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Es werden verschiedene molekulare Konstanten der Phosphor- 
verbindungen PF2CI, PCI2F, PF2Br, PBr2F, PCI2Br und PBr2CI 
berechnet. Mit l-lilfe der Methode yon Cyvin werden mittlere 
Sehwingungsamplitnden ftir Zimmertemperatur ermittelt. Die 
mittleren Amplituden des P--F-, P--C1- und P--Br-Abstandes 
nehmen mit zunehmender Gruppenelektronegativit~it der Halo- 
genatome I/3EXi ab. Weiterhin werden thermodynamisehe 
Funktionen sowie molekulare Polarisierbarkeiten nach der 
Methode yon Lippincott und Stutman bereehnet. 

Von den gemischten Phosphorhalogeniden des Typs PX2 Y sind bisher 
lediglich fiir das PCt2F molekulare Konstanten aus schwingungsspektro- 
skopisehen Daten ermittelt  worden ~. Weiterhin ist die Kenntnis physi- 
kalisch-chemischer Daten -:on diesen Molekiilen ebenfalls gering 2. Raman- 
spektroskopische Untersuchungen sind im wesentlichen yon Delwaulis 

I Kraftkonstanten la, b und thermodynamische Funktionen: I~ K~ Ven- 
kateswarlu und K. V. Rajalaksmi, J. Sei. ind. Res. [Indien] 21b, 349 (1962); 
ib K. Venkateswarlu uncl S. Su~daram, J. ehim. phys. ~4, 202 (1957); die hier 
zugrunde gelegte Zuordnung ist jedoch nach unserer Ansicht nicht richtig 
(vgl. Tab. I). 

2 Vgl. z. B. Gmelins I-Iandbuch d. anorg. Chemic: Die Verbindungen des 
Phosphors; W'einheim 1965. 
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et  al. ~-6, 7 (z. T. nur  an  Mischungen der  Verbindungen)  und  IR-spek t rosko-  
pisehe Un te r suehungen  an  g~sf6rmigen Subs tanzen  yon A .  Mi~ller, N i e c k e  

u n d  Glemser  s, 9 durehgef i ihr t  worden.  

I.  D i e  S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Die Normalschwingungen  von Verb indungen  des vor l iegenden Typs  
klassif iz ieren sieh naeh den i r reduzib len  Dars te l lungen  der  P u n k t g r u p p e  

Cs wie folgt.  

F = 4 A '  §  

:Die 6 Grundsehwingungen  lassen sich wei terhin  fo lgendermaBen be- 

zeiehnen (vgl. Tab.  1) 

~I(A) = vs(PX) 
~2(A) = ~ (P Y) 
,,~(A) = ~ (PX2) 

~4(A) = ~s (PX2Y) 
~ ( A " )  = ~ s  (PX2) 
,,~(A") = 3~ (PX~Y) 

Aus Tab. 1 sind die Grundsehwingungen, die der I~ectmung zugrunde 
gelegt wurden, ersiehtlieh, t t ierhei  wurden soweit wie m6glieh Schwingungs- 
frequenzen, dis an gasf6rmigen Subs~anzen ermit tel t  wurden, verwendet s, 9 
(PF~C1, PC12F, PF2Br,  PBr2F). I m  Falte des PF2Br liegen bisher lediglieh 

Tabelle 1. G r u n d s e h w i n g u n g e n  (in em -1) v o n  g e m i s e h t e n  
P h o s p h o r h a l o g e n i d e n  d e s  T y p s  P X 2 Y  

v~ (A') '~ (A') va (A') v4 (A') v~ (A") vG (A") Literatur 

PFuC1 864 545 411 308 852 259 5, s 
~C12F 512 838 200 328 521 268 5,9 
PF2Br 858 459 391 ( ~  233) 849 (~212)  5,9 
PBr2F 398 824 126 258 423 220 5,9 
PC12Br* 480 400 230 166 510 149 2,~,6,~ 
PBr2CI* 380 480 123 197 400 153 ~,~,6,~ 

* Zuordnung in dieser Arbei t  korrigiert.  

M .  L.  Delwaulle,  C.r .  hebdomud. $6. Acad. Sci. 222, 1391 (1946); 
224, 389 (1947); M .  L.  DelwauUe u n d  t ' .  Franpois ,  1. e. 223, 796 (1946). 

