368

Kurze Mitteilungen

Chimia 27 (1973) Nr. 7 (Juli)

Bis am 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht.
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen. Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen)

Quelques considérations sur I'utilisation des électrodes a membrane

et leur limite de sensibilité *

Dédié au Professeur DENYs MONNIER a I’occasion de son 70¢ anniversaire

Summary

Results with different types of electrodes have shown that the
sensitivity and especially the selectivity of the solid state
electrodes is adequate for determining traces of ions in complex
medium. This does not seem to be the case with liquid ion
exchange membrane electrodes owing to their poor selectivity.
On the other hand, our experiments have confirmed that these
two types of electrodes enable one to study the behaviour of
inorganic compounds in pure solutions.

La connaissance des réactions chimiques qui peuvent
prendre naissance dans les milieux naturels, prend ac-
tuellement une importance considérable, et, dans cet
esprit, les électrodes & membrane semblent offrir des
caractéristiques particuliérement intéressantes pour
I’étude du comportement des ions minéraux dans les
eaux. Leurs principaux avantages sont :

— la simplicité des manipulations et de I’appareillage
nécessaire,

— leur relativement grande sensibilité,

— et surtout, le fait que leur emploi ne nécessite géné-
ralement aucune modification de la composition du
milieu, ou qu’une modification relativement faible.

Une série de travaux ont été entrepris dans nos labora-
toires afin de vérifier expérimentalement les possibilités
d’application réelles de ces électrodes dans ce milieu.
Ils portent essentiellement sur ’étude des électrodes a
échangeur d’ions liquide et & membrane solide.

I. Electrodes & échangeur d’ions liquide
Les électrodes de ce type que nous utilisons, sont les
électrodes au Ca (II) (Orion N° 92-20) et aux ions bi-

* Communication présentée le 11 mai 1973 a ’Assemblée de la
Société suisse de Chimie, a Bale,

valents (Orion N° 92-32). D’une maniére générale, nous
avons pu observer que la sélectivité de ces électrodes est
faible, non seulement vis-a-vis des ions bivalents mais
également vis-a-vis des ions monovalents.

Nous avons déterminé avec ’électrode au Ca (II), les
constantes de sélectivité, K, de cet ion, par rapport a
différents cations, en maintenant dans la solution des
concentrations constantes de Ca (II) (10~3M) et de bro-
mure de tetraméthylammonium (10-1M) et en faisant
varier la concentration de I'ion interférant (réf. 10).

Le tableau I donne les valeurs ainsi obtenues ainsi
que celles citées par d’autres auteurs, bien que ces deux
séries ne soient pas directement comparables puisque
la seconde a été obtenue en ’absence de bromure de
tetraméthylammonium.

K est lié au potentiel de ’électrode par I’équation :

E = Ey+k-In (ag, + + Ka??),

ou:

E, = potentiel standard de 1’électrode par rapport a I’électrode
de référence utilisée,

k = sa pente (k ~ R-T/nF),

acyt? = activité des ions Ca*?,

a; = activité de I'ion interférent,

z = sa charge.

Tableau I. Constantes de sélectivité de ’électrode au Ca (II),
Orion N°92-20, par rapport a quelques ions mono et bivalents

Ions Constantes dé- Constantes citées Constantes citées
interférants terminées dans dans réf. 9 dans réf. 1
nos laboratoires

H* 40 105—107 2-102—1,3-10*
Na* 0,04 1,6:1073—3-10"2 5,3-107¢

NH} 0,15 10-4 -

Mg*? 0,028 10-2—1,4-10"2  2,5-1072—5,5:10"2
Mn*2 0,21 - -
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dans la littérature (réf.7, 8) on peut construire la courbe
de la figure 3, qui montre que la solubilité totale de
(Cu(OH),), est fortement augmentée par la formation
des complexes hydroxylés au-dessus du pH 8.

D’autre part, si on plonge une électrode de Cu(II)
dans des solutions contenant une concentration de Cu
constante, mais de pH variable, on obtient les courbes

de la figure 4.
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Fig. 4. Relation entre le potentiel d’une électrode au Cu (II) en fonc-
tion du pH dans le cas de solutions contenant différentes concentra-
tions totales de Cu (IT) (valeurs indiquées sur les courbes)

Dans le domaine des pH compris entre 4 et 7, le po-
tentiel est constant car la concentration de Cu libre ne
varie pas.

Lorsque le pH devient supérieur a 7-8,les composés
hydroxylés peuvent se former et la concentration du
Cu libre diminue. On peut vérifier a partir de la figure 3
que la courbure apparait a un pH correspondant a la
limite de solubilité. D’autre part, dans le domaine des
pH supérieurs a 7-8, la courbe est indépendante de la
concentration totale de cuivre, confirmant ainsi que, dans
ce domaine, la solution est en équilibre avec une phase
solide d’hydroxyde de Cu.

Lorsque cet équilibre est réalisé, et si on fait I’hypo-
thése que le potentiel de 1’électrode n’est pas modifié
par la présence de complexes hydroxylés du Cu, on peut
alors combiner la loi de NERNST qui lie le potentiel de
I’électrode de Cu(II) a Pactivité de Cu*? libre :
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E=E,+k-Inag,
avec ’équation du produit de solubilité :
C
Acy — (aOH)2 = Ks Y
ou Inag, =InK®™ — 2InK, — 2-pH,
K, représentant le produit ionique de I’eau.
On obtient alors I’équation suivante :
E=E)+k-In(K®*) —2k-In(K,) — 2k - pH

qui montre que 1’on doit effectivement obtenir une droite
dont la pente est égale & 2k comme on peut le vérifier
sur la figure 4.

