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Abstract—The 'H- and *C-NMR spectra as well as the i.r. and Raman spectra of Ga(CH=CH,)

3

In(CH=CH,), and some substitutions products and adducts have been recorded. The various
preparations are briefly mentioned and the spectroscopic results are discussed. Molecular associations
via vinyl bridges (observed for [M(CH=CH,);], and [Me,M(CH=CH,)], with M=Ga, In and
n=1,5-3) using a w-complex-type linkage of the monomers can be ruled out. In the derivatives
(CH,=CH),M-X (with X=—Cl, —OMe, —CCMe) and the adducts (CH,=CH);M-OMe, only

terminally bonded vinyl ligands are present.

EINLEITUNG

Die Organometallderivate der Elemente Alumi-
nium, Gallium and Indium sind auf Grund des
Elektronenmangels der Zentralatome in der Regel
assoziiert, wobei einer der Metalliganden die
Briickenfunktion in den Assoziaten ubernimmt.
Die Verkniipfung der Monomeren kann u.a. unter
Ausbildung einer Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-
bindung erfolgen: als Paradebeispiele fur diese Art
der Assoziation werden meist die einfachen Trial-
kyle des Aluminiums angefiihrt, bei welchen das a-
C-Atom eines Alkylrests den Elektronenmangel
der an der Briickenbindung beteiligten Al-Atome
behebt. Nun sind in letzter Zeit fiir eine Reihe
von metallorganischen Alkinylverbindungen der

genannten  Elemente  spektroskopische und
rontgenographische Erkenntnisse erlangt worden,
nach  welchen  durchaus von einer &-

komplexartigen Assoziationsweise gesprochen wer-
den darf [1-3]:
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Neben diesen Alkinorganylen konnten auch die
entsprechenden Alkenderivate einen vergleichba-
ren Bindungstyp der Assoziate aufweisen, und wir
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versuchten, diese Frage mit Hilfe der uns zur
Verfiigung stehenden physikalischen Mefmaoglich-
keiten zu beantworten. Zwar ist nach Aussage
der RoOntgenstrukturanalyse des dimeren Diiso-
butylaluminiumbutenyls-1 [4] nicht von einer
sr-komplexartigen Verkniipfungsart zu sprechen,
doch scheinen die im folgenden beschriebenen Un-
tersuchungen vergleichbarer Gallium- und In-
diumalkenyle gerechtfertigt, da auch in der Reihe
der Alkinyle betrichtliche Unterschiede zwischen
Al-einerseits und Ga-bzw. In-Derivaten ander-
erseits beobachtet werden konnten., Uber Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen wird noch an an-
derer Stelle berichtet werden.

EXPERIMENTELLES

Wir stellten die Trivinyle des Galliums und Indiums in
Ausbeuten zwischen 85-90% durch Ummetallierung aus
diesen Metallen und Hg(CH==CH,), [5] nach folgender
Gleichung her:

2M+3HgVi, — 2MVi; +3Hg [6]
M= Ga, In, Vi= CH,—=CH— (Abkiirzung wird im folgen-
den beibehalten.)

ZweckmiBigerweise wihlt man zur vollstindigen Umset-
zung einen etwa 10-15%-igen Uberschul3 des Erdmetalls
und rithrt das alsbald durch Amalgambildung fliissig wer-
dende Gemisch 20-30 Stunden bei Raumtemperatur. Die
Reinigung der sich bildenden Trivinyle erfolgte durch
wiederholte Vakuumdestillation (sieche Tabelle 1).
Gallium- und Indiumtrivinyl zeichnen sich durch eine
relativ hohe Flichtigkeit (sie entspricht etwa derjenigen
der Triethylhomologen), eine groBe Empfindlichkeit
gegenuber Luftsauerstoff und—feuchtigkeit, eine sehr
gute  Loslichkeit in  gebrduchlichen  organischen
Losungsmitteln und vor allem durch einen iiblen Geruch
aus. Kryoskopische Molmassebestimmungen in Benzol [7]
weisen das Ga-Derivat als zweifaches, das In-
Homologe—im Rahmen der MeBmoglichkeit ebenfalls
konzentrationsunabhéngig—als dreifaches Assoziat aus.
Der Versuch, aus metallischem Al und HgVi, zum
entsprechenden AlVi; zu gelangen, schlug fehl, da es
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nach kurzer Reaktionszeit zu einer heftigen Explosion
kam, die wir auf eine rasch ablaufende, evtl. katalytisch
beschleunigte Polymerisation des teilweise entstandenen
AlVi; zurickfuhren.

Zur chemischen Charakterisierung sind mit den
Trivinylen des Ga und In eine Reihe einfacher Reak-
tionen durchgefiihrt worden, die Addukte, bzw. Mono-
oder auch Disubstitutionsprodukte ergaben. Die
schwingungs- und NMR-spektroskopischen Daten dieser
neuen Verbindungen leisteten bei der Struktur-
aufkldrung der Grundkorper GaViy und InVi; wertvolle
Hilfe.

Im folgenden sind diese Reaktionen kurz skizziert.