4 M .  L.  Delwaulle,  C. r. hebdomad. $6. Aead. Sci. 224, 389 (1947). 
F.  F r a n f o i s  und M .  L. Delwaulle,  J.  chim. phys. 46, 87 (1949). 

6 M .  L.  Delwaulle und M .  Br idoux ,  C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 248, 
1342 (1959). 

Vgl. auch O. Theimer,  Aeta Phys. Austr iaea 1, 188 (1947). 
s A .  Mi~ller, O. Glemser und E.  Nieclce, Z. Naturforseh. 21b,  732 (1966). 
9 A .  Migller, E .  Niec l~eund O. Glemser, Z. anorg. Mlgem. Chem. 350, 256 

(1967). 
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II~-Messungen aus unserem Arbeitska'eis vor ~. F(ir PC12Br und PBr2C1 haben 
wir auf Raman-SIessungen yon Delwaulle  4-6 zurOekgegriffen. Die angege- 
benen Frequenzen dieser Molekiile wurden z. T. dJrekt gemessen oder abge- 
sch~itzt. Die im L a n d o l t - - B 6 r n s t e i n  l~ angegebene Zuordnung wurde z. T. 
abgeiindert. 

II .  M i t t l e r e  S e h w i n g u n g s a m p ! i t u d e n  

Die Schwingungsamplituden wurden naeh C y v i n  ~1 dureh L6sung yon 

get[ E G - I - - ~ E  I = 0  
bereehnet. 

Die theoretisehen Zusammenhange tiir den Fall yon 4atomigen Mole- 
kiilen mit. Cs-Symmetrie sind yon M i g t e r  uncl N a g a r a j a n  le  beschrieben 
worden. Der l~eehnung wurde eine diagonale ~-Matrix zugrunde gelegt. 

Weiterhin wurden, da lediglieh im Falle des PFCI~ Strukturdaten be- 
kannt sind 2, fiir alle ~olekiile n~iherungsweise Te~raederwinkel sowie 
folgende Bindungsabst/~nde angenommen P - - F  = 1,55 A, P--C1 = 
= 2,02 A, P - - B r  --  2,12 X. Die hiermit bereehneten mittleren Sehwin- 
gungsamplituden sind aus Tab. 2 ersiehtlieh. 

Tabelle 2. M%tlere S c h w i n g u n g s a m p l i v u d e n  von 

P h o s p h o r h a l o g e n i d e n  des Typs  P X 2 Y ( i n ~ )  bei298 ~  

P--X P--Y X...X X... Y 

PF2C1 0,0441 0,0505 0,0675 0,0712 
PCluF 0,0508 0,0451 0,0893 0,0735 
PFuBr 0,0449 0,0617 0,0683 0,0795 
PBr2F 0,0624 0,0453 9,0988 0,0821 
PC12Br 0,0517 0,0621 0,0908 0,0941 
PBr2C1 0,0632 0,0522 0,1013 0,0964 

u man die Werte fiir gebundene Atome, so zeigt, sich 
gesetzm'Mtigkeit 

~P F: 

CIPF2 < BrPF~ < CIsPF < BrsPtr 

folgende 

~P-CI : 

FsPCI ~ FPCI2 ~ BrPCls < BrsPCI 

io JLandolt--Bbrnstein, Atom- und Molekularphysik, I. Bd., 2. Tell, 
Molekeln I; Springer-Verlag, Berlin 1951. 

11 S. J. Cyvin, Spectroehim. Ac~a 15, 828 (1959). 
1~ A .  Mi i l ler  und G. Nagar(~jan, Z. physik. Chem. (ira Druek). 
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U p - B  r : 

F2PBr < C12PBr < FPBr2 < C1PBr2 

Man erkennt, dag die mittlere Sehwingungsamplitude eines Phosphor- 
halogenabstandes, z. B. ueci, mit steigender Summe der Elektronegativi- 
t/~ten aller Italogenatome abnimmt. Die entspreehenden Durehschnitts- 
frequenzen s, 9 der zugeh6rigen Valenzsehwingungen bzw. die entspre- 
chenden Valenzkraftkonstanten zeigen, wie erwartet, den umgekehrten 
Gang. Der Grund ffir den Gang der Sehwingungsamplituden bzw. der 
Valenzkraftkonstanten ist die Zunahme der P~Halogen-Bindekraft  
mit zunehmender Elektronegativit/~tssumme der HMogenatome. 