On peut alors calculer le produit de solubilité par I’or-
donnée a l’origine, puisque k et E() peuvent facilement
étre déterminés en effectuant une droite d’étalonnage
dans des conditions de pH ou1 la concentration de cuivre
libre en solution est égale a la concentration totale de
Cu ajouté. Un autre intérét de cette méthode réside dans
le fait qu’il est possible d’obtenir directement le produit
de solubilité thermodynamique si ’électrode est étalon-
née par rapport a l’activité du Cut2.

Nous avons obtenu de cette maniére :

log K& = —18,3 £+ 0,6

alors que les valeurs citées dans la littérature, et ob-
tenues par d’autres méthodes sont environ :

log K& = —18,2

dans les mémes conditions (force ionique 1071, T = 25°C).

11 semble donc que cette méthode de mesure des pro-
duits de solubilité donne de bons résultats, tout au
moins dans le cas de ’électrode au Cu, et ceci malgré
une forte complexation des ions Cut*2 Compte tenu des
électrodes existantes, cette méthode devrait également
pouvoir étre utilisée dans le cas des hydroxydes, sulfures
et halogénures métalliques.

N.PARTHASARATHY, J. BUFFLE, J.-CL. LANDRY,
C.BIRrrAUX, J.-F.MonNN, M.-C. ARRIGO et
W.H.ZrDI

Département de Chimie Minérale et Analytique,
Université de Genéve
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Spektroskopische Untersuchungen an Van-der-Waals-Komplexen
von Aluminium- und Galliumatomen mit Edelgasen *

Summary

Aluminum and gallium atoms have been trapped in Ne, Ar,
Kr and Xe matrices and studied by optical and Esr spectro-
scopy at 4.2°K and slightly higher temperatures. The results
indicate that both metal atoms occupy axially distorted sub-
stitutional sites in all rare gas lattices. This elongated tetra-
decahedral MeX,, coordination is particularly stable for rare
gas complexes of group III metal atoms exhibiting a single
unpaired electron in their outermost p shell. From the Esr
data large splittings of the aluminum and gallium p shells have
been dérived increasing from 1600 cm™! in neon to 3200 cm™!
in xenon for both atoms. The corresponding JAEN-TELLER
stabilization energies EjT (increasing from ~ 1.5 kcal/mole for
MeNe,, to ~ 3.0 kcal for MeXe,,) can be explained by the
“o-n” effect: the vAN DER WAALS interatomic correlation en-
ergy is maximized and the repulsive exchange energy is mini-
mized by attraction of the equatorial ligand atoms to the metal
center and repulsion of the remaining ligands from the c-anti-
bonding axial positions.

1. Einleitung

Auf Grund ihres ungepaarten p-Valenzelektrons sind
die Metalle der 3.Vertikalreihe (B, Al, Ga, In und TI)
duflerst reaktiv und gehen mit allen Atomen des Peri-
odensystems mit Ausnahme der Edelgase chemische
Bindungen ein. Im Gegensatz dazu beruht die einzige
attraktive Wechselwirkung zwischen Metallatomen und
Edelgasen auf interatomaren Elektronenkorrelations-
kriften, den sogenannten Van-der-Waals-Kriften. Die
Bindungsenergie von Van-der-Waals-Komplexen der
Edelgase ist im allgemeinen duflerst gering (< 1 kcal/
Mol), doch 1dBt die Theorie fiir Atome mit (ns)?(np)'-
Elektronenkonfiguration (z.B. n=3 fiir Al, n=4 fiir
Ga) besonders starke Wechselwirkungen mit Edelgas-
atomen erwarten. Die Methode der Edelgasmatrix-
Spektroskopie! bietet sich als geeignetes Hilfsmittel an,
um diese Hypothese experimentell zu priifen. Wir haben
deshalb Aluminium- und Galliumatome in den Edelgas-
matrizen Neon, Argon, Krypton und Xenon isoliert und
bei 4,2°K mit Hilfe von optischer Spektroskopie und
Elektronenspinresonanz (ESR) untersucht.

2. Voraussetzungen fiir stabile Van-der-Waals-Komplexe

Die Bindungsenergie ¢ und der Gleichgewichtsabstand
R, eines einfachen zweiatomigen Van-der-Waals-Kom-
plexes A—B (z.B. He—Ne) resultiert im allgemeinen aus
einer delikaten Balance zwischen attraktiven dynami-
schen Korrelationskriften, die fiir groBe Kernabstinde
R asymptotisch mit R™¢ abnehmen, und repulsiven
«Pauli - Ausschluflprinzip »-Kriften, die ungefihr expo-
nentiell mit dem Uberlappungsintegral S ansteigen?.
Essentielle Bedingung fiir ein tiefes Energieminimum ¢

* Vorliufige Mitteilung. Vorgetragen an der Schweizer Anorganiker-
Tagung am 11.Mai 1973 in Basel. Ein ausfiihrlicherer Text wird
im Journal of Chemical Physics publiziert.