(A) Komproportionierungsreaktionen
MVi; + 2MMe, 2 3Me,MVi,
2MVi, + MMe, =2 3MeMVi,,
2MVi; +MCl; —  3Vi,MCL

Die thermische Instabilitit der Produkte erlaubt in
keinem Falle eine destillative oder sublimative Reinigungs-
operation. so dal} stets exakt stochiometrische Mengen
reinster  Ausgangskomponenten eingesetzt  werden
mussen. Langere Zeit bei Raumtemperatur haltbar sind
nur die beiden festen Indiumderivate Me,InVi und Vi,1-
nCl, die auch zufriedenstellend durch Umkristallisation
aus Toluol oder Benzol gereinigt werden konnen. Die
Reaktionen des GaVi; koénnen in gewisser Weise als
Gleichgewichtsreaktionen angesehen werden, denn es
sind schon nach kurzer Lagerung bei Raumtemperatur
betrichtliche Anteile der Ausgangskomponenten nach-
weisbar. Die Assoziationsverhiltnisse der Verbindungen
(die im wesentlichen denen der Grundkorper ent-
sprechen) und einige physikalische Daten konnen eben-
falls Tabelle 1 entnommen werden.

(B) Substitutionsreaktionen
MVi, + HOMe —> Vi,MOMe + C,H,,
Me,GaVi+ HOMe — Me,GaOMe + C,H,,.
Vi,MCl + Na[C=CMe] — Vi,MC=CMe + NaCl.
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Bemerkenswert ist hier, daB die Umsetzung von
Me,GaVi-(und auch MeGaVi,) mit Methanol ausschlieB3-
lich zur Abspaltung von Athylen fithrt und keine IR-
spektroskopisch nachweisbaren Mengen an Methan ent-
stehen.

Die Methoxide Vi,MOMec sind, wie die Methylmeth-
oxide Me,MOMe, in benzolischer Losung trimer und
z.Tl. ohne Zersetzung destillierbar. Die Propinyle
Vi,MC=CMe weisen einen Assoziationsgrad von zwei
auf und konnten durch Umkristallisation aus Methylen-
chlorid gereinigt werden. (S. Tabelle 1.)

(C) Addukibildung
MVi, + OMe, — Vi;M «— IOMe,.

Die in Benzol streng monomeren Etheraddukte sind
bei Raumtemperatur stabil, im Vakuum und bei etwas
erhohter Temperatur (50-70°C) tritt aber bereits Dissozia-
tion ein. Addukte von GaViy, und NMe, sind schon
beschrieben worden [8].

(D) Einschubreaktionen
GaVi, + 280, — ViGa(0,8Vi),,
MeGaVi, + 250, — MeGa(O,8Vi),.

Es ist durch Umsetzung von GaVi; mit SO, im Verhiltnis
1:1 nicht méglich, das zunichst erwartete Monosulfinat
zu erhalten; vielmehr liegt bei dieser Reaktion neben dem
oben formulierten Disulfinat unumgesetztes Ausgangsma-
terial vor. Bei den SO,-Einschiebungsprodukten handelt
es sich um polymere, unldsliche und nicht ohne Zerse-
tzung schmelzbare Feststoffe, in welchen nach Aussage

Metallatome iibernehmen, womit diesen mit groBer
Wahrscheinlichkeit die Koordinationszahl 5 zugeordnet
werden mufl [9].

In Tabelle 1 sind die physikalischen und analytischen
Daten der beschriebenen Produkte zusammengefalit. Da
die Empfindlichkeit der Verbindungen in der Regel die
Anwendung normaler C- und H-Analysenmethoden nicht

Tabelle 1. Physikalische und analytische Daten

Anslysenwerte

gef. (ber.) in %
[} O Assozie-~ Cen .
Verbindung Fp(TC) Kp{“C/mm Hg) tionsgrac Cgasam: + als Cgha 4 Hal
. ; ) N 52, 46,0
1 Gavig 9 45701 2207205 27,77y (6,023 153.79)  145,22)
2 Invi 27-28 70/0,301 2,983-3,00 40,5 38,8
2 3 2728 . . B0 (35,73)  (4,83) (41,333 (£5,58)
. . 1 33,1 43,5 22,5
2a K 1 - ’ * »
2z V12G3C1 flissig n. destillierbar 2,0 (35,17} (3,%0) (23,87) {43.78) (22.28
L . 25,4 £5,7 17,4
3b VipInCl 121; Zars. umkrist. Z01°2,98 23,81)  (2,86) (2€,47) (%E,18) (47,25)
. ) 33,0 42.3
4a Vi,CaCsCMe  “l0ssig 40/3,091,Zers. 2,0 (51,82) (5,57) (3934 42.84)
{IrCEC: - - ) 28,6 58,1
ag VipIeCaCMe  61-63 urkrist. 2 (40,43} (4,38) (Z6.C1) (3%,21)
. . . 26,2 54,3
38 Vi Galle flissig 5670, 001 5.¢ (38,79) (5,88) (24,34) (45,03)
5 . 11 P nicht besti~rt 54,5
Ba Me,GaVi flissig n, destillierbar 1,28-1,€8 (37,38)  (7,18) (21,32} (54.37)
. ; ) Ca o 28,1 5,18 66,8
8b  Me,Invi B7-68 umkrist. 2.97-3,02  (557¢y) £.28)  (15,73)  (66.78)
el . 115 o £9,8 38,3
7a V13Ga DMsz flissig n. destillierbar 1.0 (£2,80) (7,823 (£1.21) (35.40)
7b  Vi.In+OMe flissig  n. destillierbar 1,0 3200 47,1
b Vi, 2 . (36,71} (8,251 (33,33) (47,44)
- . R 24.¢ 3,08 25,1
82 ViGal(0,8Vi), 75-83; Zers. (25,33} (3.25) (29,08) (24,98)
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Luucn, wurut,n (.lleC vvcne Z. ll gcmemsam \gdsvmume-
trisch als C,H,) ermittelt [6]. Zur Vereinfachung wird die
in der Liste vorgenommene Nummerierung der Produkte
im folgenden weiterverwendet.

