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RAMANSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
UBER DIE STRUKTUR DES KOMPLEXES
ALUMINIUMBROMID-DIATHYLATHER
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Institut fiir Physikalische Chemue der Universitat Disseldorf, 4000 Diisseldorf, Universitétsstr, 1, Germany

(Received in Germany 10 October 1975: Received in the UK for publication 29 January 1976)

Zusammenfassung—Das Ramanspektrum des farblosen Systems Alumimumbromid-Diathyldther wird beziiglich einer
Komplexbildung zwischen den Komponenten diskutiert. Es lasst sich zuordnen unter der Annahme emes Komplexes
AIBr; - O(C:Hs)., wobei die Athermolekel als ein punktformiger ligand angeschen wurde, was auf Grund der
ungehinderten Rotation des Liganden um die Al-O-Bindung zulassig erschemt.

Abstract—The Raman spectra of the colourless system Aluminium bromide-cther is discussed 1n terms of a complex
formation. The spectral lines can be assigned with the assumption of the formation of the complex AlBr. - O(C:H.),,
where the ether molecule 15 assumed to be a point ligand which seems allowable because of an unhindered rotation of

the ligand about the Al-Q-axis.

EINLEITUNG

Im Zusammenhang mit ramanspektroskopischen Unter-
suchungen iber die Wechselwirkung von Aluminium-
bromid mit aromatischen Verbindungen' war es von In-
teresse, das Ramanspektrum des Komplexes
Aluminiumbromid-Diithylather zu diskutieren. Auf Grund
verschiedenartiger Untersuchungsmethoden werden in
der Literatur unterschiedliche Strukturen des in Ather
gelosten  Aluminiumbromid beschriecben sowie dif-
feriende  Komplexzusammensetzungen  diskutiert.”™
Das iiber das Ramanspektrum zugingliche Schwing-
ungsspektrum sollte dazu beitragen, die Frage nach der
Struktur des Komplexes zu kléren.

Durchfiihrung der Messungen

Die Ramanspektren der Losungen von Aluminium-
bromid in Diithylither wurden mit dem Jarrel-Ash-
Ramanspektrometer 25-400 unter Verwendung der Er-
regerlinie 488 nm eines Argon-lonen-Lasers der Fa. Spec-
traphysics Modell 165-03 aufgenommen. Die im Hoch-
vakuum unter extremen Trocknungsbedingungen
prdparierten Losungen waren farblos und unbegrenzt
haltbar. Die Konzentration der Losungen lag im Bereich
von 1:2.5 bis 1:20 Molverhaltnis AlBr;/Diathylither. Das
Molverhiltnis 1:1, das fir den Komplex angenommen
wird, konnte aus praparations-technischen Griinden nicht

vermessen werden, da der Komplex fest ist und starke
Inhomogenititen aufweist, was zu nicht reproduzierbaren
Ramanspektren fiihrte. Die Spektren wurden im Bereich
von 30-4000cm™' aufgenommen. )

In Abb. | ist das Ramanspektrum des reinen Athers und
einer Losung von AlBr; in Diithylither (Molverhiltnis
1:2.5) wiedergegeben. Ausserdem ist in Abb. 2 das
Ramanspektrum des dimeren Aluminiumbromids in Ben-
zol gelost zum Vergleich dargestellt.' In Tabelle 1 sind die
Bandenlagen mit Zuordnungen zusammengestellt. Aus der
Konzentrationsabhangigkeit der Spektren konnten die
Banden des Komplexes bzw. die des Diathylathers ein-
deutig zugeordnet werden.