Fiir die Sehwingungsamplituden zwisehen nicht gebundenen Atomen 
ergeben sich folgende GesetzmgBigkeiten: 

u ~  . . . ~ :  BrPF~ 

u c t . . ,  cl : BrPCl~ 

UBr... Br : C1PBr2 

UF .. .  Ci: C1PFC1 

> C1PFe 

> FPC12 

> FPBre 

> FPFCl 

UF . .. Br : BrPFBr > C1PFBr 

UCl... nr : BrPC1Br > C1PC1Br. 

Dies ist ebenfalls ein plausibles Ergebnis, da dutch Substitution 
eines leichteren Atoms durch ein schwereres die Grundschwingungs- 
frequenzen kleiner werden und dam it die mittleren Amplituden grSBer. 

I I I .  T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  

Weiterhin haben wir mit den in Tab. 1 aufgefiihrten Frequenzen und 
den eingangs erw/ihnten Strukturdaten thermodynamiscbe Funktionen 
berechnet. 

(Die hier f/it PF2C1 angegebenen Daten sind den von uns friiher berech- 
neten s vorzuziehen, da wit damals mit Frequenzen, die an fliissigem PF2C1 
gemessen worden sind, gerechnet haben. ) ttierbei wurde ein 1Vlodell des st~rren 
Rotators und harmonisehen Oszillators und die Symmetriezahl 1 angenommen. 
Alle Werte beziehen sich auf den idealen Gaszustand bei 1 Atmosph~re Druck. 
Den l~eehnungen liegen die iiblieherweise bermtzten Formeln yon P i t z e r  ~3 
zugrunde~ Die Zusammenstellung der Ergebnisse finder man in den Tab. 3--8. 

Die hier angegebenen Daten sind fiir sp~tere experimentelle thermo- 
chemische Untersuchungen dieser Substanzen niitzlich. 

x3 K .  S .  P i t z e r ,  Quantum Chemistry, Prentice Hall, New York 1953. 
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T~belle 3. 
r e d u z i e r t e  

PF2C1 

M o l w g r m e  Cp 0, r e d u z i e r t e  E n t h a l p i e  (Ho- -Ho~  
f re ie  E n t h a l p i e  (Go--HoO)/T, und  E n t r o p i e  S O yon  

ffir den i dea l en  G a s z u s t a n d  bei 1 A t m o s p h / i r e  
(in cal  Gr~d -1 Mo1-1) 

T, (~ (Ho-- Ho~ --(Go--Ho~ S O Cp o 

200 9,671 56,076 65,747 ~2,741 
273,16 10,769 59,264 70,033 14,563 
298,16 11,111 60,217 71,328 15,078 
300 11,132 60,286 71,418 15,099 
400 12,328 63,658 75,986 16,608 
500 13,280 86,505 79,785 17,548 
600 14,0~7 69,003 83,050 18,156 
700 14,674 71,242 85,916 18,562 
800 15,175 73,214 88,389 18,843 
900 15,598 75,047 90,645 19,043 

1000 15,953 76,720 92,673 19,192 
1100 16,250 78,231 94,48l 19,304 
1200 16,507 79,661 96,168 19,389 
1300 16,732 80,984 97,716 19,458 
1400 16,917 82,181 99,098 19,511 
1500 17,106 83,438 100,544 19,558 
1600 17,249 84,496 101,745 19,593 
1700 17,393 85,552 102,945 19,626 
1800 17,508 86,482 103,990 19,650 
1900 17,633 87,511 195,144 19,673 
2000 17,732 88,382 106,114 19,692 

IV.  M o l e k u l a r e  P o I a r i s i e r b a r k e i t e n  

Molekulare Polarisierbarkeiten lassen sich experimentell mit  Hilfe der 
bekannten Beziehung yon Lorentz~Lorenz  durch Ermitt lung des Bre- 
chungsindex ermitteln. Zwischen dem Polarisierbarkeitstensor 

= ~yx ~yy ~YZ 

C4zx ~zy (ZZZ 

und der hier theoretisch berechneten durchschnittlichen molekularen 
Polarisierba, rkeit besteht folgender Zusammenhang 

~M = 1/3 (~xx --  ~yy -~- ~zz) 

Hier sollen nach der Methode yon Lippincott und Stutman 1~ die mole- 
kularen Polarisierba, rkeiten yon gemischten Phosphor(III)-HMogeniden 
berechnet werden. 