SPEKTREN UND STRUKTUR

(A) Kernresonanzspektren

Protonenresonanzspektren der beiden
Trivinyle 1 und 2, sowie in den Spektren aller
Derivate tritt im Bereich zwischen etwa 4,6-
6,5 ppm (bezogen auf TMS) ein fiir Vinylgrup-
pierungen typisches und innerhalb der Reihe der

DPradnl-+ 1.7
Produkte 1-7 nicht durch markante Unterschiede

Ton A
il ucu

gekennzeichnetes Signalmultiplett in Erscheinung.
In Abb. 1 ist das Linienmuster des GaVi,
wiedergegeben.

Zuriickzufihren sind diese sog. “ABC-Muster”
auf die drei weder chemisch noch magnetisch
dquivalenten Protonen der Vinylreste, wobei nicht
nur die Kopplungsmoglichkeiten der Protonen un-
tereinander sondern auch die Einfliisse des Bin-
dungspartners X das Gesamtbild des Spektrenmus-

ters nrigen
ters pragen.

Theoretisch enthdlt ein ABC-Spektrum 15 Li-
nien [10]. Drei davon sind als intensititsschwache
Kombinationslinien definiert und experimentell
meist nicht zu beobachten. (Ausnahmen sind aber
nicht ausgeschlossen!) Von den verbleibenden 12
Linien kOnnen jeweils 4 den Protonen Hy, Hp und
He zugeordnet werden. Eine weitergehende,
exakte Zuordnung der MeBergebnisse wird aber
haufig durch Linienverbreiterungen (Uberlap-
pungen) und/oder die zu geringe Intensitdt ein-

zelner Peaks erheblich erschwert oder gar
W
/A
(CH,=CH),Ga He
H Hg He

ppm

Abb. 1. Protonenresonanzspektrum von GaVisy. (Die

Messung wurde bei Raumtemperatur in CDg als

Lésungsmittel mit einem Bruker-NMR-Gerdt, Modell
WP 60, durchgefiihrt.)
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ist deshalb rechnerisch angegangen worden, wozu
wir ein iteratives Computerprogramm verwende-
ten. Es handelt sich um die vereinfachte Basic-
Version des ForTrAN-Programms “l.aocoow 1117

\12/

X/ \Hc

{11}, das speziell fiir 3-Spin-Systeme zugeschnitten
ist—das aber ohne weiteres auf 4- oder auch 5
Spin-Systeme erweitert werden kann. Zur Berech-
nung benutzten wir einen  Tischcomputer
Commodore—Modell PET 2001.

Ziel des Rechenprogrammes ist es, geschitzte
chemische Verschiebungen und Kopplungskonstan-
ten so zu korrigieren, daf3 ein daraus berechnetes
Spektrum moglichst gut mit dem experimentellen
Datensatz ibereinstimmt. Als Resultat erhilt man
die optimalen chemischen Verschiebungen, die
zugehorigen Kopplungskonstanten, die Frequenzen
der einzeinen Linien und deren Intensitaten.

Ga- und In-Trivinyl liegen in reiner Form und
auch in Lésung stets als assoziierte Spezies vor, was
plausibel nur durch eine intermolekulare
Lewissdure-, -base- Reaktion, d.h. die
Briickenfunktion eines der Vinylliganden erklart
werden kann. Im 'H-NMR-Spektrum sind dem-
nach zwei Vinylsignalmultipletts zu erwarten, al-
lerdings geht der Austausch geminaler und ter-
minaler Vinylreste derart leicht vonstatten, daf
selbst bei etwa — 100°C keine Signalaufspaltungen
beobachtet werden kdnnen. Man findet stets nur
das “Mittel” der verschiedenen Vinylgrup-
pierungen.

In Tabelle 2 sind die gemessenen und berechne-
ten Frequenzwerte der Metalltrivinylspektren, die
experimentell und  rechnerisch  bestimmten
Linienintensitaten, die chemischen Verschiebungen
sowie die zugehOrigen Kopplungskonstanten
zusammengefaBt.

