ﬂa) ﬁa) + BY — B0/ 1/6
S19 = (Baz — sz + B3 — F52 + B — B/ 1/6
Rasse E

Soo = (da— a5 — 3q + 3¢ — 3g{0

+ 3 (II) /V3
Sa1 = (¢ (II) (I) /V2
Sa2 = (42 — g5 —3aP + 34" — 3450 + 34803
Sog = ( (IT) + q(H) (I) (I) /2
S24 = ( II) + q(H) (I) os qg))/z

= (o3

0 iy

326 = (012 — 13 — 3o + B — FaD
L1y

Sor = (o) — D)1 }2

S28 (a(llzl) + tX(H) (11) (I))/2

Sag = ﬁ41 —Bs1 — 318D+ 380 — 10

(H) /V3

Sao = ﬁ(m ks EY — BR — SN2
(Q(II) Q(I) /V2

e (500 - 40 0 o

Szz = (B2 — f3 — 3 B + 3 B — 1 IV
+ 3 A50)/)/3

S34= (a2 — Bs2 — 1 B+ 1 B — 1
+ 1 ﬂ(II) V3

S35 = (Q(H) oM)/y2

S36 = (V(H) — 7(1) 1y2

Sz2 = (3T — 5)/)/2

S3g = (g(H) — &) /1/2

Tab. 4. Symmetriekoordinaten fiir (C2Hs)sSnCl.
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rc-H 1.09 - 108 cm

rc=¢ 1,54

rsn-C 2,18
CQH5SIIC13: rsSn-C1 2,32
(CgHs)gSnClg: rsSn-C1 2,34
(CQH5)3SI’1C1: rSn-C1 2,37

Tab. 5. Bindungslangen.
I Valenz- und Deformationskraftkonstanten

K((CH3) = 5.04; Ky(CHs) = 5.10; Kq1 = 4.35;
Kq2 = 2.06; ky(CHs) = 0.538;
ka(CHz2) = 0.515; ks(C—CHs) = 0.679;
kp(C—CHz) = 0.696; ks(Sn—CHsz) = 0.462;
k, = 0,889; Kq'(A) =2,13; K (B)=2,05;
KJ(C)=1,7; ks =0,53; ke =0,23; ky = 0.47.
2. Wechselwirkungen
2.1. Bindung-Bindung
ha(CH3z) = 0,043; ho(CH2) = 0.037; Hs = 0.051;
He= —0,047; Hy(A) = 0,088;
H,(B) = 0,058.
2.2. Bindung-Winkel
2.2 C— H-Bindung-Winkel
ax(CHg) = as(CHz) = a3(C—CHz) = ag(CH3)
= 0,25; ag(CHa—Sn) = 0,35.
Sn— Cl-Bindung-Winkel
as=an=0,2.
2.2.3. (C—C-Bindung-Winkel
Ap(C—CHjz) = Ap(C—CHs) = 4,1 = 0,3.
2.2.4.  (C—Sn-Bindung-Winkel
Ap(Sn—CHg) = 4,2=10,23; 45 = 4. = 0,25.
2.3. Winkel-Winkel
2.3.1.  Winkel-Winkel mit gemeinsamem Scheitelpunkt

luw = Lup = — 0,026 lgg = — 0,018;
lpaogse — — 0,041; g, — — 0,019;

[M: Z«m = Zd@ = [fe == 0-()3-

2.3.2.  Winkel-Winkel mit gemeinsamem Schenkel und
getrennten Scheitelpunkten
2.3.2.1. Winkel koplanar

mpg = mgy = 0,091.
2.3.2.2. Winkel in Ebenen unter 60°
ngg = Ngy = — 0.”15.

Valenzkraftkonstanten und Wechselwirkungskonstanten
Bindung-Bindung in [10%> dyn/cm]. Wechselwirkungskon-
stanten Bindung-Winkel in [10-3 dyn], Deformationskraft-
konstanten und Wechselwirkungskonstanten ~Winkel-
Winkel in [10-11 erg].

