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Streuspektren einiger anorganischer 
Verbindungen 

Von 

O. REDLICH, T .  K u a z  u n d  W .  STRICKS 

Aus dem Institut fi~r physikalische Chemie an der Teehnischen ttochschule Wien 

(E ingegangen  am 21. 6. 19~7. Vorg~legt in der Si tzung am 2~. 6. 19!~7) 

Im Folgenden berichten wir fiber die Raman-Spektren yon 
(1) H~SnBrG und MgSnBr6, (2) H~SeC16, (3) SbC15, (4)AsBr3, 
(5) NaH~PO.,. 

(1) In Fortfiihrung einer frtiheren Untersuchung 1 fiber den 
t~aman-Effekt des Typus XY6 haben wit das Spektrum der Hexa- 
bromozinnsiiure H~SnBr~ und ihres lgagnesiumsalzes MgSnBr~ 
aufgenommen. Die LSsungen dieser beiden Stoffe wurden durch 
3s yon Stannibromid mit konzentrierter Bromwasserstoff- 
s~ure bzw. ges~tttigter 3~agnesiumbromidl~isung unter Kiihlung 
hergestellt; sie sind gelb, so dal3 nur die gelben Linien a und b 
und die grfine Linie c (Bezeichnung nach KOI-ILRAUSCI-I) beobacht- 
bare Streulinien ]iefern. 

H~.SnBr6 (6 Aufnahmen) 
(2) 7t__2 cm-l(+_c) 
(2) 102+_2cm-1(+_c) 
(2) 142• +_c) 
(3) _+b, c) 
(2) 208 !9- cm-~ (a, --b, • c) 

Das Ausbleiben yon Linien 

)5gSnBrG (2 Aufnahmen) 
(0) 69 cm-~(c) 

(0) 144 cm-l(c) 
(1) ls3_+1c -l(a, +b, c) 

der S~ure an einigen Stellen 
ist duroh Uberdeckung bedingt. Die geringe Intensitbit der Linien 
des Salzes und das Ausbleiben zweier Linien erkl~tren sieh da- 
durch, dal3 das Salz nur m~13ig 15slieh ist; hievon abgesehen 
herrscht ~bereinstimmung, so dal~ die beiden Spektren demselben 
Komplex zuzuschreiben sind. 

t O. R~DL~C~, T. Kunz, P. ROS~FELD, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 231. 
Die vorliegenden Ergebnisse fiir tt2SnBr 6 and NaH,PO 2 sind in einer vorli~ufigen 
Mitteilang (Anz. hkad. Wiss. Wien, Nr. 14 vom 12. 6. 1936) kurz angegeben 
worden. 
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Das Ergebnis ist deshalb iiberraschend, well Theorie und 
Experiment fiir den oktaedriseh gebauten Typus XY6 nur drei 
Sehwingungen zulassen. Anzeichen elner zuf~lligen Entartung 
liegen nieht vor. Dai~ ein Gemiseh mehrerer Ionen- bzw. Molekel- 
gattungen vorhanden sei, ist aus chemisehen Griinden nicht wahr- 
sche~nlieh; iiberdies, besteht keinerlei Khnliehkeit mit dem Spek- 
trum van SnBrt ~ (64; 88; 220; 279cm-1), dessen u 
noch am ehesten plausibel w~ire. Das Auftreten yon ffinf Linien 
l~l]t sich daher nur dureh die Annahme erkl~ren, dab dam Kom- 
p]ex SnBr6" nieht oktaedrisehe, sondern eine niedrigere Sym- 
metrie zukommt. Als solche kommt in erster Reihe D~h in Be- 
traeht (zwei einander gegeniiberliegende Br-Atome in griil]erer 
oder kleinerer Ents veto Sn-Atom als die vier andecen). 
Tatsiiehlieh sind nach PLACZEK fiir diesen Typus Xu gerade 
fiinf Linien im Raman-Spektrum erlaubt, w~hrend sieh fiir eine 
Anordnu,g naeh den Symmetrien S~ oder C,v, die aueh noeh 
m~iglieh waren, elf erlaubte L[nien ergeben; es ist daher anzu- 
nehmen, dal3 dem Komplexion SnBr6 'r in w~sserJger Liisung tat- 
s~ehlieh die Symmetrie D~ eigen ist. 