ist somit das Vorhandensein starker Van-der-Waals-
Krifte bei Distanzen, wo A und B noch nicht nennenswert
iiberlappen. Grundvoraussetzung fiir starke Van-der-
Waals -Wechselwirkungen sind grole dynamische Pola-
risierbarkeiten a, und ay der Bindungspartner?; es 148t
sich auBlerdem zeigen2, daB eine wichtige Beziehung
zwischen a und dem optischen Absorptionsspektrum be-
steht, die man, stark vereinfacht, folgendermaflen aus-
driicken konnte: je intensiver und je langwelliger die
elektrischen Dipoliiberginge eines Systems, desto gréfier
seine Polarisierbarkeit. Dieses Kriterium allein fiir sich
genommen wiirde die Alkaliatome zu den idealen Van-
der-Waals- Bindungspartnern der Edelgase stempeln.
Nun ist es aber so, daBl die auferordentlich stark polari-
sierbaren ns-Valenzorbitale der Alkaliatome gleichzeitig
sehr diffus sind und damit auch eine besonders starke
Uberlappung schon bei relativ groBen Distanzen R be-
wirken. Alkali-Edelgas-Komplexe sind deshalb nur
mifig stabil; z.B. betrigt ¢ (Li—Kr) nur ungefihr
50 cm™1, d.h. ungefihr 0,15 kcal/Mol". Die einfach be-
setzten np-Orbitale der Metallatome der 3. Vertikalreihe
sind zwar etwas weniger polarisierbar als die s-Orbitale
der Alkaliatome, haben aber die wichtige Eigenschaft,
daB sie die Uberlappung mit den gefiillten Valenzschalen
der Edelgasatome auch bei relativ kurzen Distanzen R
gering halten koénnen, indem sie ihre Orbitalachse
senkrecht zur Kernverbindungsgeraden orientieren. Auf
Grund der Tatsache, daB pn-pn-Uberlappungsintegrale
beigleichen R viel kleiner sind als p g-p o- oder p 5-s-Uber-
lappungsintegrale, sind fiir die Edelgaskomplexe von
s?pl-Metallatomen ¢-Werte im Kilokalorienbereich zu
erwarten. Semiempirische Rechnungen von BayLis* fiir
die Edelgaskomplexe von Alkaliatomen im ersten elek-
tronisch angeregten (s°p!)-Zustand ergaben z.B. ¢ ~
1000 cm™! (~ 3 keal/Mol) fiir Li—Kr, d.h. eine rund
zwanzigmal gréflere Stabilitit als fiir den (s!p°)-Grund-
zustand).

3. Experimentelles

Aluminium- und Galliumatome wurden durch Verdamp-
fen der Metalle bei ~1000°C aus elektrisch geheizten
Tantal- oder Graphitzellen im Hochvakuum erzeugt und
in Konzentrationen von ~1%/o0 im Edelgasstrom bei
Heliumtemperatur kondensiert. Fiir die optischen Spek-
tren wurde ein kaltes CaF,-Fenster verwendet, fiir die
Esk-Untersuchungen ein kalter Saphirstab, der nach-
triglich in einen EsR-Hohlraumresonator abgesenkt
werden konnte?®.

4. Optische Spektren

Die langwelligsten elektronischen Ubergiinge der freien
Aluminium- und Galliumatome sind die stark dipol-



Chimia 27 (1973) Nr. 7 (Juli)

erlaubten (n + 1) s« np- (bei ~25000 cm™*) und nd« np-
(bei ~33000 cm1) Uberginge® ?. Der s« p-Ubergang
konnte auch im Falle der Matrix-isolierten Atome ein-
deutig identifiziert werden; dagegen bereitete die Inter-
pretation des kurzwelligeren Teils der Spektren Schwie-
rigkeiten. Es zeigte sich, daBl die (s« p)-Bande in allen
Edelgasmatrizen signifikant nach kiirzeren Wellenliingen
verschoben waren; die Blauverschiebung ist fiir die bei-
den Metallatome in gleichen Matrizen nahezu identisch
und steigt in der Reihe Xe < Kr < Ar < Ne von unge-
fihr 1500 cm™! bis auf ungefdhr 6000 cm™! schrittweise
an (siehe Tabelle 1). Vorsichtiges Aufwirmen der Ma-
trizen (bis auf ~1/3 der Schmelztemperatur) resultierte

Tabelle 1. Matrix-Verschiebungen fiir (1) s < np-Uber-
ginge von Metallatomen

Metall- Ale Ga® Pbb

atom

Uber-  45(S)<~3p(*Py,) 5s(2S)«<=4p(*Py,) 6pTs(P,)<«6p*(P,)
(em™) - m™3)

gang (cm™) (c
in Xe 41640 (4520, +2090) -2480
in Kr 41820 + 1860 +- 2970
in Ar 44150 + 4360 + 5550
in Ne + 5900 -+ 5740 -

a Vorliegende Arbeit, T = 4,2°K
b Ref.®, T = 20°K

in reversiblen Rotverschiebungen dieser Bande um
~100 cm™1. Weiteres Erhéhen der Temperatur hatte
rasches Einsetzen von Diffusion zur Folge: die atomaren
Banden verschwanden irreversibel, und neue Banden im
sichtbaren Gebiet traten auf, die vermutlich Al - und
Ga_-Clustern zugeschrieben werden kénnen. Die beob-
achtete Matrix- und Temperaturabhiingigkeit der (n-1)-
s<—np-Bande von Al und Ga entspricht ziemlich genau
dem Verhalten der 6p 7s<6p%-Bande des kiirzlich von
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BREWER und CHANG® untersuchten Matrix-isolierten
Bleiatoms, dessen Matrixverschiebungen hier zum Ver-

gleich ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt sind.