Tab. 6. Kraftkonstanten von Athylzinntrichlorid (A).
Diithylzinndichlorid (B) und Tridthylzinnchlorid (C)
(Bezeichnungen nach Ref.20, 8. 328, vgl. Abb. 1.2, 3).

erreicht wird und zahlreiche Schwingungen zufallig
entarten.

Die Annahme der Symmetrie (', fiir Didthyl-
zinndichlorid trifft nur fir die geloste Verbindung
zu. Auller den Spektren des gelosten Didthylzinn-
dichlorids haben wir auch das TR-Spektrum der
flissigen (bei 90 °C') und die IR- und Raman-Spek-
tren der festen Substanz (bei 30°C') aufgenommen.
Das IR-Spektrum der flissigen Verbindung ist
praktisch identisch mit dem der gelosten. Die
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Spektren des festen Didthylzinndichlorids unter-
scheiden sich dagegen ganz erheblich von denen der
gelosten und fliissigen Verbindung: So sinkt z. B. die
SnCly-Valenzschwingung beim Ubergang gelost —
festum 35 em~1 (s SnCly : Losung 343, sol. 308 cm—1).
Das gleiche Verhalten hatten wir frither in den
Spektren von Trimethylzinnchlorid gefunden 25 und
es auf Assoziation iiber SnCl - - - Sn-Briicken zuriick-
gefithrt. Auller dieser starken Verschiebung der
SnCle-Valenzschwingung sind auch in den IR-
Spektren, vor allem im Gebiet der SnCs-Valenz-
schwingungen, erhebliche Unterschiede beim Uber-
gang vom gelosten zum festen Zustand zu beob-
achten, die WyscHINSKI und RupNeEwskrill auf
Rotationsisomerie zuriickfithren. Unserer Meinung
nach folgt das Vorliegen von Rotationsisomeren
beim Diéthylzinndichlorid nicht mit Sicherheit aus
den Spektren. Es ist jedoch evident, dal} diese Ver-
bindung im festen Zustand eine andere Struktur als
im fliissigen und gelosten Zustand besitzen mul.
Deshalb darf das Festkorperspektrum weder unseren
Berechnungen zugrunde gelegt noch mit ihnen ver-
glichen werden.

CH-Valenzschwingungen

Die grofiten Abweichungen zwischen berechneten
und experimentellen Wellenzahlen ergeben sich im
Bereich der CH-Valenzschwingungen. Im Spektrum
von Athylzinntrichlorid haben wir eine den berech-
neten Wellenzahlen 2945 und 2948 cm~1 entspre-
chende Bande nicht beobachtet. Jedoch ist die
Bande mit dem Maximum bei 2971 em~1 sehr breit
und enthélt wahrscheinlich die fehlende Bande. Im
Spektrum des Didthylzinndichlorids spaltet diese
Bande in zwei starke Banden bei 2975 und 2964 ¢cm !
auf, die v,sCHy bzw. »,sCHg entsprechen.

CHs-Wagging- und CHs-Twisting-Schwingungen

Wie aus den Tab. 7—9 hervorgeht, werden simt-
liche in der Literatur als sicher bekannten Zuord-
nungen (z. B. fiir die SnCl-Valenzschwingungen, die
Sn(C-Valenzschwingungen, o0CH,, 0CHjs, oCHo,
oSnCC) durch unsere Rechnungen gut wieder-
gegeben. Da somit das gewihlte Kraftfeld und die
angenommenen Kopplungen bestitigt werden, ist
auch fiir den Bereich um 1200 em~—1, in dem die auf-
tretenden Banden bisher sehr unterschiedlich zu-

25 H. KRIEGSMANN u. S. PIscHTSCHAN, Z.
Chem. 308, 212 [1961].

Anorg. Allg.