Der Grund der Abweichung von tier oktaedrlschen An_ 
ordnung ist wohl in den GrS~enverhiiltnissen der Ionen zu suchen, 
Die Br'-Ionen sind so grol3 (1"95A), dab nieht nile seehs Ionen 
das Stanniion (0"74A) beriihren kiinnen. 

Zu einer rohen Abschi~tzung der zu erwartenden Frequenzen 
gelangt man auf folgendem Wege. Aus den Messungen van TRu~Pr 
geht hervor, da~ sich die einander entspreehenden Frequenzen 
yon SnCl, und SnBr4 ungef~hr wie 3 : 2  verhalten, etwa so wie 
die Wurzel aus dem reziproken Quotienten der Atomgewichte 
der beiden ttalogene. Setzt man dasselbe Verh~ltnis fiir SnC]~ '~ 
und SnBr6 'r voraus, so w~ren nach friiheren Messungen 1 au 
SnC]~" fiir einen oktaedriseh gebauten SnBr6"-Komplex die 
Werte 209 (Symmetrieklasse A~g); 157 (Eg); 104 (F2g) zu er- 
warren. Beim Dbergang yon 07~ zu D4h geht die Linie der Sym- 
metrieklasse A~g wieder in A~g iiber, die Linie Eg spaltet in eine 
Linie A~g und eine Linle B~g auf, die Linie F~g in eine Linie 
B~g und eine Doppellinie Eg. Die Lage der fiir die tIexabromo- 
zinns~ure ges Frequenzen entsprieht ganz gut diesen 
Erw~gungen. Dutch qualitative t3berlegungen unhand tier Schwin- 
gungsbilder gelan~t man zu der Zuordnung 208 (A~; die seehs 

B. T~u~Y, Z. Physik. 66 (1930) 790. 
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Bromatome sehwingen in gleiehem Takt); 183 (Alg; die zwei in 
der Aehse befindliehen Bromatome schwingen im Gegentakt za 
den iibrigen vier); 142 (Big); 102 (B,g); 7[ (Eg). lZfiebei ist vor- 
ausgesetzt, da$ die beiden in der Achse befindliehen Bromatome 
yore Zentralatom welter entfernt sind als die iibrigen vier; im 
umgekehrten Falle w[ire die Zuordnung der letzten beiden Linien 
zu vertauschen. 

Das mitgeteilte Ergebnis bot den Herren Dr. 3. t~OWOTNY 
und Dr. G. MARKSTEIN Veranlassung, die Kristallstruktur einiger 
Hexabromostannisalze zu untersuehen. Naeh ihrer freundliehen 
pers~nlichen Mitteilung kommt der SnBr6'1-Insel im Rubidium-, 
Caesium- und Ammoniumsalz oktaedrische Symmetrie, im Kalium- 
salz jedoeh die Symmetrie C~ zu (vier in einer Ebene befind- 
liche Bromionen liegen in einer Entfernung you 2"64X yore 
Stanniion, dessen Abstand yon jener Ebene 0"053 s betr~gt. Die 
belden iibrigen Bromionen liegen in der Achse, und zwar in 
einer Entfernung yon 3"08 bzw. 2"86 ~- yore Stanniion). Naeh 
diesem Befund ist die Symmetrie D~ fiir das komplexe Ion in 
w~sseriger Lt~sung nieht unplausibel. 

(2) Die Hexachlorose]ens~ure H~SeCI6 ist, zum Un~ersehied 
yon den friiher untersuchten Komplexverbindungen, weder in 
freiem Zustande noch in Salzen bekannt ~. Immerhin ist ihr Vor- 
kommen in stark salzsaurer LSsung in Analogie zur Hexabromo- 
se]ensKure und zu den ttexaehlorotelluraten zu vermuten. Wir 
haben die gelbe L~sung untersueht, die man durch Aufl~sung 
Selendioxyd in Salzs~iure unter Einleiten yon Chlorwasserstoff 
erh~lt. Aus vier Aufnahmen folgte 

(1) 166• (2b) 273__6; (3b) 346+2. 