Die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen
und errechneten Frequenzwerten der Einzellinien
und den chemischen Verschiebungen fir die Proto-
nen H,, Hy und H darf als iiberzeugendes Votum
fiir das Rechenverfahren angesehen werden.
GréBere Diskrepanzen sind fiir die Kop-
plungskonstanten I,z und J,c zu verzeichnen, ob-
gleich die Forderung von KarpLus [12]: Joc > Jap >
Jac auch fiir die Meflwerte noch zufriedenstellend
erfiillt is und die summe der Kopplungskonstanten
der theoretischen Summe weitgehend entspricht
und mit etwa 40 Hz in der GroBenordnung fir
andere Metallvinyle liegt [13]. Damit ist aber noch
nicht zu entscheiden, ob im Falle der Trivinyle 1
und 2 der gesuchte sr-komplexartige Assoziations-
typ vorliegt oder nicht.

Ersetzt man einzelne Vinylreste von 1 und 2



614

W. Frigs et al.

Tabelle 2. Berechnete und beobachtete Frequenzwerte, Intensitaten, chemische
Verschiebungen und Kopplungskonstanten der 'H-NMR-Spektren von GaVi,

und InVi,
.GaVi3 InVi3
kx Frequenzen Intensitéaten Hx Frequenzen Intersiciter
x= ber. beob. ber, beob. x= ter. beot. ber. banb
K 421,959 4 < 437,209 2
A 418,434 418,39 32 37 A 425,0t5 426,08
B 403,968 403,92 232 18€ A 411,757 411,80
A 400,398 400,44 50 L4 A 407,235 407,22
B 389,457 389,4€ 243 243 8 394,311 394,85
A 385,933 385,98 315 813 A 392,807 3¢2,%4
K 382,408 102 8 388,182 388,18
g 382,133 382,133 sse 000 ¢ 381,7¢3 387,77
8 374,892 374,89 228 285 = 38C,583 340,43
c 371,467 371,51 655 656 B 373,854 373,83
B 367,668 387,87 28 14 C 368,468 2€8,E80 718 710
c 364,143 364,18 235 208 C 362,743 382,72 377 337
c 353,431 353,38 172 173 c 350,640 350,84 267 232
c 346,107 346,06 137 133 C 343,880 343,886 212 181
K 335,167 8 K 331,5%&7 10
VH, 396,367 390,60% 404,52  399,E1*
VHp 380,889 382,62% 356,59 386,2%
VHp 362,277 364,80% 358,35 361,81%
Jac 21,25 17,94 21,48 18, 3€
Y 14,47 14,47 14,37 14,28
Jge 4,11 7,32 4,08 £,77
I 39,83 39,73 39,91 39,91

* Gewichtetes, arithmetisches Mittel; K = Kombinationslinie (alle Angaben in

Hz).

durch andere Metalliganden, so wird—je nach der
Lewisbasenstdrke  dieses neu  cingefiithrten
Substituenten—entweder dieser neue Substituent
oder aber eine noch vorhandene CHy=CH—
Gruppierung die Briickenfunktion in den stets as-
soziierten Derivaten iibernehmen. Wir stellten uns

die Frage, inwieweit schon an Hand der chemi-
schen Verschiebungen der Vinylprotonen zu ent-
scheiden ist, ob den noch vorhandenen Alkenyl-
liganden  geminaler oder terminaler Bin-
dungscharakter zukommt.

Wie die Zusammenstellung der 5-Werte fir die

Tabelle 3. Berechnete und beobachtete Werte der chemischen Verschiebungen 8 (in ppm) und Kopplungs-
konstanten (in Hz) der '"H-NMR-Spektren fir die Vinylderivate 1-7

berechnets Werte gefunden
Verbindung §Hy 6HB 6HC JAC :AE JSC ¥J EEHE-Ligand
1 £.61 %,35 6,04 21,28 14,47 4,11 39,€E3
2 6,74 6,44 5,99 2,28 14,37 4,0¢ 38,61
3= €,40 6,18 5,83 20,88 14,28 3,32 38,48
3b 6,31 E,2¢ 6,30 23,80 12,33 3,4 35,99
4a 8,89 5,37 €.,12 23,92 14,31 £,23 33,48 1,46
ab 8,56 5,41 6,08 20,95 13,91 3,55 38,41 1,39
Sa 6,47 8,37 8,00 21,58 15,08 3,98 40,€9 3,43
Ea 8,61 5,35 6,02 21,21 14,24 4,37 39,82 -0,03
Bb 6,75 5,48 6,07 21,92 14,44 4,82 43,99 -c.02
7a £,78 6,47 6,11 21,16 14,04 4,83 4C,83 2,91
7b 6,80 6,56 £,04 21,42 14,81 4,354 231,87 2,86
Mittelwerte
fir Ga 6,59(13) 6,35(8) 8,05(5) 21,17(23) 14,54(32) 4,14(50) 38,24{77)
fir IN 6,67(20) 6,43(10) §,04(4) 21,27 (45} 14,36(58} 4,26(57) 39,39(150)

Die Werte in Klammern entsprechen der Standardabweichung in der letzten Dezimalen.
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Tabjelle 4. Berechnete und beobachtete Werte der chemischen Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten der *C-NMR-Spektren von

GaVi,
1-C 2-C
ber. beob. ber. beob.
3338.4 3337.,4 3281,0 3281,6
B 8,
3334,7 3335, 4 3268,6 3266.8
3334,4 3126,8 3125.,6
33z8,7 3328,1 3120,1 3121.4
3181,2 3184,9 3112,8 3113,6
3188,5 3148,1 3108,6 3106.6
3185,3 3185,9 2866,9 2866,1
3181.,6 3179,9 2853,7 2955,1
vi-C 32s50,5 3258,7 v2-C 3117,3 3116,2
I-g..H,  141.8 148,3 Jz-c..Hg  152,8 155,8
31-C..H 5,7 2,5 3z-c..Hp 186,30 161.1
gk, 10:2 6,2 lz-C..by 18,3 12,3

Alle Angaben in Hz.