Infrarot Raman berechnet Zu- Rasse Schwingungsform Beschreibung Erklirung
em! em1 cm~1 ordnung
98 Sch 100 Vi6 A’ S161,05 S1a — 0,5; S15 — 0,5 { 0 SnClg i pl.
: & Ak o L9 2 gek. mit 0 SnCly as bez. Sn
110 Y15 A’ S151,0; S14— 0,8 0 SnClg as bez. Sn
118 (4) dp { 117 Va5 A" st ],0 0 Sn(‘/l'; as
{ O SnClg S
6 7y 128 Y14 A’ S141,0; S161,4; S150,7 gek. mit gSIlC];; i. pl.
1924 dp { 134 ves A S24 1,0 0 SnCly ol
259 (4) P 257 Y13 A’ S13 1,0; Sl4 ——— (),5; S7 — (),4; Sl() 0,4 o SnCC
356 (10) P 344 V12 A’ Slg 1,0; S” 0,9 v Sn(:lg S
370 Sch * 3(?3 V23 A Sf_>3 ],0 v SnCl;; as
365 11 A’ S11 1,0; S12 — 0,8 » SnCly as bez. Sn
520 m 520 (5) p 510 Y10 A’ S101,0; S13 — 0,8; Sg0,4 » SnC
690 sst 679 V22 A” S22 1,05 S20 0,65 821 0,5 o CHs
0o CH3 o. pl.
952 Y21 A" Sgl 1,0; Szg == ().9; Sg(] (),4 g(‘k. mit T CH:
964 st 964 (1) dp { | o CHgz i. pl.
964 V9 A’ S91,0; S7 —0,9; S4 0,4 |gek. mit w CHgy
1017 st 1018 (0) 1019 vg A’ Sg1,0; Sg — 0,5; S70,6 v CC
1033 Sch 2 X vy9
1186 sst 1186 (4) p 118: vy A’ S71,0; S90,5; S5 — 0.4 w CHs
1217 Sch
1232 Sch 1232 V20 A" S0 1,05 Soy — 0,65 See — 0,6 7 CHg
1297 (0)
1386 m 1387 (1) 1387 Ve A’ S61,0; S10,7; Sg — 0,7 0 CHjy S
1420 m 1420 (1) 1408 V5 A’ S5 1,0 6 CHy
1454 st 1454 (l) 1460 719 A// Sly 1,0 ) CH;} as
1462 Sch 1460 V4 A’ S41,0; Sg — 0,7 O CHg as bez. C
2750 ss 2 X vg
2834 ss 2 X vs
2879 m 2877 (1) p 2871 V3 A S31,0; §;0,7 v CH3y S
2903 s
2937 m 2935 (3) p 2921 v A’ S2 1,0 » CHy 8
2945 V18 A"’ Slg 1,0; Sl7 — 0,5 V(’H3 as
2971 st b 2970 (2) dp 2948 1 A’ S11,0; S3— 0,7 v CHjy as bez. C
2962 V17 A" S]7 1.0; Slg 0,5 v (‘ng as

Intensitiit der IR-Banden: ss sehr schwach, s schwach, m mittel, st stark, sst sehr stark, Sch Schulter, b breit;

Raman-Intensititen geschitzt von (0) bis (10) (stirkste Bande);
p polarisiert, dp depolarisiert, gek. gekoppelt, s symmetrisch, as asymmetrisch, i. pl. in plane, o. pl. out of plane, * aus Messungen m't polarisierter Strahlung.