Unter  Annahme eines semiempirischen 8-Funktionenmodells lassen 
sich n~ch Lippincott und Stutman 14 molekulare Polarisierbarkeiten mehr- 

~4 E. R. Lippincott und J. :)I. St.utma~ b J. physic. Chem. 68, 2926 (1964). 
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a tomiger  Molektile berechnen,  die gu t  mi t  exper imente l l  e rmi t t e l t en  i iber-  
e ins t immen.  D a  in le tz ter  Zei t  versehiedent l ieh  fiber die theore t i sehen  
Grund lagen  in Z u s a m m e n h a n g  mi t  en t sprechenden  Bereehnungen an  mehr-  
a tomigen  Molekfilen ber ich te t  worden ist  15,16, sei hier  bez!!zlich der  Theorie  
auf  diese Arbei~en 1~, 16 a n d  die Originu]at 'beit  14 verwieseh.  Nagara]an 16 

h a t  en t sprechende  Rechnungen  an 109 Molekfilen durehgefiih.v~ 
Fo]gende  W e r t e  ffir die a -Funkt ionens t~rke ,  die a t o m a r e n  Polarisie~'bar- 

ke i t en  ~. in t0  -25 em a un4  f i i r c  in  a t o m a r e n  E inhe i t en  wur4en  ve rwende t  

Ap  = 0,63; AF = 1,065; Ac~ = 0,753 

ABr = 0,633 

=e = 23,67; =F = 4,9; ~-cl = 13,88. 
~Br = 19,41 

cp = 3,451; cr  = 5,635; C c l =  4,88 
C~r = 4,737 

Aus  Tab.  9 s ind die Ergebnisse  ers icht l ich.  Hier  s ind neben  4en mole-  

ku la ren  Po la r i s i e rba rke i t en  ~M die Ante i le  ~ ~ 1! p ~ ~ II n und ~] 2 cr 
aufgeffihrt .  Es  gi l t  hierbei  

~M= 1/3 (E ~li~ + E 2 ~ •  + E ~ll~)- 
Fi i r  die B indungspo la r i s i e rba rke i t en  erhs  m a n  folgende W e r t e  

P - - F  9,042 �9 10 -25 cm 3 
P- -C1 43,826 �9 10 -25 cm 3 
P - - B r  58,924 �9 10 -25 cm 3. 

D a  yon  ke inem der  hier un te r such ten  Molekfile molekulare  Pol~risier-  
ba rke i t en  b e k a n n t  sind, lassen sich keine  VergIeiehe mi t  den  bereehne ten  
~ / - W e r t e n  ziehen. Unsere  Ergebnisse  kSnnen jedoch ffir spi~tere experi-  
mente l le  Un te r suchungen  yon  Nu tzen  sein. 

Tabelle 4. 1Vlolw~rme Cp ~ r e d u z i e r t e  E n t h a l p i e  ( H o - - H o ~  
r e d u z i e r t e  f r e i e  E n t h a l p i e  ( G 0 - - H 0 ~  u n d  E n t r o p i e  S o y o n  

PC12F f i i r  d e n  i d e a l e n  G a s z u s t a n d  b e i  1 A t m o s p h e r e  
(in ca l  G r a d  - 1 M o l  -1) 

T, (~ (Z/o--Ho~ --(Go--Ho~ So Cp ~ 

200 10,370 57,892 68,262 13,943 
273,16 11,586 61,317 72,903 15,710 
298,16 11,949 62,341 74,290 16,156 

Fortsetzung Seite 1551 

15 G. Nagara]an, E. t~. Lippincott und J. M. Stutmar~, J. physic. Chem. 6{), 
2017 (1965); G. Nagara]an und A.  ~i~ller, Z. :Na~ufforsch. 21b, 612 (1966). 