Protonen H,, Hy und H¢ sowie der zugehdrigen
Kopplungskonstanten in Tabelle 3 zeigt, sind in der
Reihe der Substitutionsprodukte (und Addukte) 3~
7 keine Unterschiede 2zu verzeichnen, welche
augenféllig auf endstiindige bzw. briickenbildende
Vinylreste schlieflen lassen.

Entweder enthalten alle Derivate gleichartig
(endstéindig) gebundene Vinylgruppierungen—was
natiirlich  unmoglich ist—oder die Donator-
Akzeptor Wechselwirkung zwischen Metall und
Vinyl-r-System ist so schwach, daB in den 'H-
NMR-Spektren keine signifikanten Unterschiede
zwischen geminaler und terminaler Bindungsart
beobachtet werden kOnnen. Diese Aussage scheint
trotz der hier vorgenommenen, groben Betrach-
tungsweise unter Vernachlidssigung der zweifellos
vorhandenen Einfliisse der zusitzlichen Metallsub-
stituenten (—Cl, —OMe, —C=CMe, —Me,) auf
die chemischen Verschiebungen statthaft.

In den '*C-Kernresonanzspektren sollten dage-
gen deutlichere Effekte auftreten, da hier ja die
Verdnderungen der direkt betroffenen Kohlen-
stoffatome der Vinylliganden aufgezeigt werden.
Wir wihlten aus unserer Palette der Organovinyl-
verbindungen fiir die vergleichenden Messungen
die Produkte 1, 4a und 6a (bzw. die In-
diumhomologen 2, 4b und 6b) aus, weil in diesen
Fillen zumindest dic Ubereinstimmung gleicher
(Kohlenstoff)-Koordinationspartner  der  Zen-
tralatome gegeben ist, auch wenn diese C-Atome
verschiedenartigen Substituenten angehdren.

Die weitaus umfassenderen Informationen ent-
halten die nicht-entkoppelten Spektren, deren
Muster auf Grund der verschiedenen Kopplungen
und Kombinationslinien zwar sehr komplex
erscheint, in der Regel aber auszuwerten ist: Fir
das 1-C-Atom tritt ein Dublett auf (J, ¢ y,), dessen
Einzelsignale durch Fernkopplung mit den Proto-

nen Hy und H eine Feinstruktur aufweisen. Dem
2-C-Atom ist, bedingt durch die benachbarten Pro-
tonen, ein Uberlagertes Dublett von Dubletts 1§ P
und [14]) zuzuordnen. Durch die
zusétzliche Kopplung mit H, ist jede der Einzelli-
nien nochmals zu einem Dublett aufgespalten. Bei
grober Auflésung schmilzt dieses Linienmultiplett

zu einem verbreiterten Triplett zusammen.

Fir das Beispiel des GaVi, wurde das Zuord-
nungsproblem auch rechnerisch angegangen. Das
hier vorliegende 5-Spin-System (1-C, 2-C, H,, Hg
und He mit insgesamt 210 moglichen Ubergingen)
kann auf zwei Teil-4-Spinsysteme (1-C, H,, Hg,
He bzw. 2-C, Ha, Hp, He mit je 56 ﬂbergéngen)
reduziert werden, da auf Grund der sehr geringen
natiirlichen ’C-Anteile die 1-C--2-C Kopplung
mefitechnisch nicht erfafbar ist und auBer Acht
gelassen werden kann. Das berechnete Spektrum
enthilt auch eine Vielzahl von Frequenzwerten, die
den "*C-Satelliten der Signale des Protonenspek-
trums entsprechen und fiir die Deutung des “C-
NMR-Spektrums ebenfalls ohne Belang sind. Somit
verringert sich die Zahl der fiir GaVi, relevanten,
rechnerisch bestimmten '“C-Signale auf 40, von
welchen wiederum 24 (z.Tl. beobachtbaren) Kom-
binationen angehdren. Das resultierende, in diesem
Sinne vercinfachte Spektrum ist in Abb. 2
wiedergegeben; in Tabelle 4 sind die zugehdrigen,
beobachteten und berechneten Frequenzwerte
angefiihrt.

Die MefBergebnisse der iibrigen Verbindungen
sind in Tabelle 5 enthalten,

Die experimentell gefundene Shift-Tendenzen
der Kohlenstoffatome 1-C und 2-C stimmen mit
den Erwartungen {iberein: Fir die Dimethylmetall-
vinyle 6a und 6b, in denen der Vinylrest zweifellos
die Briickenfunktion inne bat, ist die grofite Ent-
schirmung beider C-Atome zu beobachten.