Tab. 7. Experimentelle und berechnete Wellenzahlen, Zuordnungen und Schwingungsformen fiir CoH5SnCl3.
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Infrarot Raman berechnet Zu- Rasse Schwingungsform Beschreibung Erklarung
em~1 cm—1 em~1 ordnung
79 V14 Al S14 1,0 ) San
110 V13 Ay S131,0 0 SnCly
113 V36 Bs S3e 1,0 w SnClg
129 V29 Bl Szg 1,0 0 SnClg
135 V21 Az Szl 1,0 T SnClg
240 Sch } I 254 V12 A| Slz 1,0; S14 0,5; Sm 0,4 d CCSn 1 ph.
255 (3) P l 258 Va1 Bg S41 1,0; S;}ﬁ — (),5; S40 0,4 0 CCSn oO. ph.
343 (7) p 342 11 Ay S11 1,0 » SnClg s bez. Sn
358 Vog By Sag 1,0 » SnCly as bez. Sn
500 m 497 (10) p 496 V10 Ay S10 1,05 Si2 — 0,8; S90,4 v SnCqy s bez. Sn
533 m 530 (2) dp 520 V40 Bo S0 1,05 S — 0,7 vy SnCy as bez. Sn
590 ss
678 V2o Az Sg() l,ﬂ; Slg 0,6; Slg 0,5 0 CHZ i. I)h.
684 sst 630 Y97 B S97 1,05 S250,6; Sa60,5 0 CHs 0. ph.
954 719 Az S]g 1,0; Szo == 0,9; S17 0,4; Slg 0,4 0 CH;} 0. p]. i ph.
{gek. mit 7 CHp i. ph.
954 V26 By So6 1,05 So7 — 0,9; S250,4; S240,4 o CH3 o. pl. o. ph.
{gok. mit v CHsg o. ph.
964 m 963 v2) Bg S;;g 1,0; S37 = ],0; S33 0,6; S35 — 0,4 I 0 CH3 1 [)]. 0. ph.
\gek. mit w CHay o. ph.
v 964 V9 Al Sg 1,(); S7 0.7; S4 =y 0,4 4 CH;} i pl. i. ph.
1021 m {1012 V38 Bo S35 1,05 S390,6; S{ll — 0,6 ‘VCC 0. ph.
1018 g .'\1 Sg 1,0; Sg = 0,8; D‘]g == 0,4 » CC i. ph
1027 Sch 2 X vq0
p 1187 37 Bo S371,0: S340,5; S390,4 w CHs 0. ph.
1192 st 1191 (5) p {1188 5 AL S5 1,05 So— 0,63 S5 0,5 w CHe i. §h.
1232 V18 Ag Slg 1,0; Sly == 0,6; AS’-_)() = 0,5 T ()Hg i. ph.
1236 s 1232 Va5 Bl SQ;’, 1,(); Sg(; == 0.6; S«g'; E== 0,5 T CHQ 0. pll.
1384 m {1384 V35 Bg S3-3 I,C; S39 == 17,0‘ 15'33 (),7 i) CH3 s bez. C o. ph
' 1384 Ve A1 Sﬁ 1,0: S4 0,7; Sg . 0,7 o) CH3 s bez. C 1. ph
¢ . n 1420 V34 Bg S;;4 1,0; S37 — 0,5 ) C[‘[g o. ph.
bEn TGN {1420 vs Ay 851,05 87 — 0,5 5 CHa A
1460 V24 Bl Sg4 1,0 bl CH3 as bez. C o. p}l.
1458 st 1456 (l) 1460 T Ag S]7 1,0 o CHa as bez. C i. ph.
1470 Sch 1461 V33 Bg S33 1,0; S35 — 0,7 0 CH3 as bez. C o. ph.
1461 V4 A S41,0; Sg — 0,7 0 CHs as bez. C i. ph.
2748 s 2 X vg, 135
2824 ss 2823 (1) 2% V5, Y34
2877 st 2879 (2) 2876 V39 Bo S321,0; S300,7 » CHj s bez. C o. ph.
{2876 V3 A1 S3 1,0; Sl 0,7 v CH3 s bez. C 1. ph.
2907 Sch
2025 Sch! 2927 (5) 2917 Vo Ay Ss 1,0 v CHo s bez. C i. ph.
2934 st 2018 V31 Bs S31 1,0 » CHo s bez. C o. ph.
2945 V93 Bl S~_)3 ],O; Szg — 0,5 v ()Hg as bez. C o. ph.
2964 sst 2962 (3) 2945 V16 Ag SIG 1,0; Sl5 — 0,5 v (‘H'; as bez. C 1. ph
2949 V30 Be S30 1,05 Sz0 — 0,7 v CHg as bez. C o. ph.
2975 st 2949 vy Ay S11.0; S3— 0,7 v CHs as bez. C i. ph.
2965 Y15 Ag Sly, 1,0; Slﬁ 0,5 vCHz as bez. C 1. ph
2965 Va9 By S0 1,0; S230,5 » CHs as bez. C o. ph.

i. ph. in phase, o. ph. out of phase.

