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Fiir  Diphosphortetraehlorid und -jodid, die eine trans- 
Konfigurat ion mit  Ceh-Symmetrie besitzen, wird eine vereinfaehte 
Sehwingungs- und Strukturanalyse beschrieben. Auf der Grund- 
lage gruppentheoretiseher Betracht~mgen konstruierte Sym- 
metriekoordinaten,  und unter  Verwendtmg neuerer Schwingungs- 
und Strukturangaben aufgestellte S~kulargleiehungen dienten 
zur Berechnung der  Bindungskraf tkonstanten dtm'ch Einfiihrung 
eines modifizierten Valenzkraftfeldes m~t zw6lf Konstanten.  Die 
Ergebnisse warden mit  den an Phosphorhalogeniden und ~ihnliehen 
Bindungen gewonnenen vergliehen. 

Potential Field and Force Constants o/ Diphosphorus Tetra. 
chloride and Diphosphoru8 Tetraiodide 

A simplified description of the vibrat ional  and structurM 
analysis of the diphosphorus tetrachloride and diphosphorus 
tetraiodide molecules possessing a trans configuration with a C2n 
symmet ry  has been made. On the basis of group theoretical  con- 
siderations, symmet ry  coordinates have been constructed, secular 
equations formed with the recent vibrat ional  and s tructural  data,  
and valence force constants approximate ly  evaluated by  intro- 
ducing a modified twelve-constant  valence force field. The results 
have been discussed in relation to other phosphorus halides having 
similar chemical bonds. 
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E i n l e i t u n g  

Diphosphol~etrachlorid ist erstmals von Besson und Fournier 1 be- 
sehrieben worden. Motgewichtsbestimmungen yon Finch  ~ haber~ gezeigt, 
da~ die Formel P2C14 zutrffft, und Sandoval un4 Moser 3 konnten dutch 
magne~isehe Kernresonanzun~ersuchungen zeigen, dag die beiden Phos- 
phoratorae raagnetisch /~quivMent sind. Diese Ergeblfisse sind rait der 
Annahme entweder einer P - -P -S t ruk tu r  der Formel C12P--PCI~ oder 
einer iiberbriickten Struktur C1PC12PC1 vereinbar. Durch R6ntgen- 
strukturanalyse an kristallinem P2J4 haben Leung und Waser a zeigen 
kSnneI1, dab es eine trans-Konfigurat~ion besitzt, w/~hrend naeh Baudler 

und Pricke 5 sowie Cowley uncl Cohen 6 in L6sung eine gauche-Konfigura- 

tioi1 vorliegt. Nur  wenige Molekiile, wie z .B .  N2H4, N2F4 und P2H4 
besitzen, wie zahlreiche Autoren 7-1~ gefunden haben, eine gestaffelte 
X X-Konfiguration Init C2h-Symmetrie und einen veil Molektil zu 
Molekiil variierenden Azimutwinkel. Auch die Schwingungsspektren 7, 9, 10 
des N2H4 und Pert4 in verschiedenen Zust/~nden wurden auf der Grund- 
lage einer C2-Symme*rie interloretiert, die Spektren des N2t~4 llLlr in 
gasfSrmigem und fes~em Zustand s, ~, 1~. Erst eine neuere Untersuehung 
der Fluorresonanz yon Colburn, Johnson und Haney 1~ hat  gezeigt, dal] 
fliissiges N2F4 sowohl in einer gauche- (C2-Symmetrie) wie aueh in einer 
trans-Konfiguration (C2b-Symmetrie) existiert. Frankiss un4 Mitarb. 14, 15 
haben sehlieglieh in jtingster Zeit infrarot- und ramanspektroskopisehe 
Untersuehungen sowohl am Diphosphortetraehlorid wie aueh am -tetra- 
jodid ausgeftihrt, eine Sehwingungs- und Strukturanalyse vorgenommen 
un4 Grundsehwingungsfrequenzen unter Zugrundelegung der trans- 
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Konfiguration und der C2h-Symmetriepunktgruppe zugeordnet. Aus- 
gehcnd yon diesen neueren Schwingungs- und Strukturdaten wird in der 
vorliegenden Arbeit versueht, unter Verwendung eines modifizierten 
VMenzkraftfeldes mi~ 9 Konstanten und der Wilsonsehen gruppen- 
theoretischen Methode 16 die Bindungskraftkonstan~en abzuschg~zen. Die 
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Abb. 1. Geome~rische Darstellung der inneren Koordinaten eines nicht- 
planaren trans-X2Y4-Molekiilmodells mit C~h-Symmetrie. Die Symbole be- 
zeichnen die ~ e r t e  der Gleichgewichtskonfiguration. Die Symmetrieebene 
entspricht der Papierebene, die zweizghlige Achse steht senkreeh~ darauf. 
Die Atome Y1 und Ya befinden sich vor der Symmetrieebene, die Atome Y2 

und Y4 dahinter 

Ergebnisse dieser Untersuehung sollten ftir die Abschgtzung tier Norm~l- 
schwingungs~requenzen in anderen verwand~en, einf~chen wie komp]i- 
zierteren phosphorhgltigen 3Iolekii]en sehr nfitzlich sein. 

Die  S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n  

Aus der nicht-planaren trans-Konfiguration mit der C2a-Symmetrie 
des P2C14 und P2J4 ergeben sich bei Beriieksichtigung en%prechender 
Symmetriebetrachtungen 17 zwSlf Freiheitsgrade tier Sch~4ngung ent- 
sprechend zw61f Grundschwingungsfrequenzen, die auf die verschiedenen 
irreduziblen Darstellungen wie folgt verteilt sind: 4 Ag q- 3 Au d- 2 Bg q- 
d - 3  Bu. Davon sind die geraden Schwingungsrassen nur r~manaktiv 
und symmetrisch in bezng auf das Symmetriezentrum, die ungeraden 
nur irdrarotaktiv nnd asymmetrisch in bezug auf das Symmetriezentrum, 
so dal~ das Prinzip der gegenseitigen Ausschlief~ung hicr Giiltigkeit hat. 