JE-('~I{(,'
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Tabelle 5. Werte der chemischen Verschiebungen & (in ppm) und der Kopplungskonstanten (in Hz) der
BC-NMR-Spektren der Trivinyle 1+ 2 und der Substitutionsprodukte 4a, 4b, 6a und 6b

Me, M-CH=CH, N(CH-CH2)3 (CH2=CH)2M-CIC—CH3
[ Ga In Ga In Ga In
§1-C 147,2 dm 153,2 dm 144,35 dm 149,C dm 142,68 d, br 146,0 d, br
§2-C 143,38 ddd 142,5 ddd 137,7 dsd 136,2 ddd 134,68 2dd 136,C0 ddd
31-c, .My 143,7 142,2 148,3 142,5 147 151
32-..Hg 153.3 152,5 155,8 153,8 155,C 154, 5
32-t..Hg 155.? 1€3,5 161,3 163,90 1£4.3 161,3
J1-C. .Hg 2,8 3,1 z,5 5.5 nicht ~edbar
31-3.-Hc 5,5 7,8 §,2 13,2 nicht mefbar
3z-C..py 1140 13,2 12,3 15,0 12,2 1,1
aoH - - 3,84 q - 8,32 g 6Cky 85,45 g, br  $S,1€ q, br
ic- 22,0 122,3 5-CsC- 222,61 c 125,52 q
s-CaC- 5,86 q 5,64 g
Jed 133,32 32,7
JecH 9,3 3,8
Jacgr 3,5 3,8

dm = Dublett von Multipletts, ddd = Dublett von Dubletts von Dubletts; g = Quartett und br = breit,

Umgekehrt wird fir die Propinyle 4a und 4b die
groBte  Abschirmung beider Athylenkohlenstoffe
gefunden, was endstindige Vinylreste signalisiert.
Die in Abb. 3 veranschaulichte ‘“Mittelstellung”
der chemischen Verschiebungen der Trivinyle 1
und 2 steht mit der Existenz geminaler und ter-
minaler CH,=~CH-Liganden in guter Ubereinstim-
mung. Bemerkenswert ist aber, dafl die Differenz
der chemischen Verschicbungen fiir 1-C und 2-C
nahezu konstant ist. Die Briickenfunktion kann

a5 7T 5 =
ppm
Abb. 2. Vereinfachtes '*C-NMR-Spektrum von GaVi,
(Die Messung wurde mit einem Gerit der Firma Bruker,
Modell HFX bei etwa 30°C und i C.D, als
Losungsmittel durchgefizhrt.)

somit nicht mit einer stark polarisierenden Wirkung
auf das w-System der Vinylgruppierung verbunden
sein, was wiederum unsere Folgerungen aus den
'H-NMR-Spektren untermauert.

(B) Schwingungsspektren

Die zur weiteren Charakterisierung der Verbin-
dungen aufgenommenen IR- und Ramanspektren
konnten im Regelfalle von fliissigen, geschmolze-
nen oder geldsten Proben angefertigt werden.

In den Aufnahmen der Trivinyle 1 und 2
beobachtet man im Bereich der C=C-
Valenzschwingungen zwischen 1500-1600cm™' je
zwei Absorptionen mittlerer Stirke, denen nahezu
frequenzgleich zwei polarisierte Ramanpendants
gegenliberstehen. Eine zunichst denkbare Gleich-
und Gegentaktaufspaltung mufl auf Grund des
Polarisationsverhaltens der Ramanlinien ausge-
schlossen werden, auflerdem konnten derartige Auf-
spaltungen auch bet den hochsymmetrischen Tet-
ravinylen von Elementen der IV. Hauptgruppe
nicht beobachtet werden [15]. Die Verdopplung
der C==C-Vibrationen ist somit auf die Existenz
unterschiedlicher Vinylspezies (geminal und termi-
nal}) zurickzufithren, wobei die frequenztiefere
Bande um 1560 cm™' dem briickenbildenden Vi-
nylrest der Trivinylassoziate zukommt. Da die ent-
sprechende Mode der endstindigen Vinylgrup-
pierungen lediglich 15-20 Wellenzahlen nach
héheren Werten hin verschoben ist, kann mit
Sicherheit kein w-komplexartiger Bindungstyp mit
einer starken Lockerung der C=C-Bindung (Er-
wartungsbereich fir die C=C-Valenz etwa 1300~
1450 cm' ') vorliegen. Wir konnen auch aus dieser
Beobachtung auf eine relative schwache Assozia-
tion der Einzelmoekile schlielen, so daf} die Dis-
kussion der Schwingungsspekiren—etwa wie im
Falle der Dimethylmetallpropinyle des Ga und In
[3]—in erster, aber hinreichend guter Niherung auf
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Abb. 3. Strichdiagramm-Vergleich der '*C-NMR-Daten.

ein {etwas verzerrtes) Einzelmolekiil beschrankt
werden kann:

Bemerkenswert ist die Lagekonstanz der C=C-
Valenzschwingungen  beider  Vinylligandtypen,
womit eindeutig entschieden werden kann, ob es
sich um einen Alkenrest geminaler oder terminaler
Art handelt. Diese Aussage sei durch folgende
Zusammenstellung belegt:

v(C=C yC=C
Verbindung (endstiandig) (Briicke)
Et,AlICH=CHE1 [16] 1585 1557
BVi, [17] 1591/1600 —
MVi,(M = 8i, Ge, 1586+6 —_
Sn, Pb) [15]
GaVi,(InVi,) 1582(1573) 1564(1559)
Vi,GaX(X =(l, 1581+3 —
OMe, C=CMe)
Vi, InX(X = Cl, 1573 +4 —
—C=CMe)
Et,AICH=CHEt-OFE1, 1587 —_
{16]
ViyGa-OMe, (In) 1587(1575) —
ViGa(0O,S8Vi), 1583(Ga-Vi) —
1607(S-Vi)
Me,GaVi(Me,InVi) — 1560(1557)
Mittelwert 1581+7 15593

Das Vorliegen zweier verschiedenartiger Alkenyl-
reste gibt sich in den Schwingungsspektren von 1
und 2 durch eine hohe Zahl von Absorptionsban-
den und Ramanlinien auch im Bereich der CH-
und CH,-Deformationen zwischen etwa 800~
1100 cm™ zu erkennen. Wird durch Substitution
oder durch Adduktbildung die Zahl der Vinyl-

ligandtypen herabgesetzt, so vereinfacht sich das
Spektrum in diesem Bereich erheblich, und es
gelingt, zumindest die intensivsten Banden, dem
geminalen bzw. terminalen Vinylrest zuzuordnen:
Die Dimethylvinyle 6& und 6b weisen nur
Vinylbriicken auf; die stérksten Banden des frag-
lichen Bereiches liegen bei etwa 1030-1050 und
um 970cm™' und kénnen in Anlehnung an die
Zuordnungsvorschldge der Tetravinyle, bzw. des
Bortrivinyls [15,17] den CH,=C-‘‘twist’~bzw.
pCH,-Deformationsschwingungen zugeordnet wer-
den. Die entsprechenden Bewegungen endsténdi-
ger Vinylliganden liegen bei etwa 1000-1020 bzw.
940-960 cm ™' und sind hiufig aufgespalten. Hinzu
kommen fir jede Vinylspezies mindestens zwei
weitere  Banden fur CHy-“‘wagging’-Schwin-
gungen, die sich allerdings nicht immer ein-
deutig geminalen oder terminalen Resten zu-
schreibén lassen. Die Spektren der Trivinyle zeigen
erwartungsgemil die bandenreiche Kombination
von Absorptionen und (in der Regel sehr
intensitdtsschwachen) Ramanlinien beider Ligand-
typen.

Interessant ist noch der Bereich der M-C-
Geriistvalenzen, der mit 520-550cm™ (440~
500 em™ fir die Indiumverbindungen) besser mit
den MC,-Valenzfrequenzen der jeweiligen Methyl-
derivate korreliert, als mit denjenigen der von der
Masse her besser vergleichbaren Ethylhomologen.
Hier sind die MC,-IR- und Ramanbanden aller-
dings durchweg relativ breit; sie fallen auBerdem
teilweise mit ebenfalls intensiven, weiteren Defor-
mationen des Vinylrests zusammen, so daB sie nicht
mehr—wie im Falle der Tri- oder Dialkylmetall-
derivate—als markantestes Detail der Spektren
anzusehen sind.

Man findet fiir die Divinylgalliumverbindungen,
mit ausschlieBlich endstindigen Alkenylresten, die
symmetrische MC,-Valenz bei etwa 545 (490 fir
die In-verbindungen) cm™'; die zugehdrige asym-
metrische Mode tritt zwischen 565-575 (etwa
510)em™ auf. In den Spektren der Addukte 7a
und 7b liegen die MC,;-Vibrationen bei 525 (475)
sowie 551 (498) cm™'; zwei Frequenzpaare, die fiir
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Tabelle 6. Die Schwingungsspektren der Trivinyle 1 und 2

1 Ga(CH=CH2)3 2 In(CH=CH2)3
IR(Int) RE{Int) IR(Int) RE(Int) Zuordnungen
3025 sst 338375 22, dp 3020 st 3024; 20, dp Yas CHZ
2880 Sch 2888; Sch 2872 Sch Oberton
29850 st 2960y 100, p 2945 st 2849; 80, » vCH
2922 st 29315 25, p 2814 m 29205 15, p VCH2
1578 m 15823 52, p 1572 Sch 15723 28, ¢ vC=C (e)
1558 s-m 1564; 30, p 1858 m 1559; 26, p vC=C (Br)
1456 s, br 1439 s, br ?ggﬁ;g?
4359 Sch 1388; 78,p 1380 Sch 13875 51, p &g CH
13380 st 1383; Sch 1385 st 1383, Sch {e+Br
bt
1258 st-m 1261, oo © 1304 siom 1256, 58, o tovar)
1833 ™ 1042; 1, dp 1026 st-m pCH2 {Br)
"S55 m 1582) 7°"ap 'Ses m 887, 8, dp plHy (o)
974 m 832; 5, dp 867 s-m 8673 5, dp Chy-twist (Br)
gg; igﬁm 956; 2,dp gzg zgh 959; 5, dp CH,-twist (o)
€22y 1, p wCH2
570s-m 878; 1, p {e+8r)
550 st, br 569, Sch, dp 493 m, br 498, Sch, dp  yueMCo
550y 16, p (+¥MC "+ LH)
523 58, p 4€8 Sch 468; 190, p lgMCZ
484 st, ©&r 463 15, o 440 sst, br 435; Sch, dp +7CH
326 Sch 3225 24, dp 284 Sch 2743 Sch, dp
274 Ssh
&3 m 6,7 M-Ch=C
232; 44, 261 74, p 6K-C2
250 s
T42 ss 242y 23, p 243 s 225 24, p