5. ESR-Spektren

Fiur freie Atome in 2Py, (s?p!)-Grundzustinden wiirde
man in einem ESR-Experiment isotrope g-Faktoren
von ungefihr 2/3 und isotrope Hyperfeinstruktur-
parameter A, herrithrend von der Wechselwirkung des
elektronischen magnetischen Moments mit den magne-
tischen Kernmomenten von 2?Al (I =5/2), °Ga (I =3/2)
und 1Ga (I =3/2), erwarten. Edelgas-Komplexe MeX
(n = 4, 6, 8, 12) kubischer Symmetrie oder Metallatome
in kubischen Gitterplitzen von Edelgasmikrokristallen
wiirden ebenfalls isotrope Spektren zeigen, da p-Orbi-
tale in kubischen Feldern nicht aufspalten. Die tatsich-
lich beobachteten Spektren zeigten jedoch alle eine aus-
geprigte axiale Anisotropie der g- und A4-Tensoren, wie
aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Wie die optischen Spektren
sind auch die Esr-Spektren von Matrix-isolierten Al-
und Ga-Atomen stark matrix- und temperatur-abhingig.
In mehreren Matrizen wurden zwei Spektren mit nur
leicht verschiedenen EsR-Parametern gefunden, die
auflerdem Effekte partieller Orientierung zeigten®. Im
Verlaufe der Untersuchungen zeigte es sich, dafl die
Aluminjumspektren schon frither von KniGHT, EASLEY
und WELTNER® 1 beobachtet worden waren. Diese
Autoren wiihlten die (experimentell nicht bestimmbaren)
Vorzeichen von A und A positiv und schrieben die
Spektren zuerst dem AlO-Molekiil® und spiter einem
nicht identifizierten «schwach gebundenen molekularen
Komplex» AlX zu!?, Die Aluminiumanalyse wurde des-
halb hier nicht fortgesetzt; die Esr-Daten fiir Al in
Tabelle 2 entstammen der Arbeit von KNIGHT und
WELTNER®,

Tabelle 2. Esr-Daten fiir Aluminium- und Galliumatome in Edelgasmatrizen bei 4°K

Atom Matrix Nr. g 81 A, (104 cm1)d A (107 cm-1)d
Neon 1 2,000 (1) 1,925 (1) + 46,3 (0,4) — 35,3 (0,4)
2 2,000 (1) 1,927 (1) + 46,3 (0,4) — 35,3 (0,4)
NG Argon 1 2,000 (1) 1,952 (1) 4 41,7 (0,4) — 34,0 (0,4)
2 2,000 (1) 1,957 (1) + 47,7 (0,4) — 33,7(0,4)
Krypton 1 2,001 (1) 1,989 (1) + 45,3 (0,7) — 30,0 (0,7)
2 1,997 (1) 1,962 (1) + 58,0 (0,7) — 25,3(0,7)
Xenon 1 2,001 (2) 2,02¢ + 46,7 (1,0) —-c
Argon 1 1,9396 (3) 1,5805 (10) + 144,97 (0,15) — 200,62 (0,50)
2 1,9456 (3) 1,6015 (10) 1 144,13 (0,15) — 198,02 (0,50)
89Gab Krypton 1 1,9522 (6) 1,6751 (20) 4 131,85 (0,30) — 180,79 (0,90)
2 1.9602 (6) 1.7014 (20) 1-130,86 (0,30) — 177,03 (0,90)
Xenon 1 1,968 (3) - +114,0 (2,0) c

2 Von Ref. 19, siehe Text. P Vorliegende Arbeit. ¢Zuordnung unsicher auf Grund grofer Linienbreiten. ¢ Vorzeichenwahl konsistent mit der

Annahme von Matrix-isolierten Atomen

! Fiir eine Ubersicht siehe z.B. B.MEYER, Low Temperature Spec-

troscopy, American Elsevier, New York 1971.

Siehe z.B. J.0.HIRsCHFELDER, C.F.CuRrtiss und R.B.BIrp, Mo-

lecular Theory of Gases and Liquids, Wiley, New York 1954.

3 U.Buck und H.Pavry, Z. Physik 208 (1968) 390.

W.E.Bavwis, J. Chem. Physics 51 (1969) 2665.

5 P.H.Kasar, E.B. WaIppLE und W. WELTNER Jr., J. Chem. Physics
44 (1966) 2581.

2

'S

¢ C.E.MooRg, Nat. Bur. Siand. (U.S.) Circ. 467, Vol. 1 (1949).

? C.H.Coruiss und W.R.BozmaNN, Nat. Bur. Stand. (U.S.) Mono-
graph 53 (1962).

8 L.BREWER und C.A.CHANG, J. Chem. Physics 56 (1972) 1728.

% L.B.Kn1cHT, Jr., W.C.EasLEY und W.WELTNER Jr., J. Chem.
Physics 52 (1970) 1607.

10 L.B.KnN1GHT Jr. und W.WELTNER Jr., J. Chem. Physics 55 (1971)
5066.






Chimia 27 (1973) Nr. 7 (Juli)

Vergleich der AEyg- und AEyy,-Werte in Tabelle 3
zeigt.

