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Jm Folgenden berichten wir iiber die Raman-Spektren von
(1) H,SnBry und MgSnBr, (2) H,SeCl;, (8) SbCl;, (4) AsBry,
(5) NaH,PO,.

(1) In Fortfithrung einer fritheren Untersuchung?! iiber den
Raman-Effekt des Typus XY, haben wir das Spektrum der Hexa-
bromozinnsiure H,SnBr, und ihres Magnesiumsalzes MgSnBr,
aufgenommen. Die Lisungen dieser beiden Stoffe wurden durch
Mischen von Stannibromid mit konzentrierter Bromwasserstoff-
siure bzw. gesittigter Magnesiumbromidlésung unter Kiihlung
hergestellt; sie sind gelb, so daB nur die gelben Linien a und &
und die griine Linie ¢ (Bezeichnung nach KonLrAUscH) beobacht-
bare Streulinien liefern.

H.SnBr; (6 Aufnahmen) MgSnBr, (2 Aufnahmen)
(2) T14+2em(Fc) 0) 69 em(c)

(2) 1024+2cm(4=c)

(2) 142+2cm (b, +c) (0) 144 em~(c)

(3) 183+1cm(a, +b, ¢ (1) 183+1em(a, +Db, ¢

(2) 208+2cm~(a, —b, +c)

Das Ausbleiben von Linien der Siure an einigen Stellen
ist durch Uberdeckung bedingt. Die geringe Intensitiit der Linien
des Salzes und das Ausbleiben zweier Linien erkliiren sich da-
durch, daB das Salz nur miBig l8slich ist; hievon abgesehen
herrscht Ubereinstimmung, so daB die beiden Spektren demselben
Komplex zuzuschreiben sind.

* 0. Repricn, T.Kurz, P.Rosenrerp, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 231.
Die vorliegenden Ergebnisse fiir H,SnBr, und NaH,PO, sind in einer vorliufigen
Mitteilung (Anz. Akad. Wiss. Wien, Nr. 14 vom 12. 6. 1936) kurz angegehen
worden.
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Das Ergebnis ist deshalb iiberraschend, weil Theorie und
Experiment fiir den oktaedrisch gebauten Typus XY, nur drei
Schwingungen zulassen. Anzeichen einer zufilligen Entartung
liegen nicht vor. DaB ein Gemisch mehrerer Ionen- bzw. Molekel-
gattungen vorhanden sei, ist aus chemischen Griinden nicht wahr-
scheinlich; iiberdies besteht keinerlei Ahnlichkeit mit dem Spek-
trum von SnBr,? (64; 88; 220; 279c¢m—!'), dessen Vorkommen
noch am ehesten plausibel wire. Das Auftreten von fiinf Linien
148t sich daher nur durch die Annahme erkliren, daf dem Kom-
plex SnBr,” nicht oktaedrische, sondern eine niedrigere Sym-
metrie zukommt. Als solche kommt in erster Reihe D,, in Be-
tracht (zwei einander gegeniiberliegende Br-Atome in griéBerer
oder kleinerer Entfernung vom Sn-Atom als die vier anderen).
Tatstichlich sind nach Praczex fiir diesen Typus XY,Z, gerade
fiinf Linien im Raman-Spektrum erlaubt, wihrend sich fiir eine
Anordnung nach den Symmetrien S,, oder C,,, die auch noch
moglich waren, elf erlaubte Linien ergeben; es ist daher anzu-
nehmen, daB dem Komplexion SnBry” in wisseriger Losung tat-
sichlich die Symmetrie Dy, eigen ist.

Der Grund der Abweichung von der oktaedrischen An.
ordnung ist wohl in den GroBenverhéltnissen der Ionen zu suchen,
Die Br’-Ionen sind so grof (195 4), daB nicht alle sechs Ionen
das Stanniion (074 4) berithren konnen.

Zu einer rohen Abschitzung der zu erwartenden Frequenzen
gelangt man auf folgendem Wege. Aus den Messungen von TRUMPY
geht hervor, daB sich die einander entsprechenden Frequenzen
von SnCl, und SuBr, ungefihr wie 3:2 verhalten, etwa so wie
die Wurzel aus dem reziproken Quotienten der Atomgewichte
der beiden Halogene. Setzt man dasselbe Verhiltnis fiir SnCl”
und SnBry” voraus, so wiren nach fritheren Messungen! an
SnCly” fiir einen oktaedrisch gebauten SnBry”-Komplex die
Werte 209 (Symmetrieklasse 4,,); 157 (B;); 104 (Fy) zu er-
warten. Beim Ubergang von O, zu D,, geht die Linie der Sym-
metrieklasse 4,, wieder in 4,, iiber, die Linie E, spaltet in eine
Linie 4,, und eine Linie B,, auf, die Linie F,, in eine Linie
B,, und eine Doppellinie E,. Die Lage der fiir die Hexabromo-
zinnsiiure gefundenen Frequenzen entspricht ganz gut diesen
Erwigungen. Durch qualitative Uberlegungen anhand der Schwin-
gungsbilder gelangt man zu der Zuordnung 208 (4,,; die sechs

* B. Trowrey, Z. Physik. 66 (1930) 790.



Streuspektren einiger anorganischer Verbindungen 3

Bromatome schwingen in gleichem Takt); 183 (4,,; die zwei in
der Achse befindlichen Bromatome schwingen im Gegentakt zu
den iibrigen vier); 142 (By,); 102 (By,); 71 (E,). Hiebei ist vor-
ausgesetzt, dab die beiden in der Achse befindlichen Bromatome
vom Zentralatom weiter entfernt sind als die iibrigen vier; im
umgekehrten Falle wire die Zuordnung der letzten beiden Linien
zu vertauschen.