16 G. Nagara~an, Z. N~turforsch. 21 a, 238 (1966). 
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Tabelle g ( Fortsetzung) 

1551 

T, (~ (tto--Ho')/T --(G.--H.O/)T S O Cp ~ 

300 11,978 62,422 74,400 16,191 
400 13,204 66,043 79,247 17,451 
500 14,t 30 69,084 83 ,214  18,186 
600 14,842 71,725 86,567 18,640 
700 15,415 74,074 89,489 18,941 
800 15,863 76,149 92,012 t9,141 
900 16,240 78,046 94,286 19,287 

1000 16,538 79,730 96,268 19,389 
1100 16,810 81,364 98,174 19,471 
1200 17,042 82,862 99,904 19,534 
1300 17,223 84,184 101,407 19,580 
1400 17,381 85,359 i02,740 19,619 
1500 17,545 86,666 104,211 19,652 
1600 17,687 87,862 105,549 19,679 
1700 17,796 88,867 106,663 19,699 
1800 17,906 89,953 107,859 !9,717 
1900 18,008 90,944 108,952 19,734 
2000 18,095 91,884 109,979 19,747 

Tgbelle 5. Molw~rme CpO, r e d u z i e r t e  E n t h g l p i e  ( H o - - H o O ) / T ,  redu~ 
z ier te  freie E n t h a l p i e  ( G o - - H o ~  und E n t r o p i e  S O yon  PF2Br 
fiir den idea len  G a s z u s t a n d  bei 1 A t m o s p h e r e  (in cul Grad  -1 

Mo1-1) 

T, (~ (Ho--Ho~ --(Go--Ho~ S o Cp ~ 

200 10,212 59,513 69,725 13,418 
273,16 11,306 62,863 74,169 15,078 
298,16 11,639 63,869 75,508 15,518 
300 11,669 63,940 75,609 15,567 
400 12,819 67,464 80,283 16,907 
500 13,728 70,424 84,152 17,759 
600 14,444 72,984 87,428 18,305 
700 15,029 75,258 90,287 18,676 
800 15,501 77,308 92,809 i8,930 
900 15,901 79,178 95,079 19,116 

1000 16,220 80,809 97,029 19,251 
1100 16,499 82,379 98,878 19,352 
1200 16,744 83,872 100,616 19,430 
1300 16,955 85,226 102,181 19,493 
1400 17,140 86,462 103,602 19,545 
1500 17,305 87,702 105,007 19,586 
1600 17,450 88,803 t06,253 19,620 
1700 17,563 89,792 107,355 19,645 
1800 17,678 90,799 108,468 19,668 
1900 17,785 91,744 109,529 19,690 
2000 17,887 92,726 110,613 19,707 
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Tabelle 6. Molw/~rme Up o, r e d u z i e r t e  E n t h a l p i e  ( H o - - H o O ) / T ,  
r e d u z i e r t e  freie E n t h a l p i e  ( G o - - H o ~  und E n t r o p i e  S o yon  

PBr2F fiir den idea len  G a s z u s t a n d  bei 1 A tmosph / i r e  
(in cal Grad  -1 Mo1-1) 

T, (~ (Ho--Ho~ --(Go--tto~ S o Cp ~ 

200 11,341 62,982 74,323 15,131 
273,16 12,569 66,718 79,287 16,588 
298,16 12,930 67,853 80,783 16,950 
300 12,948 67,920 80,868 16,968 
400 14,092 7 i, 810 85,902 17,970 
500 14,929 75,052 89,981 18,548 
600 15,566 77,827 93,393 18,908 
700 t6,055 80,248 96,303 19,138 
800 t 6,445 82,384 98,829 19,297 
900 16,776 84,395 101,171 19,412 

1000 17,045 86,165 103,210 19,496 
1100 17,263 87,724 104,987 19,557 
1200 17,465 89,330 106,795 19,606 
1300 17,625 90,696 108,321 19,643 
1400 17,780 92,039 109,819 19,676 
1500 17,897 93,245 111,142 19,697 
1600 18,014 94,453 112,467 19,719 
1700 18,106 95,384 113,490 19,736 
1800 18,193 96,458 114,651 19,748 
1900 18,283 97,480 t15,763 19,762 
2000 18,357 98,427 116,784 19,772 

