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Zusammenfassung-Das Ramanspektrum des farhlo\en System\ r\luminlumbromid-l)ilithyl~ther wird heziiglich einer 

Komplcxbildung rwischen det,Komponrnten dlskulicrt. E\ las\t sich ruordncn unter der Annahme emes Komplexes 

AIBr, O(C,H,)Y, wobei dis Athermolckcl aI\ tin punktfi>rmlgcr Iqand angesehen wurde, was auf Grund der 

ungehinderten Rotation de\ I.ip,mden um dis A-0-Ihndunp /ula\\~g cr\chclnt. 

AM-act-The Raman \pcctra of thr coIuurIe\\ \y\lcrn Aluminium bromide-cthcr is discuhsed rn terms of a complex 

formation. The spectral line3 can be assIgned Nith the as\umptlon of the formutlon of rhe complex AIBr, O(CIH,)z. 

where the ether molecule IS assumed IO he a noint linand which seem\ allowahlc because of an unhindered rotation of _ 
the ligand about the Al-O-axis. 

EINIMTl’NC 

Im Zusammenhang mit ramanspektroskopischen Unter- 
suchungen iiber die Wechselwirkung von Aluminium- 
bromid mit aromatischen Verbindungen’ war es von In- 
teresse, das Ramanspektrum des Komplexes 
Aluminiumbromid-DtithylIther zu diskutieren. Auf Grund 

verschiedenartiger Untersuchungsmethoden werden in 
der Literatur unterschiedliche Strukturen des in Ather 
gel&ten Aluminiumbromid beschrieben sowie dif- 
feriende Komplexzusammensetzungen diskutiert.‘-h 
Das iiber das Ramanspektrum zu@ngliche Schwing- 
ungsspektrum sollte dazu beitragen, die Frage nach der 
Struktur des Komplexes zu klIren. 

Durchfiihrung der Messungzn 
Die Ramanspektren der Liisungen von Aluminium- 

bromid in DiCthylither wurden mit dem Jarrel-Ash- 
Ramanspektrometer 25-400 unter Verwendung der Er- 

regerlinie 488 nm eines Argon-lonen-Lasers der Fa. Spec- 
traphysics Model1 165-03 aufgenommen. Die im Hoch- 
vakuum unter extremen Trocknungsbedingungen 

prgparierten Liisungen waren farblos und unbegrenzt 
haltbar. Die Konzentration der Lijsungen lag im Bereich 
von I : 2.5 bis 1 : 20 MolverhPltnis AIBrI/Dilthylither. Das 

Motverhlltnis I : I, das fiir den Komplex angenommen 

wird, konnte aus prlparations-technischen Griinden nicht 

vermessen werden, da der Komplex fest ist und starke 
Inhomogenitsten aufweist, was zu nicht reproduzierbaren 

Ramanspektren fiihrte. Die Spektren wurden im Bereich 
von 30-4000 cm-’ aufgenommen. 

In Abb. 1 ist das Ramanspektrum des reinen Athers und 
einer Liisung von AIBrJ in Dilthyllther (Molverhiltnis 
I :2.5) wiedergegeben. Ausserdem ist in Abb. 2 das 
Ramanspektrum des dimeren Aluminiumbromids in Ben- 

zol gel&t zum Vergleich dargestellt.’ In Tabelle I sind die 
Bandenlagen mit Zuordnungen zusammengestellt. Aus der 
Konzentrationsabhtingigkeit der Spektren konnten die 

Banden des Komplexes bzw. die des Dilthylgthers ein- 
deutig zugeordnet werden. 

Rutnanspektrum und Komplexstruktur 
Das Raman- und IR-Spektrum des AIBn/Dimethyllther- 

Komplexes wurde von Derouault’ aufgenommen und mit 
Hilfe der Schwingungsberechnung interpretiert. Er kommt 
zu dem Ergebnis, dass das Aluminiumbromid einen I : I 
Komplex bildet und monomer in pyramidaler Struktur im 

Komplex vorliegt. Das Aluminiumatom ist tetraedrisch 
koordiniert. Der Komplex AICh/Dimethyllther besitzt 
eine identische Anordnung von Akzeptor und Donator.’ 

Zur lnterpretation des Ramanspektrums des Komplexes 

AlBrl-DGthyl5ther wird ein vereinfachtes Strukturmodell 
angenommen, in dem der Ligand als eine punktfcrmige 
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Abb. I. Ramanspektren des Athers (----) und einer Lbsung van AM, in DilthylHther (-) Molverhlltnis I :2.5; 
Raumtemperatur. 
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Tabelle 1. Lage und Zuordnungder Banden des Systems AlBrJ;bther (Ramandaten); Wellenzahl in cm I. 

lBr3-Schwin- Zuordnung IC,H5)20 + jitherschwin- ZUOl-dIlUll 

ung im Kom- gung in Kom- 

lex plex 

82 m,dp d Al-Br 330 br,w,p d cot 

123 w,dp J Al-Br 316 br,w 376 br,w.p d COC 

132 m-w,p i Al-ar 430 s,p 441 s,p J cot 

210 m,p,sh (82 + 123) 502 w,dp 502 VW 

234 VS,P J Al-ar 793 w 

445 w,dp v Al-ar 834 m.p 834 m,p 
761 m,p J Al-0 845 S,P 049 m,p J cot 

880 br,w,dp 

916 vw.dp J c-c 

930 w,dp 9 c-c 

995 w,dp vcoc 

1026 w,p vc-c 

1042 w,p 

g 

Abb. 2. Ramanspektrum des AlzBro in Benzol. Raumtemperatur. 