Ramanspektrum und Komplexstruktur

Das Raman- und IR-Spektrum des AIBriy/Dimethyléther-
Komplexes wurde von Derouault’ aufgenommen und mit
Hilfe der Schwingungsberechnung interpretiert. Er kommt
zu dem Ergebnis, dass das Aluminiumbromid einen 1:1
Komplex bildet und monomer in pyramidaler Struktur im
Komplex vorliegt. Das Aluminiumatom ist tetraedrisch
koordiniert. Der Komplex AICly/Dimethyldther besitzt
eine identische Anordnung von Akzeptor und Donator.”
Zur Interpretation des Ramanspektrums des Komplexes
AlBr:-Didthylather wird ein vereinfachtes Strukturmodell
angenommen, in dem der Ligand als eine punktformige
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Abb. 1. Ramanspektren des Athers (----) und einer Lasung von AlBr, in Diithylither (——) Molverhltnis 1:2.5
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Tabelle 1. Lage und Zuordnung der Banden des Systems AlBr,/Ather (Ramandaten); Wellenzahl incm *.

T .
Atherschwin-

AlBrs—Schwin— Zuordnung (C2H5)20 Zuordnung
gung im Kom- gung im Kom-
[plex plex
82 m,dp 4 Al-Br 330 br,w,p d coc
123 w,dp S Al-Br 376 br,w | 376 br,w,p 4 coc
132 m-w,p ¢ Al-Br 438 s,p 441 s,p d coc
210 m,p,sh (82 + 123)| 502 w,dp 502 vw
234 vs,p v Al-Br 793 w
445 w,dp v Al-Br 834 m,p 834 m,p
761 m,p v Al-0 845 s,p 849 m,p v cocC
880 br,w,dp
916 vw,dp v C-C
930 w,dp v(C-C
995 w,dp vCOoC
1026 w,p vC-C
1042 w,p

Abb. 2. Ramanspektrum des Al:Br, in Benzol, Raumtemperatur.
—— Al;Br./Benzol; -~-- AlBr, fest.

Masse L angesehen wird, das AIBr; seine pyramidale
Anordnung beibehilt. Ein solches raumliches Gebilde, in
dem das Al-Atom tetraedrisch koordiniert ist, fallt in die
Symmetriegruppe Ci.. Danach miisste das Ramanspek-
trum somit drei polarisierte Banden der Rasse A, sowie
drei depolarisierte der Rasse E zeigen.

Beim Vergleich der Spektren des freien Athers und des
Komplexes ergibt sich, dass beide im Bereich der ver-
schiedenen C-H Valenzschwingungen identisch sind,
weshalb es sich eriibrigt, niather darauf einzugehen. Eine
Zuordnung der Banden der Geriistschwingungen der CHs-
CH:-Gruppen ist schwierig durch die vielfaltigen
Kopplungsmoglichkeiten innerhalb des Gesamtmolekiils.
Fiir Ather und seine Konformeren wurde eine Schwin-
gungsberechnung und fast vollstindige Zuordnung von
Krueger und Fiihrer durchgefithrt.* Das IR-Spektrum des
Komplexes AlBr:-Didthylither wurde im Bereich von
4000-350cm™ von Lewis’ aufgenommen und ver-
suchsweise interpretiert. Die Daten stimmen mit den in
dieser Arbeit durchgefithrten Ramanmessungen gut
iiberein.

Durch die Komplexbildung ist zu erwarten, dass
die COC-Valenz-schwingung mit der  Metall-
Sauerstoffbindung in Wechselwirkung tritt und somit
stark beeinflusst wird. Das IR- und Ramanspektrum des
Athers zeigt eine Bande (IR stark, Ra schwach, dp) bei
1120cm™", die der »-COC der Rasse B, zuzuschrieben ist.
Nach Lewis wird sie im Komplex nach 100cm ' ver-

schoben und nach den vorliegenden Messungen zeigt sich
im Ramanspektrum eine schwache depolarisierte
Schwingung bei 995c¢m '; A = 125cm ', wodurch diese
Zuordnung bekriftigt wird. Dass es jedoch problematisch
ist, in diesem Bereich eine genaue Aussage zu treffen,
zeigt folgendes Beispiel: Im Ramanspektrum erscheint
eine schwache, depolarisierte Bande des Komplexes bei
880 cm ', welche Lewis aufgrund der IR-Daten ver-
suchsweise der symmetrischen COC-Streckschwingung
zuschreibt, was aber durch die Depolarisationsgradmes-
sung widerlegt ist; nach den vorliegenden Daten wird
diese Schwingung lediglich um 4 cm ' zu héheren Wellen-
zahlen verschoben und erscheint mit mittlerer Intensitat
bei 849cm ™.