6. Diskussion

Alle experimentellen Daten lassen sich ausgezeichnet
verstehen, wenn man annimmt, daf3 die Metallatome
Edelgasatome in Edelgasmikrokristallen ersetzen. Die
resultierenden MeX,,-Tetradekaeder im ungestorten ku-
bisch flichenzentrierten Edelgasgitter!® besitzen Okta-
edersymmetrie. Auf Grund des in Abschnitt 2 erwihn-
ten «c-w»-Effektes 148t sich leicht verstehen, daf3 der
MeX,,-Cluster sich durch spontane axiale Verzerrung
betrichtlich stabilisieren kann: Die dquatorialen (nur
m-antibindenden) Edelgasatome werden niher an das
Metallzentrum herangezogen, um die Van-der-Waals-
Korrelationsenergie zu erhohen, wihrend die iibrigen
Liganden aus den g-antibindenden Regionen heraus-
gestoflen werden, um die Pauli-Repulsion zu vermindern.
Die aus den Esr-Daten bestimmten p-Orbital - Aufspal-
tungen AE, die von MeNe,, bis MeXe,, von 1600 cm™!
auf 3200 cm™! ansteigen, entsprechen Jahn-Teller-
Verzerrungsenergien'® Ejp(x~AE/[3) zwischen 1,5 und
3,0 kcal/Mol. Dies geniigt fiir eine starke statische Ver-
zerrung; dynamische Kopplungseffekte (y ; <1) bleiben
aber noch deutlich beobachtbar.

Die Hauptinformation iiber die Geometrie der unter-
suchten MeX_ - Cluster ist in den experimentell bestimm-
ten Orbitaldrehimpulsreduktionsfaktoren (k) enthal-
ten. Wir berechneten k| fiir mehrere Cluster-Geometrien
aus den Uberlappungsintegralen!4 der Metall-p-Orbitale
mit den Valenzschalen der umgebenden Edelgas-
koordinationssphire und fanden gute Ubereinstimmung
fiir den Fall des oben postulierten Substitutionsgitter-
platzes. Ein analoger Ersatz eines X-Atoms im eng ver-
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wandten metastabilen hexagonalen Edelgasgitter1® wiire
ebenfalls mit den experimentellen Daten vertriglich.
Die simultane Anwesenheit von tetragonal verzerrten
kubischen MeX,,-Tetradekaedern und entlang der
hexagonalen Achse verzerrten hexagonalen MeX,,-
Tetradekaedern bildet eine mogliche Erkliarung fiir das
Auftreten von verschiedenen Spektren in derselben
Matrix.

Die Resultate dieser spektroskopischen Untersuchung
scheinen die Erwartung von bemerkenswert starken
Wechselwirkungen von s?p!-Metallatomen mit Edel-
gasen zu bestitigen. Leider liefern die berichteten Daten
keine direkte Information iiber die Bindungsenergie die-
ser Komplexe, die vermutlich in der Gréflenordnung von
mehreren kcal/Mol liegt. Die Beobachtung, daB} die
Spektren bei Temperaturen, wo die Edelgasdiffusion
einsetzt, relativ rasch verschwinden, steht dazu nicht
in Widerspruch: Nur dquatoriale Edelgasatome werden
stark gebunden, und die axialen Koordinationsstellen
sind nicht wirksam abgeschirmt gegen hinzudiffundie-
rende Nachbarmetallatome, d.h. gegen die Ausbildung
einer starken, kovalenten Metall-Metall-pg-po-Bindung.

J.H. AMMETER

Institut fiir Anorganische Chemie, ETH

und D.C.SCHLOSNAGLE
Department of Chemistry, University of Florida, Gainesville
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12 J.S.M.HARVEY, L.Evans und H.LEw, Can. J. Physics 50 (1972)
1719.

13 D.Y.Smurh, Physic. Rev. 131 (1963) 2056.

14 A.A. MisericH und R.E.WaTsoN, Physic. Rev. 143 (1966) 335.

15 F.S.HaAM, Physic. Rev. 138 (1965) A 1727.

16 G.L.PoLLACK, Rev. Mod. Physics 36 (1964) 748.

Infrarot- und Raman-Spektren einiger Dihalogenphosphate von Zinn, Titan und Zirkon*

Summary

The IR- and (in part) the RAMAN spectra of the dichlorophos-
phates [CIM (POCL;)0,PCl,], (M = Sn, Ti, Zr) and of
[Br3Ti (POBry) 0,PBr,], are assigned according to the struc-
tures of bridged eight-membered rings.

Die Kristallstrukturbestimmung des nach Gl.(1) zu-
ginglichen SnO,P,Cly
2 SnCl, 4+ 2 C1,0 + 4 POC], — [C1,Sn(OPCl;) O,PCL,],
+acl 1)
ergab AufschluBl iiber das Vorliegen einer mit POCl,
solvatisierten Achtringverbindung?:

Ca

Cl,PO \/

as | °
Sn

* Eingegangen a
am 29.Mai 1973.