Das mitgeteilte Ergebnis bot den Herren Dr. J. Noworny
und Dr. G. MarxsTEIN Veranlassung, die Kristallstruktur einiger
Hexabromostannisalze zu untersuchen. Nach ihrer freundlichen
personlichen Mitteilung kommt der SnBry”-Insel im Rubidium-,
Caesium- und Ammonjumsalz oktaedrische Symmetrie, im Kalium-
salz jedoch die Symmetrie C,, zn (vier in einer Ebene befind-
liche Bromionen liegen in einer Entfernung von 264A vom
Stanniion, dessen Abstand von jener Ebene 0°053 A betriigt. Die
beiden {iibrigen Bromionen liegen in der Achse, und zwar in
einer Entfernung von 308 bzw. 286 A vom Stanniion). Nach
diesem Befund ist die Symmetrie D, fiir das komplexe Ion in
wiisseriger Losung nicht unplausibel.

(2) Die Hexachloroselensiiure H,SeCl; ist, zum Unterschied
von den frither untersuchten Komplexverbindungen, weder in
freiem Zustande noch in Salzen bekannt®. Immerhin ist ihr Vor-
kommen in stark salzsaurer Liosung in Analogie zur Hexabromo-
selensiiure und zu den Hexachlorotelluraten zu vermuten. Wir
haben die gelbe Lisung untersucht, die man durch Auflosung
Selendioxyd in Salzsfure unter Einleiten von Chlorwasserstoff
erhélt. Aus vier Aufnahmen folgte

(1) 16642; (2b) 27346; (3b) 34642,

Die bei fritherer Grelegenheit fiir oktaedrische Komplexe aus dem
Zentralkraftsystem abgeleitete Beziehung wird recht gut erfiillt
(aus der ersten und dritten Linie berechnet sich die Wellenzahl
der zweiten zu 280). Die Streulinien sind somit wahrscheinlich
dem Hexachlorokomplex zuzuschreiben.

(3) Vom Antimonpentachlorid SbCl; stellten wir sechs Auf-
nahmen mit griferer Dispersion her. Dabei konnte die Auf-
spaltung einer der frither! gefundenen Linien und iiberdies eine
neue Frequenz festgestellt werden. Das Streuspektrum lautet

nunmehr:

8 Vgl. Asree, Handbuch der anorganischen'Chemie, I1V/1/I, 8. 724.
Leipzig 1927.
1%



4 0. Redlich, T. Kurz und W. Stricks

(2) 165+2; (3) 18244 (4) 305+2; (7) 356+1; (3) 897+1;
(1) 538+1.

Einige neue Aufnahmen von SbCly" und SnCly” lieferten
Ergebnisse, die mit unseren friiheren Angaben vollkommen iden-
tisch sind.

(4) Eine A\ufnahme von Arsentribromid AsBr; in geschmol-
zenem Zustande ergab:

(3) 9943 (a, d¢, ¢); (2) 12942 (a, +c, +e); (0b) 22044 (¢);
(3) 27643 (o).

BrAUNE und ENGELBRECHT ¢ haben fiir diese Substanz die Wellen-
zahlen 96, 129 und 273 gefunden. Die Existenz einer vierten
Linie entspricht dem Modell der dreiseitigen Pyramide.

() Beim Natriumhypophosphit NaH,PO, erschien es uns
vor allem wiinschenswert, die Wasserstoff-Phosphor-Frequenzen
festzustellen. Aus sechs Aufnahmen der gesittigten Losung er-
gab sich: ‘

(3) 921%2 (¢, f, k, 9)

(6) 10472 (s, f, 4, E, 9)
(1) 108643 (e, 4, k, q)

(3) 1158+2 (¢, f, i, k, 0)
(40) 2358+5 (e, 4, &, 0, p, )
(1) 245045 (e, k, o)

Eine Aufnahme der freien S#ure stand mit diesen KErgebnissen
in Ubereinstimmung; von einer niheren Untersuchung der Siure
sahen wir ab, da das Spektrum wesentlich schlechter war. GHOsH
und DAs® geben nur zwei Linien, 952 und 1080, an.

Wie zu erwarten, finden sich zwei Valenzfrequenzen des
Wasserstoffs, 2450 und 2358, in vollkommener Ubereinstimmung
mit der durch verschiedene chemische Tatsachen gestiitzten An-
nahme, daB beide Wasserstoffe unmittelbar an den Phosphor ge-
bunden sind.

Auch auf zwei Aufnahmen der phosphorigen Siure H;PO,
in wisseriger Losung konnte die Wasserstoffvalenzschwingung
2470 cm—! festgestellt werden.

+ H. Bravne und G, Exeeuerecar, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 303.

5 1. C. Guosa und S. K. Das, J. physik. Chem. 36 (1932) 586; A. Simox hat
nach einem Vortragsbericht (Z. angew. Ch. 49 [1936] 320) sieben Linien gefunden.
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Zusammenfassung.

1. Das Raman-Spektrum der Hexabromozinnséiure zeigt an,
dal dem Ion SnBr;” in wisseriger Liosung keine oktaedrische,
sondern eine niedrigere Symmetrie, offenbar D,;, zukommt.

2. Das Streuspektrum einer salzsauren Losung von SeCl,
146t aunf die Existenz des Tons SeCl,” schlieBen.

3. Die Streuspektren von Antimonpentachlorid und Arsen-
tribromid wurden erginzt.

4. In den Streuspektren von Natriumhypophosphit und
phosphoriger Siure wurden die erwarteten Wasserstofffrequenzen
aufgefunden. Natriumhypophosphit gibt sechs gut vermefbare
Linien.