Die bei friiherer Gelegenheit ffir oktaedrische Komplexe aus dem 
Zentralkraftsystem abgeleitete Beziehung wird reeht gut erftillt 
(aus der ersten und dritten Linie bereehnet sieh die Wellenzahl 
der zweiten zu 280). Die Streulinien sind somit wahrseheinlieh 
dem Hexachlorokomplex zuzusehreiben. 

(3) u Antimonpentach]orid SbC4 stellten wir sechs Auf- 
nahmen mit gr~erer  Dispersion her. D~bei konnte die Auf- 
spaltung einer der friiher~ gefundenen Linien und iiberdies eine 
neue Frequenz festgestellt werden. Das Streuspektrum lautet 
nunmehr : 

a Vgl. AzE~, 
Leipzig 1927. 

ftandbuch der anorganischen'Chemie, IV/l/I, S. 724. 
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(2) 165+2; (3) 182+4; (4) 305+2; (7) 356•  (3) 397+1; 
(i) 538+ i. 

Einige neue Aufnahmen yon SbC16' und SnCl~" lieferten 
Ergebnisse, die mit unseren s Angaben vo]lkommen iden- 
tisch sind. 

\ 

(4) Eine Aufnahme yon Arsentribromid AsBr3 in geschmol- 
zenem Zustande ergab: 

(3) 99+3 (a, +c, e); (2) 129__+2 (a, _+c, -C-e); (0b) 220_+4 (e); 
(3) 276• (___e). 

BRAUNE und ENGELBRECHT ~ haben fiir diese Substanz die Wellen- 
zahlen 96, 129 und 273 gefunden. Die Existenz elner vierten 
LiMe entspricht dem Modell der dreiseitigen Pyramide. 

(5) Beim Natriumhypophoslohit NaH2PO~ erschien es uns 
vor allem wiinschenswert, die Wasserstoff-Phosphor-Frequenzen 
festzustellen. A_us sechs Aufnahmen der ges~ttigten Liisung er- 
gab sich : 

(3) 927__+2 (e, f,  k, q) 
(6) 1047_+2 (e , / ,  i, k, ~) 
(1) 1086_+3 (e, i, It, ~) 
(3) 1158_+2 (e, f,  i, k, o) 
(4b) 2358• (e, i, k, o, p, q) 
(1) ~45o+5 (e, k, o) 

Eine Aufnahme der freien S~ure stand mit diesen Ergebnissen 
in Ubereinstimmung; yon einer n~heren Untersuchung der S~ure 
sahen wir ab, d~ das Sloektrum wesent]ich schlechter war. GHOSH 
und DAS 5 geben nur zwei Linien, 952 and 1080, an. 

Wie zu erwarten, finden sich zwei Valenzfrequenzen des 
Wasserstoffs, 2450 uud 2358, in vol]kommener Ubereinstimmung 
mit der durch verschiedene chemische Tatsachen gestiitzten An- 
nahme, dal3 beide Wasserstoffe unmittelbar an den Phosphor ge- 
bunden sin& 

Auch auf zwei Aufnahmen der phosphorigen S~iure H~P08 
in w~sseriger Liisung konnte die Wasserstoffvalenzschwingung 
2470cm - 1  festgestellt werden. 

4 H. B~AUNE und G. E:CGEL~ar:CHW, Z. physik. Chem. (B) 19 (!932) 303. 
I. C. GHOSH und S. K. DAs, J. physik. Chem. 36 (1932) 586; A. SIMON hat 

nach einem Vortragsbericht (Z. angew. Ch. 49 [1936] 320) sieben Linien gefunden. 
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Zusammenfassung. 
1. Das t~aman-Spektrum der Hexabromozinns~are zeigt an, 

dab dem Ion SnBr6" in w~sseriger LSsung keine oktaedrische, 
sondern eine niedrlgere Symrnetrie, offenbar D~, zukommt. 

2. Das Streuspektrum einer salzsauren L~isung yon SeC14 
l~il3t aaf die Existenz des Ions SeCl6" schliel3en. 

3. Die Streuspek~ren yon Anfimonpentachlorid und Arsen- 
tribromid wurden erg~nzt. 

4. In den Streuspektren yon Natriumhypophosphit und 
phosphoriger S~ure wurden die erwartetea Wasserstofffrequenzen 
aufgefunden. ~qatriumhypophosphit gibt sechs gut vermel~bare 
Linien. 