Dieses Prdparat kann noch nach zwei anderen Verfahren
erhalten werden: durch Auflésen von SnOCl, in sieden-
dem POCl; (Gl.2a)2 und bei der Reaktion von SnCl,
mit P,0,Cl, (GL.2b):

Sn0OCl, 4 2 POCl; — «SnOCl, - 2 POCl,;» (2a)
SnCl, + P,0,Cl, -~ SnO4P,Cl, (2b)

Aufgrund ihrer Darstellung nach (2a) ist der Verbin-
dung zunichst die Struktur des mit POCI, solvatisierten
Zinnoxidchlorids zugesprochen worden?. Ein Vergleich
der Spektren des nach (1) erhaltenen Priparats® mit
den nach den Gleichungen (2a) und (2b) dargestellten

1 D.Moras, A.MrrscHLER und R.WEIiss, Acta Crystallogr. B 25
(1969) 1720.

2 K.DEHNICKE, Z. anorg. allg. Chem. 308 (1961) 72.
3 D.Moras und R.WEiss, Acta Crystallogr. B 25 (1969) 1726.
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1160 fiir die asymmetrische und etwa 1150 bis 1050 cm™2
firr die symmetrische Bewegung). In der oberen Hilfte
der Liste (Al bis Tl) geht die Abnahme der PO,- Fre-
quenzen einer Zunahme der Zentralatommassen und
einer Zunahme des polaren Charakters der Verbindun-
gen streng parallel. Da offensichtlich bei gleichem Zen-
tralatom die weiteren Liganden ohne besonderen Ein-
fluB} auf die Frequenzlage der PO,- Schwingungen sind,
konnte der abnehmenden Lewis-Sidurestirke der Metalle
hier die entscheidende Bedeutung zugesprochen werden.
Fiir das (nicht bekannte) freie PO,Cl,-Ion kann man
aufgrund dieser Uberlegungen Werte von ~1180 cm™!
fir die asymmetrische PO,-Valenzschwingung und
~1080 cm™ fiir die symmetrische PO,-Valenzschwin-
gung voraussagen. Bei den rein anorganischen Dichloro-
phosphaten in der unteren Hilfte der Tabelle 3 (Tibis V)
werden diese Schitzwerte zum Teil zwar unterschritten,
doch muB hier zusitzlich zur Masse und Lewis-Aciditdt
der Metalle die hohe Elektronegativitit der gebundenen
Chloratome beriicksichtigt werden. So kann z. B. bei den
Derivaten des Sn oder Sb keinesfalls von «ionischen»
Verbindungen gesprochen werden, obgleich fiir die PO,-
Schwingungen die Schitzwerte des Ions realisiert sind.

In den Spektren aller Dichlorophosphate ist eine
Bandengruppe um 600 ¢cm™! — mit zum Teil mehreren
intensiven Absorptionen — charakteristisch fir die PCI-
Valenzschwingungen (etwa 500 cm™! fiir die P—Br-
Schwingungen im Ti-Dibromophosphat). In den Di-
chlorophosphaten des Ti, Zr, Sn, Mo und Bi und in
anderen Verbindungen mit koordinierten POCIl;- Mole-
keln? liegen die PCl-Valenzschwingungen etwas kurz-
welliger als im freien POCl; (v,, 581, v, 486 cm™1), was
auf eine gewisse Bindungsverstirkung hinweist? 8. Sie
fallen mit den entsprechenden Schwingungen derPO,Cl,-
Liganden zusammen, so daf} eine eindeutige Unterschei-
dung nicht méglich ist. Ahnliche Verhiltnisse lassen sich
beim Titandibromophosphat und bei dem unten zu be-
sprechenden TiBr,-2 POBrg-Addukt erkennen.

Demgegeniiber weisen die Metall-Chlor- bzw. Titan-
Brom-Valenzschwingungen der in den Verbindungen
[X;M (OPX,) 0,PX, ], sechsfach koordinierten Metalle
gegeniiber den Tetrahalogeniden deutliche Anzeichen
einer Bindungsabschwichung auf, was sich in einer lang-
welligen Verschiebung duBert. Z.B. liegen die TiCl,-
Valenzschwingungen des Dichlorophosphats mit 408,
395 und 379 cm~1 gegeniiber TiCl,; !¢ mit 498 und 389 ¢cm™!
im Mittel deutlich langwelliger. Man wird hierfiir nicht
nur den Wechsel der Koordinationszahl verantwortlich
zu machen haben, da auch die Zr—Cl-Valenzen der ter-
minalen Chloratome des sechsfach koordinierten poly-
meren ZrCl,'7 (431, 409, 392, 388 cm™1)!8 im Zirkon-
dichlorophosphat eine entsprechende langwellige Ver-
schiebung erfahren (siche Tabelle 2).

Beziiglich der méglichen Lagen der Metall-Donator-
schwingungen kommt fiir die Zinnverbindung die in-
tensive Bande bei 148 bis 156 cm™' in Betracht. Sie
ist vergleichbar mit der Sn< O-Schwingung des
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SnCl, - OPCl;*® und im Spektrum des Titanderivats
nicht vorhanden. Hier kommt eventuell die Bande bei
182 ¢m™? der Ti<+O-Schwingung zu.

Wihrend fiir POCl;-Solvate geniigend gesichertes
spektroskopisches Vergleichsmaterial vorliegt?:8, sind
entsprechende Untersuchungen an POBr,-Addukten nur
in geringem Umfang durchgefithrt worden. Wir haben
daher TiBr,-2POBr,; aus TiBr, und iiberschiissigem
POBr; als tiefrote Kristalle dargestellt und das IR-
Spektrum registriert, um es als Zuordnungshilfe fiir das
beschriebene Dibromophosphat zu verwenden.

Tabelle 4 enthilt die Absorptionsmaxima mit den
Zuordnungsvorschligen.