- AI,Br,/Benzol; ---- AI,Br, fest. 

Masse L angesehen wird, das AlBr, seine pyramidale 
Anordnung beibehllt. Ein solches riiumliches Gebilde, in 
dem das Al-Atom tetraedrisch koordiniert ist, fiillt in die 
Symmetriegruppe Cz,. 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 ertibrigt, nlther darauf einzugehen. Eine 
Zuordnung der Banden der Geriistschwingungen der CH,- 
CHZ-Gruppen ist schwierig durch die vielfiiltigen 
Kopplungsmiiglichkeiten innerhalb des Gesamtmolektils. 
Fur Ather und seine Konformeren wurde eine Schwin- 
gungsberechnung und fast vollstGtdige Zuordnung von 
Krueger und Ftihrer durchgeftihrt.’ Das IR-Spektrum des 
Komplexes AIBr,-Dilthylather wurde im Bereich von 
4000-350cm.’ von Lewis’ aufgenommen und ver- 
suchsweise interpretiert. Die Daten stimmen mit den in 
dieser Arbeit durchgefilhrten Ramanmessungen gut 
uberein. 

Durch die Komplexbildung ist zu erwarten, dass 
die COC-Valenz-schwingung mit der Metall- 
Sauerstotfbindung in Wechselwirkung tritt und somit 
stark beeinflusst wird. Das IR- und Ramanspektrum des 
Athers zeigt eine Bande (IR stark, Ra schwach, dp) bei 
ll20cm-‘, die der v-COC der Rasse B, zuzuschrieben ist. 
Nach Lewis wird sie im Komplex nach IOOcm ’ ver- 

schoben und nach den vorliegenden Messungen zeigt sich 
im Ramanspektrum eine schwache depolarisierte 
Schwingung bei 995 cm ‘; Af = I25 cm ‘, wodurch diese 
Zuordnung bekrilftigt 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 
880cm ‘, welche Lewis aufgrund der IR-Daten ver- 
suchsweise der symmetrischen COC-Streckschwingung 
zuschreibt, was aber durch die Depohuisationsgradmes- 
sung widerlegt ist; nach den vorliegenden Daten wird 
diese Schwingung lediglich urn 4 cm ’ zu hoheren Wellen- 
zahlen verschoben und erscheint mit mittlerer Intensitlt 
bei 849 cm-‘. 

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: vI, die Al- 
0-Schwingung erscheint im Spektrum bei 76Ocm.’ mit 
mittlerer Intensitlt. 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 fur den Dimethylather- 
Komplex angegeben. Die 6, Al-Br-Schwingung liegt im 
Ramanspektrum bei 132 cm ’ (136) und ist wie zu erwar- 
ten polarisiert und von geringer Intensitat. Die drei de- 
polarisierten Schwingungen der Rasse E treten bei 82, v\ 
(56); 123, vg (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 AIBr?/CHIBr-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 urn 
einen Kombinationston der beiden Schwingungen der 
Rasse E bei 82 und I25 cm I, die mit der symmetrischen 
Al-Br-Streckschwingung in Fermiresonanz tritt, wodurch 
die eigentlich ungewohnlich hohe lntensitat erkllrt wer- 
den kann. Urn die im Spektrum des dimeren Aluminium- 
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bromids erscheinende Brtickenschwingung mit gieicher 

Frequenzlage kann es sich nicht handeln, da keine 
Temperaturabhangikeit wie bei den Aromaten, die durch 

die Dissoziation hervorgerufen wird, vorliegt.’ 

Das vereinfachte Model1 der Ather/AlBr3- 

Komplexstruktur ist durch das Ramanspektrum bestatigt 
worden, jedoch ist die CGSymmetrie 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 
ausdrtickt. Deren Fehlen Ibst sich versuchsweise durch 
eine freie Rotation urn die AI-0-Bindung erkliren, was 
eine “Pseudo-Cl,-Symmetrie” ergibt.” Ferner kann die 
Aufspaltung sehr gering sein, so dass diese nicht mehr 

aufgelost 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-0-Briicke. Diese Untersuchung ergibt ferner 
keinen Anhalt fur das Vorhandensein anderer in der 
Literatur diskutierter Strukturen des Aluminium-bromids 
in Ather wie AbBa, AIBr?’ und AIBr, . 2 (C2H5)I0. Let- 

ztere Anordnung wird vermuthch durch die sperrige 
Anordnung des aliphatischen Restes im Ditithyltither ver- 

hindert. 

Donksagmrg-Dem Verband der chemischen Industrie danken 

wir fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen. 
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