Das Spektrum des vereinfachten Strukturmodells des
Akzeptor-Donator-Komplexes erscheint im Bereich von
800 bis 30cm™', wobei die reinen Al-Br-Schwingungen
unterhalb 500 cm™' zu erwarten sind. Die Normalschwin-
gungen wurden in folgender Weise zugeordnet: v, die Al-
O-Schwingung erscheint im Spektrum bei 760 cm™' mit
mittlerer Intensitit. Da sie in die Rasse A, fallt, ist die
Bande stark polarisiert. Lewis ordnet sie nach dem IR-
Spektrum in der gleichen Weise zu. Die symmetrische
Streckschwingung v, der Al-Br-Bindung erscheint bei
232cm’' (232) und ist die intensivste Bande des Spek-
trums im niederfrequenten Bereich; in Klammern ist der
berechnete Wert nach Derouault fiir den Dimethyléther-
Komplex angegeben. Die 8, Al-Br-Schwingung liegt im
Ramanspektrum bei 132 cm ' (136) und ist wie zu erwar-
ten polarisiert und von geringer Intensitit. Die drei de-
polarisierten Schwingungen der Rasse E treten bei 82, vs
(56); 123, v (120) und 445 cm™' v4 (457) auf. Letztere wird
von Lewis in der gleichen Weise zugeordnet und Rice und
Bald'® sowie Perkampus und Baumgarten'' finden im
Schwingungsspektrum des AlBri/CH;Br-Komplexes eine
Bande bei 452cm ' unter Angabe der gleichen Zuord-
nung.

Etwas schwierig erscheint die Zuordnung der Schulter
bei 210cm '. Sie besitzt mittlere Intensitat und ist
polarisiert. Mit grosser Sicherheit handelt es sich um
einen Kombinationston der beiden Schwingungen der
Rasse E bei 82 und 125¢m ', die mit der symmetrischen
Al-Br-Streckschwingung in Fermiresonanz tritt, wodurch
die eigentlich ungewdhnlich hohe Intensitat erklart wer-
den kann. Um die im Spektrum des dimeren Aluminium-
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bromids erscheinende Briickenschwingung mit gleicher
Frequenziage kann es sich nicht handeln, da keine
Temperaturabhingikeit wie bei den Aromaten, die durch
die Dissoziation hervorgerufen wird, vorliegt.'

Das  vereinfachte  Modell der  Ather/AlBr;-
Komplexstruktur ist durch das Ramanspektrum bestétigt
worden, jedoch ist die Cs,-Symmetrie auf die reale Struk-
tur nicht anwendbar. Beim Ubergang zur Symmetrie C,
miisste die Entartung der Schwingungen der Rasse E
aufgehoben werden, was sich in einer Bandenaufspaltung
ausdriickt. Deren Fehlen ldsst sich versuchsweise durch
eine freie Rotation um die Al-O-Bindung erklaren, was
eine *‘Pseudo-Cy,-Symmetrie™ ergibt.” Ferner kann die
Aufspaltung sehr gering sein, so dass diese nicht mehr
aufgeldst und beobachtet werden kann.

Die im Rahmen dieser Untersuchung aufgenommenen
Ramanspektren widersprechen nicht der Auffassung, dass
Aluminiumbromid in Ather monomer, mit pyramidaler
Struktur, vorliegt. Die Bindung Donator-Akzeptor erfolgt
iiber eine Al-O-Briicke. Diese Untersuchung ergibt ferner
keinen Anhalt fir das Vorhandensein anderer in der
Literatur diskutierter Strukturen des Aluminium-bromids
in Ather wie Al:Br,, AIBr." und AIBr: - 2 (C:Hs),0. Let-
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ztere Anordnung wird vermutlich durch die sperrige
Anordnung des aliphatischen Restes im Diathyldther ver-
hindert.
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