Tab. 8. Experimentelle und berechnete Wellenzahlen, Zuordnungen und Schwingungsformen fiir (CaHjs)2SnClg in organischen Losungsmitteln

(TR: in CCly, Raman: 0

1500 em~1 in Benzol, 2700

3000 em-1in C'CLy).
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Infrarot Raman berechnet Zu- Rasse Schwingungsform Beschreibung Erklarung
cm~1 cm~L cm~1 ordnung
110 ma 101 Sch 82 V13 A1 Sla 1,0 ) SIIC3 s bez. Sn
125 sta 104 V38 E S35 1,0 0 SnCsy as bez. Sn
120 (2) dp
129 sta 127 V37 E S371,0; S350,9 0 SnC3
256 (2) P 250 Y12 Al Slz 1,0; Slo 0,5 0 CCSn 1. ph.
275 m#a 255 V36 E S361,0; S37 — 0,5; S350,4 0 CCSn o. ph.
317 (2) P 317 Y11 A1 Su 1,0 » SnCl
489 m 490 (10) p 490 Y10 Ay S101,0; S12—0,9; S90,5 » SnCy s bez. Sn
521 st 520 (6) dp 521 V35 E S351,0; Sz — 0,7 v SnCy as bez. Sn
673 V19 Ag Sm 1,0; 817 0,6; Slg 0,7 0 CHz i ph.
665 Sch
676 sst 665 (l) 675 V34 E Sa4 1,0; Szg O,G; S33 0,4 4 CHZ 0. ph.
954 V18 Ag Slg 1,0; Slg —— (),9; Sl7 0,4; S]ﬁ 0,7 { 0 CH3 (2 })1. i ph.
gek. mit 7 CHp i. ph.
954 Sch 954 V33 E S331,0; S34— 0,9; Sa260,4; S290,4 { o CH3 o. pl. o. ph.
gek. mit 7 CHp o. ph.
963 V32 E S321,0; S30 — 1,0; S250,6; S2g — 0,4 { 0o CH3 i. pl. o. ph.
962 m 966 (1) dp { gek. mit w CHp o. ph.
964 V9 A1 Sg 1,0; S7 0,7; S4 — 0,4 0 CHa i p]. i ph
1001 Sch 2 X v35
; 1016 v31 E S311,0; S320,6; Sz — 0,4 » CC o. ph.
B 1019 (1) dp {1020 vs A Sg1,0; Sp — 0,8; 812 — 0,4 » CC STl
1 1187 V7 A1 S7 1,0; Sg = 0,6; S5 0,5 w CHg i. ph.
1158 8 1206:(5) p {1188 v50 E S8301,0; 8270,5; S32 0,4 w CH by
1231 V17 Az S17 1,0; S[g — 0,6; S19 — 0,5 T CHg i pll
1232 m 1231 V29 E S29 1,0; S33 - 0,6; S34 = 0,5 T CHg 0. p]L
1384 Ve Ay Se1,0; 840,7; Sg — 0,7 0 CHj s bez. C 1. ph.
JS78m 1364 (1) p* {1384 el D Big 1,05 Sig— 1,03 Sag 0T 8 CHj 8'bez. 0 o, .
{gek. mit o CHg i. pl. o. ph.
1419 V5 A1 S5 1,0; S7 = 0,5 il CHQ i. ph.
Ll 1424 (2) ap {1420 et E S22 1,05 830 — 0,5 8 CH oy
1460 V16 Ay S161,0 o CHjs as bez. C i. ph.
1460 Vog E Sa6 1,0 0 CH3 as bez. C o. ph.
1458 st 1461 (2) dp {1461 V4 Ay S41,0; Sg— 0,7 6 CHg as bez. C 1. ph.
1461 Vo5 E S251,0; Sog — 0,7 0 CH3 as bez. C o. ph.
2739 s 2742 (1) p 2 X vg
2822 m 2820 (1) p 2 X vs
2873 sst 2873 (5) p 2876 V3 Ay S31.0; 80,7 » CH3 s bez. C i. ph.
{2876 V24 5 824 1,05 821 0,7 v CHy s bez. C o. ph.
2917 v Ay S 1,0 vy CHy s bez. C 1. ph.
2HIE st BT EP {2913 vas E S231,0 » CH, s bez. 6 o, ph.
2945 Y15 A2 Sl5 1,0; 314 =3 0,5 vCH3 as bez. ¢ i ph.
2945 V29 E S22 1,05 Sg9 — 0,5 v CH3 as bez. C o. ph.
2949 sst 2948 (6) dp 2949 V1 Ay S;1,0; S3— 0,7 v CH3 as bez. C i. ph.
2949 V21 E Ss1 1,05 Soq — 0,7 v CH3 as bez. C o. ph.
2965 Y14 As S141,0; S150,6 v CHy as bez. C i. ph.
2965 sst 2965 V20 E S201,0; S22 0,5 v CHs as bez. C o. ph.