Tabelle 4. IR-Spektrum und Zuordnung fiir cis-TiBr,-2 POBr,

cm™! Int. Zuordnung

1205 st v P=0 Gleichtakt
1178 sst, br » P=0 Gegentakt
523 Sch

505 st } Vas PBr

484 m vy PBrg

407 s, br vs PBr,

307 s v, TiBr,

294 s 6 PBr,

286 s vs TiBr,

Wie zu erwarten, ergibt sich ein zu dem Spektrum des
TiCl, - 2P0OCl;2° analoges Bild: das Auftreten zweier
starker PO-Valenzschwingungen spricht fiir cis-stindige
POBr;- Gruppen (Molekiilsymmetrie G, ), die gegen-
iiber POBr; erniedrigten P=0-Valenzschwingungen?
sind fiir eine Sauerstoffkoordination des POBr, zu er-
warten. SchlieBllich erfahren die PBr,-Valenzschwingun-
gen die zur PO-Bindungsabschwichung entsprechende
Verstirkung, erkennbar an der gegeniiber freiem POBr,
kurzwelligen Verschiebung der Valenzschwingungs-
banden.

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren stand ein Beckman-
1R-11/12-Geriit sowie eines der Firma Perkin-Elmer, Typ 21,
zur Verfiigung. Das Raman-Spektrum der Sn-Verbindung
wurde mittels eines Cary-81-Gerites registriert.

Dem Fonds der Deutschen Chemischen Industrie danken
wir fiir die groflziigige Unterstiitzung.

JoHANN WEIDLEIN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Stuttgart
D-7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55

und KurT DEHNICKE

Fachbereich Chemie der Universitit Marburg/Lahn
D-355 Marburg/Lahn, Lahnberge

18 H.S1EBERT, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der
anorganischen Chemie, Springer, 1966, S. 66.

17 B.KreBs, Angew. Chem. 81 (1969) 120.

18 J, WeIDLEIN, U.MULLER und K.DEHNICKE, Spectrochim. Acta
24 A (1968) 253.

19 H,A.BRUNE und W.ZEIL, Z. physik. Chem. 32 (1962) 384.

20 J, C.SeELDON und S.Y.TYREE, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 4775.

21 M, L.DELwAULLE und F. FRANGoIS, J. Chim. Physique 45 (1948) 50.
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Der Mechanismus der Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate II1*

Summary

The acid-catalysed reaction of 3-chloro-3-dimethylamino-
propenal (2a, X =Cl), labelled at position 1 with 13C, yields
3-chloro-N,N-dimethyl-acrylamide (3a, X =Cl), containing
the label exclusively at position 3. This result supports a
mechanism including oxetenes as intermediates.

Einleitung

Acetylene (1) mit Push-pull-Gruppen? 3 setzen sich mit
Carbonsduren bzw. Halogenwasserstoffsiuren unter
schonenden Bedingungen zu Michael-Addukten um?.4,
die fiir X =R’—COO spontan, fiir X =Cl, Br in Gegen-
wart von Siurespuren Umlagerungen zu 3-Acyloxy-
bzw. 3-Halogen-acrylsdureamiden (3) eingehen3 6. Der
sterische Verlauf der Addition von Siuren sowie der
Umlagerung (2) — (3) konnte spektroskopisch geklirt
werden, fiir die Addition von Sduren an die Acetylene (1)
wurde kiirzlich ein plausibler Mechanismus vorge-
schlagenl.

@ /
VAN
XsRCO0 o/ N,
8 (3)
(2
N—C= c—@—n —_— )\c c /
/ ( Ry —N\
) (2) N
e Il
a Rz=H b Rz CHy X=Cl,Br /@N/\
R \H

Markierungsversuche mit Monothio- und Dithioessig-
sdure’ zeigen, dafl die Umlagerung von 3-Acyloxy-3-
dimethylamino-acrylderivaten (2, X =R'—C0O) nach
einem Mechanismus abliuft, der bereits von R. B. Woob-
WARD?® im Zusammenhang mit der Umlagerung substi-
tuierter Isoxazoliumsalze postuliert worden ist:

]
R‘—g c\c —0Q R'——i—o
—R — —R — o
— R Ne (/C R %c-—c/
\rl( S e\)pl;// S r/ "
(2,x=R-C00) (3,X=R-COO0)

Ein solcher Reaktionsverlauf kommt fiir die Addukte
(2) von Halogenwasserstoffsduren nicht in Frage, da in
diesem Falle keine Sechsring-Zwischenstufen méglich
sind. Dagegen konnen grundsitzlich zwei Mechanismen
diskutiert werden, die itber Vierring-Zwischenstufen oder
Ubergangszustinde verlaufen (Abb.1).

Der in Abb.1 unten formulierte « Ammonium-Mecha-
nismus»® ist schon deshalb wenig wahrscheinlich, weil

* Eingegangen am 15.Juni 1973. 8.Mitteilung iiber substituierte
Aminoacrylderivate. 7. Mitteilung?!. Eine ausfiihrliche Publikation
soll in den Helv. Chim. Acta erscheinen.

die Nukleophilie des Stickstoffs in Enamincarbonyl-
systemen im Vergleich zu tert. Aminen infolge der Be-
teiligung am Konjugationssystem stark herabgesetat ist.

’>—x~w§8* ﬂf i:t” ‘V‘*

(2)

| |
- '38—0? ol g 2° @l 0® ANV
\ J;t o :XC{ “ \iﬁ;

(3)

" Oxeten - Mechanismus"

" Ammonium -Mechanismus *

Abb. 1. Mégliche Umlagerungsmechanismen von 3-Halogen-3-amino-
acrylderivaten

Ferner muf} zur Erkliarung der Reaktion von 4-Halogen-
4-dimethylamino-but-3-en-2-on (2, R =CH,) eine 1,3-
Methylwanderung herangezogen werden.