Es bedeutet: st=stark, m= mittel, s=Schwach, br=breit, Sch-Schulter, e =

und  dp= depolarisiert. Die

Intensitdtsangaben der Ramanlinien sind relative, nicht korrigierte Werte.

endstindig, Br=Bricke, p=rpolarisiert
v MC; und »,,MC,;, ohne nennenswerte Ab-
weichungen, auch den Spektren der reinen

Trivinyle 1 und 2 zu entnehmen sind.

Schliellich ist in den Spektren der Dimethyl-
metallvinyle 6a und 6b, mit brickenbildenden
Vinylresten, bei 507(456) cm™ ein IR/Ramanpaar
zu finden, das wir der M~C-Bewegung der M-
C(Vi) - - - M'-Briicke zuordnen. Eine eindeutig
lokalisierbare M’ - - - C(Vi)-Valenz ist aber weder
hier, noch im Falle der Trivinyle vorhanden, was
wir als weiteres Kriterium fiir eine lockere Assozia-
tion iiber Vinylbriicken werten kdnnen.

Die IR- und Ramanfrequenzen der Trivinyle

sind in Tabelle 6 mit den Zuordnungsvorschligen
zusammengestellt; Tabelle 7 enthalt die wichtigsten
Frequenzangaben fiir die Vinylderivate 3-8. Fiir
die Aufnahme der IR-Spektren fand ein Gerit der
Firma Perkin-Elmer, Modell 283 Verwendung,
wobei zur Préparation der Proben wegen deren
Empfindlichkeit besondere Sorgfalt von Néten war
[18]. Fiir die Registrierung der Ramanspektren
setzten wir ein Spektrophotometer Coderg PHO
ein, die Anregung erfolgte mit einem Argonlaser
(4880 und 5145 A-Linien).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl nach
Aussage unserer verschiedenen Messungen weder

Tabelle 7. Wichtige Frequenzwerte der Organovinylderivate 3-8

Verbindung p-, twist - CH, vHC (Vi) 7CH Ligandenschwingungen
3a Vi,GaCl 1017, 990, 964, 951 565, 545 493 293, 278 (Vas' Ve Gazclz)
3b  Vi,InCi 10ce, see, 9s0 515, 472 465 200 (v, In2C12)
EX) ViZGaCCMe 1012, 995, 943 578, 537 490 2119 (vC&L), 375 (SCCC), 341 (vGa-()
4b  vi,InCCMe 1011, 988, 8945 §10, 473 450 2082 (vC=L), 386 (sCCC), 280(viIn-C)
Sa ViZGaOMe 1017, 938, 348 576, 543 477 1000 (v0D-C), 536G, 337, 318 [vas. Ve 83303)
6a MQZGaVi 1041, 975 507 A87 574 (vas Gacz), 548 (Vs BaC2]
Bb Hezani 1052, 871 {456} 456 510 (Vas InCz). 487 (vs InCz)
2a ViSGa'DMEZ 1020, 999, 943 561, 522 485 1087 (ves coc), as0 (vS COC), 452 (vMe-D}
7b Vi31n-0Mez 1627, 994, 940 498, 475 460 1071 (vas €oc), 965 (vs €0C), 433 (vhMeD ?)
8a ViGa(DZSVi)2 Gberdeckt 535 480 1035, 855 (sehr breit, Vasr Vg 5037,
728 (v $-£)

Bei den Angaben handelt es sich-soweit vorhanden-um die Mittelwerte der IR- und Ramanfrequenzen.
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den Trivinylen 1 und 2, noch irgendeinem der hier
besprochenen Derivate ein ar-komplexartiger As-
soziationstyp zukommt, und daB aufierdem eine
durch Vinylbriicken bedingte Assoziation von
Einzelmolekiilen sehr locker ist. Ob die noch aus-
stehenden  Elektronenbeugungsmessungen eine
weitere Bestétigung dieser Postulate ergeben wer-
den, ist fraglich, da bei den hierzu erforderlichen
MefBbedingungen mit einiger Wahrscheinlichkeit
nur monomere Molekel vorliegen diirften.

Anerkennung—Wir danken Herrn Dr. R. Schwarz von
der Firma Degussa in Hanau fiir die neuerliche Bereitstel-
lung von metallischem Gallium und Indium. Der
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