a nach Ref. 9,

p* teilpolarisiert.

Tab. 9. Experimentelle und berechnete Wellenzahlen, Zuordnungen und Schwingungsformen fiir (C2Hs)3SnCl (fl).
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geordnet wurden (siehe Einleitung), eine analoge
Genauigkeit zu erwarten.

Demnach stellt die Bande bei ca. 1230 cm~!
(CgHsSnClggl 1232, (CgH;’,)gSl’](,‘lgi 1236 (CQH5)3SHCIZ
1232 em—1) die CH,-Twisting-Schwingung (7 CHsy)
dar, wihrend die starke IR-Bande bei ca. 1185 em~1
(1186, 1192, 1188 cm~1), der eine polarisierte
Raman-Linie entspricht (1186, 1191, 1196 c¢m~-17,
der CHy-Wagging-Schwingung (wCHj) zuzuordnen
ist. Die von uns fiir Didthylzinnsulfid und -selenid!
angegebene Zuordnung beider Banden zu CHs-
Wagging-Schwingungen mul} in der angegebenen
Weise korrigiert werden. Allein schon die Tatsache,
daB im Spektrum von Athylzinntrichlorid (mit nur
einer Athylgruppe) beide Banden auftreten, schlie3t
die frihere Interpretation aus. Auch die von
Lonmaxx® diskutierte Zuordnung der Bande bei
ca. 1185 e¢cm~1 als CHs-Twisting-Schwingung ist
nicht anwendbar, da die gefundene Raman-Linie
polarisiert ist.

SnCl-Valenzschwingungen

Im Bereich der SnCl-Valenzschwingungen beob-
achten wir im Spektrum von Diathylzinndichlorid
nur »sSnCle(A;) als starke polarisierte Linie bei
343 cm~1. Die im Raman-Spektrum nur mit geringer
Intensitdt zu erwartende asymmetrische SnCls-
Valenzschwingung (B;) wird offensichtlich von
r<SnCly tiberdeckt. In dem von BUTCHER!? unter-
suchten IR-Spektrum unterhalb 400 cm-1 tritt
12:30Cle bei 359 em~1 auf. Fur Athylzinntrichlorid
finden wir ebenfalls nur ».SnCls als starke polari-
sierte Raman-Linie. Bei Verwendung polarisierter
Strahlung 148t sich »,SnClg als Schulter bei
370 em~1 nachweisen.