Wesentlich attraktiver ist der erstmals von K.Har-
NER3:10 vorgeschlagene « Oxeten-Mechanismus», der in
Abb.1 oben in modifizierter Form wiedergegeben ist.
Hier wird eine Oxeten-Zwischenstufe sowie eine anio-
nische Wanderung des Substituenten X von C (1) nach
C(3) des Acrylsystems angenommen. Von Bedeutung ist
die Tatsache, da3 die Nukleophilie des Carbonyl-Sauer-
stoffs unter dem Einflu des Enamin-Systems wesent-
lich erh6ht wird, wihrend der Austritt der Abgangs-
gruppe X durch die Dimethylaminogruppe erleichtert
wird. Mittels dieser Hypothese kann auch die Umlage-
rung von substituierten 4-Dimethylamino-butenonen
(2, R=CH,) erklirt werden. Eine verfeinerte Betrach-
tung!! lehrt, dal unter Beriicksichtigung einer Tauto-
merisierung auch die Bildung von 3-Dimethylamino-
acrylsdureestern?: 5 aus 3-Alkoxy-3-dimethylamino-acro-
leinen (2, X =O0R’) denkbar ist.
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Markierungsversuche

Zwischen «Oxeten»- und « Ammonium-Mechanismus»
kann prinzipiell durch Markierung von C(1) von (2)
(Abb. 1: Markierung!3C) unterschieden werden. Als
Edukt ist 3C-markiertes Dimethylamino-propinal (1a)
besonders interessant, da die Position des markierten
C-Atoms im Produkt (3a, X =Cl) direkt aus der Grifie
der 1C-—-H-Kopplungskonstanten hervorgeht. Abb. 2
gibt die Synthese von 3C(1)-Dimethylaminopropinal
wieder; die Gesamtausbeute iiber alle Stufen betrigt —
ausgehend von 30 mg 3C-Paraformaldehyd — rund 20 %.

-
ol
H—o=cON? + 98 —— n-c=cTen-Pne® HohZ H-C=C-CHp—OH
W H

1 Bey l MnO,
x 2 INR | (CHy),NH i
N-CH=CBRCH ——— N CH=CHEC-H =——— p-CcsCLC-H
KOC(CHy),
@ /s
\ o et N /‘38_\\., H H /'E_N\
N—C=CLC-H —_ c=cC Ho=c
s XL N &
‘N H Cl H
]
(%c-10) (¥c-2a ,x=Cl) (°C =3a,x=Cl)

Abb. 2. Synthese von **C (1)-markiertem 3-Dimethylamino-propinal
(12)

Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, daf}
sich das durch HCl-Addition an markiertes (1a) gebil-
dete 13C (1)-3-Chlor-3-dimethylamino-propenal (13C-2a,
X =Cl) sidurekatalytisch zu 3-Chlor-N,N-dimethyl-
acrylamid umlagert, das die Markierung ausschlieflich
an C(3) trdgt (Abb.3).

Das NMR-Spektrum von nichtmarkiertem E-3-Chlor-
N,N-dimethyl-acrylamid (Abb.3 oben) enthilt aufler
dem Signal der Dimethylaminogruppe das Dublett von
H- C(3) bei 7,23 ppm, wihrend H—C (2) ein Dublett bei
6,68 ppm erzeugt. Diese Zuordnung geht aus der Uber-
einstimmung der Signallagen mit den nach W.Simon12
abgeschitzten Werten [7,21 ppm fir H—C(3), 6,84 ppm
fir H-C(2)] hervor.

Das NMR-Spektrum von 3C-markiertem (E-3 a,
X =Cl) (Abb. 3 unten) beweist, dal3 die Markierung
(innerhalb der NMR-Genauigkeit) ausschlieflich an
C(3) sitzt. Dies beweisen die grofle *C—H-Kopplung
von H—C (3) (200 Hz) sowie die kleine *C—H-Kopplung
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Abb. 3. NMR-Spektren von nichtmarkiertem (oben) und 13C(3)-
markiertem E-3-Chlor-N,N-dimethyl-acrylamid (3a, X = Cl) (unten)

von H—C (2) (7,7 Hz). Die quantitative Auswertung des
Integramms ° zeigt, daf} aus C (1)-markiertem Dimethyl-
amino-propinal mit einem 3C-Gehalt von 85+ 1% das
an C(3) markierte Produkt (3a, X =Cl) mit einem 13C-
Gehalt von 86 1= 1% gebildet wird.

Auf Grund dieses Experiments kann der «kxAmmonium-
Mechanismus» mit Sicherheit ausgeschlossen werden;
die Versuche sind mit der «Oxeten-Variante» in voller
Ubereinstimmung. — Die vorliegenden Untersuchungen
gestatten natiirlich keine Abklirung des detaillierten
Reaktionsverlaufs. Ein vertiefter Einblick in das Reak-
tionsgeschehen soll mittels kinetischer Untersuchungen
gewonnen werden.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 261172)
fiir die Unterstiitzung der Arbeit, Herrn Professor K. HAFNER

fiir anregende Diskussionen anlédflich eines Studienaufenthal-
tes von M. N. an der TH Darmstadt (1966-68).
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