Tabelle 7. Molw~rme Cp ~ r e d u z i e r t e  E n t h a l p i e  ( H o - - H o ~  r e d u -  
z ier te  freie E n t h a l p i e  ( G o - - H o ~  ulld E n t r o p i e  S o yon  ])CluBr 
fiir den idea len  G a s z u s t a n d  bei 1 A t m o s p h e r e  (in ca] Grad -1 

Mol-1) 

T, (~ (tto--tto~ --(Go--tto~ S o Cp ~ 

200 11,621 62,325 73,946 15,670 
273,16 12,929 66,161 79,090 17,172 
298,16 13,298 67,295 80,593 17,525 
300 13,315 67,362 80,677 17,542 
400 14,494 71,358 85,852 14,440 
500 15,341 74,704 90,045 18,915 
600 15,962 77,553 93,515 19,192 
700 16,435 80,056 96,491 19,363 
800 16,811 82,277 99,088 19,479 
900 17,107 84,280 101.387 19,557 

1000 17,363 86,128 103,491 19,617 
1100 17,568 87,788 105,356 19,659 
1200 17,734 89,241 106,975 19,691 
1300 17,903 90,762 108,665 19,720 
1400 18,032 92,099 110,131 19,740 
1500 18,145 93,352 111,497 19,756 

Eortsetzung Seite 1553 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 

T. ( " K )  (Ho--Ho~ --(Go--Ho~ S ~ Cp ~ 

1600 18,241 94,497 112,738 19,769 
1700 18,329 95,562 113,891 19,780 
1800 18,418 96,704 115,122 19,790 
1900 18,489 97,680 116,169 19,798 
2000 t8,534 98,426 116,960 t9,803 

Tabelle 8. Molwi~rme Cp o, r e d u z i e r t e  E n t h a l p i e  (Ho--Ho~ 
r e d u z i e r t e  freie I~nthalpie  (Go--Ho~ und  E n t r o p i e  S o von  

PBruC1 f/it den idea len  Gaszus r  bei 1 A t m o s p h s  
(in cal G r a d  -1 Mo1-1) 

T, (~ (H.--H.~ --((,~o--Ho~ S o Cp ~ 

200 12,119 64,315 76,434 t6,238 
273,16 13,412 68,255 81,667 17,588 
298,16 13,785 69,486 83,271 17,897 
300 13,808 69,565 83,373 17,918 
400 14,940 73,705 88,645 18,683 
500 15,740 77,143 92,883 19,086 
600 16,318 80,074 96,392 19,314 
700 16,755 82,609 99,364 19,456 
800 17,111 84,932 i02,043 19,552 
900 17,366 86,852 i04,218 19,614 

1000 17,595 88,703 106,298 19,662 
1100 17,787 90,409 108,196 19,698 
1200 17,940 91,920 t09,860 19,724 
1300 18,085 93,354 111,439 19,747 
1400 18,206 94,714 112,920 19,764 
1500 18,312 95,975 114,287 19,778 
1600 18,401 97,166 115,567 19,788 
1700 18,481 98,341 116,822 19,796 
1800 18,562 99,39i 117,953 19,805 
1900 18,625 1 0 0 , 3 9 5  119,020 19,812 
2000 18,680 !01,319 119,999 i9,816 

Tabelle 9. Moleku la re  P o l a r i s i e r b a r k e i t  ~M VOIi gemischt .en Phos- 
p h o r ( I I I ) - H a l o g e n i d e n ,  in 10 -25 cm 3 

E %p Z ~lin Z~ ~• a M 

PFzC1 61,910 29,765 51,016 47,564 
PC12F 96,695 37,462 67,580 67,246 
PF~Br 77,008 34,505 56,049 55,854 
PBr2F 126,890 46,942 80,986 84,939 
PC12Br 146,576 49,899 100,443 98,973 
PBr2C1 161,674 54,639 1 1 0 , 0 6 9  108,794 

Die hier durchgefiihrte Arbeit wurde von der ,,National Aeronautics 
and Space Administration" unterstiitzt. :Einer der Autoren (A. M.)d~nkt  
Herrn Professor Dr. O. Gle~w~er fiir stete F6rderung. 