Gebiet unterhalb 200 cm—1

Im Gebiet unterhalb 200 cm~! treten im Raman-
Spektrum von Athylzinntrichlorid nur drei Banden
auf, die auf die finf berechneten Normalschwin-
gungen verteilt werden miissen. Die angegebenen
Zuordnungen (Tab. 7) scheinen uns die beste An-
niherung an die gefundenen Wellenzahlen und
Depolarisationsgrade darzustellen. Im  gleichen
Wellenzahlbereich beobachten wir fiir Tridthylzinn-

26 W. P. NEUMANN u. G. BURKHARDT, Liebigs Ann. Chem.
663, 11 [1963].

UNTERSUCHUNGEN AN ZINNVERBINDUNGEN

chlorid trotz sehr guter Qualitit des Raman-
Spektrums ab 25 em~1 nur zwei Linien bei 101 und
120 em—1, die den drei Schwingungen v;3(0SnC3g, Aq),
r33(0SnCs, E) und »37(0SnC3=0CISnCs, E) (be-
rechnet bei 82, 104 bzw. 127 cm~1) zugeordnet wer-
den miissen. Im FIR-Spektrum finden Tarmsaru
und Woob 9 dagegen drei Banden bei 110, 125 und
129 em~1. Aus diesem Grunde ordnen wir y37 und
r3g gemeinsam der Raman-Linie bei 120 cm~1 zu.
Im Raman-Spektrum des gelosten Didthylzinn-
dichlorids konnten wir unterhalb 200 ecm~1 infolge
starken Streulichts keine Linien nachweisen, so daf}
in diesem Gebiet eine experimentelle Prifung der
berechneten Wellenzahlen nicht moglich war.
BurcaERr17 gibt SnCly (v13) bei 119 em~1 an, was
mit unserem bei 110 em~1 berechneten Wert in
befriedigender Ubereinstimmung steht.

Experimentelles

Die Priiparate stellten wir nach den Vorschriften von
NevMaxy und BUrRkHARDT26 dar. Athylzinntrichlorid
(Kp.: 34°C/0,8 mm Hg) wurde durch Wasserextraktion
und anschlieBende Destillation unter Stickstoff, Didthyl-
zinndichlorid (Fp.: 82°C) durch Sublimation und Tridthyl-
zinnchlorid (Kp.: 69°C/2 mm Hg) durch Destillation ge-
reinigt. CoH5SnCls: Cl ber.: 41,99, gef.: 41.89,. C4H1oSnCls
CI ber.: 28,6, gef.: 28,69, C¢H155nCl: Cl ber.: 14,79%,
gef.: 14.7%,.

Die IR-Spektren haben wir mit einem UR 20 des VEB
Carl Zeiss Jena gemessen. Die Aufnahmen erfolgten in kapil-
larer und 0.03 mm Schichtdicke (Polyéthylenabstandsring)
zwischen NaCl-Fenstern bzw. zwischen KBr-Fenstern mit
einer Polyithylenaufschmelzung. Die Probenvorbereitung
von Athylzinntrichlorid erfolgte unter getrocknetem Stick-
stoff. Zur Aufnahme des Festkorperspektrums von Didthyl-
zinndichlorid wurde die Substanz auf die Fenster auf-
geschmolzen und auf 30 °C abgekiihlt, indem die Kivette
mit einem Temperiermantel umgeben wurde. Nach Auf-
heizen auf 90 °C erfolgte die Aufnahme des Spektrums der
fliissigen Substanz.

Zur Aufnahme der Raman-Spektren stand uns das
Raman-Spektrometer Cary Model 81 der Cary Instruments.
Monrovia, USA, zur Verfiigung. Die Substanzen wurden
unter Stickstoff direkt in die Kiivetten destilliert. Die Pola-
risationsmessungen fithrten wir nach der Methode von
Epsarr und WiLsox27 durch.

Die MeBgenauigkeit betrigt -2 cm~1(IR) bzw. -3 em~1
(Raman).

Herrn Dipl.-Ing. H. v. Low1s danken wir fiir die Unter-
stiitzung bei der Durchfithrung der Rechnungen.

27 J.T. EpsarL u. E. B. WiLsox jr.. J. Chem. Phys. 6,
124 [1938].