1G E. B. Wilson, Jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
1~ G. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra of Polyatomie Molecules", 

Van Nostrsnd (1960). 
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Die Ramanlinien tier Schwingungsrasse Ag sind vollst/~ndig polarisiert, 
die der Schwingungsrasse Bg depolarisiert. Die Beschreibung tier zw61f 
SchwingungsfreiheitsgraAe (s. Abb. 1) eines solchen X2Y2-~olektils 
erfordert zw61f irmere Koordinaten, die in entsprechender Weise aus- 
gew/~hlt wurden. Mit ihrer Hilfe wurde auch das nachstehende System 
der Symmetriekoordinaten aufgestellt, welches den Bedingungen der 
Normalit/~t, 0rthogonalit/~t und Transformation der betreffenden Schwin- 
gungsrassen genfigt. 

81 (Ag)= 

83 (Ag)= 

83 (Ag)= 

84 (A~)= 

S~ (Au)=  

S~ (An)= 

87 (Au)=  

S 3 (Bg)= 
S 9 (Bg) 

810 (B.) 

811 (Bu) 

$12 (Bu) 

Ad 

(Ar 1 + A r ~  §  3 +Ar4)f2  

1/~ (A r + A r + A r + A r 

r (A ol + A o~)/Y~ 
(Ar 1 - - A r ~  -[- A r 3 - -  A r~)/2 

Vrd (A r - -  A r ~- A r - -  A @ / 2  

Y~dA~ 

( A r l - - A r 2 - - A r  a -~ Ar4)/2 

= 1/~ (A r  A r  A r + A r 

= (A r 1 ~ A r e - -  A r a - -  A r4)/2 

= 1/r~ (A r + A r  A r - -  A r 

= r (A 01 - -  A 03) IV2 

Darin bedeuten: A d die Abweiehung der L/tnge der X--X-Bindung 
veto Gleichgewichtsabstand, A r die entsprechende Abweichung fiir die 
X~Y-Bindung ,  A 0 die -/knderung des Winkels zwischen den X--Y-Bin-  
dungen, A r die Anderung des Winkels zwisehen der X - - Y -  und der 
X X-Bindung, und A 7~ die -~mderung der Torsion 4er beiden XY2- 
Gruppen um die X X-Bindung. Die Gleichgewichtsabst/~nde X X 
und X - - Y  werden durch die Symbele d und r ausgedriickt. 

Das  P o t e n t i a l f e l 4  

In die allgemeinste Form des Ausdruckes fiir die harmonische 13o - 
tentie]le Energie eines der hier betrachteten Molekfile gehen 23 Bin4ungs- 
kraftkonstante ein, w/~hrend die Anzahl der Grundschwingungsfrequenzen 
nut  12 ist. Selbst bei Kermtnis der Grundschwingungsfrequenzen isotopen- 
markierter Molekiilspecies w/~re es nicht leicht, alle Bindungskraft- 
konstanter~ in eindeutiger Weise abzusch/~tzen. Aus diesem Grunde 
wurden hier nur fiinf t tauptbindungskraftkonstanten und sieben Wechsel- 
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wirkungskonstanten betrachtet and die weniger wichtigen, kleineren 
Wechselwirkungskonstanten aus Griinden der Eiafachheit und Kiirze 
vernachl/~ssigt. Der in dieser Arbeit verwendete Ausdruck fiir die poten- 
tielle Energie hat folgende Gestalt: 

2V---- fa (ad) 2 -[- fr [(Ar~) 2 + Ar2) 2 + (Ara) ~ -~- (Ar,) 2] 

-[- fo r2 [(A0~) ~ -[- (A02) 2] ~-f=rd (A~) ~ 

+ ~+r~ [(a r + (A r + (A r + (A r 

~-2frr [(Arx)(Are) -~-(Ars)(Art) ] 

§  (Ad) [(Ar~) -[- (Ar~) -~- (Ara) -~- (Ar~)] 

§  [(A0~) (Arx) + (A0x) (Ar~) ~- (A0~)(Ar~) -~- (A0~)(Ara)] 

§ 2 YrcYrd [(A r~)(A Cx) § (A r~)(A r § (A ra)(A Ca) + (A r~)(A r 

-~- 2 fdr Y ~ (A d) [(t r -~- (A r ~f- (A r + (A r 

+ 2 ~++ra [(~ r (~ r + (~ r (~ 4~)] 
+ 2~o~ ~'~a [(A o~) (A r + (A 0~) (A r + (A o~) (A r + (~ o~) (A r 

Darin bedeuten: fa die Bindungskraftkonstante der X--X-V~lenz- 

schwingung, fr rife der )~--Y-Valenzschwingung, f0 die Bindungskraft- 
konst~nte der Y X--Y-Schwingung, f= die Konstante der Torsions- 
schwingung der beiden X Y2-Gruppcn um die X--X-Bindung, frr die 
Wechsel~rkungskonst~nte der beiden benachbarten X--Y-Bindungen, 
frd die Konstante der Wechselwirkung der X--X-Bindung mit einer 
der X--Y-Bindungen, fro die Konstanie der Wechselwirkung einer 

X--Y-Bindung mit einer benachbarten Y--~:--Y-Deformationsschwin- 
gung, frr die Konstante der Wechselwirkung einer X--Y-Bindung mit 
einer benachbarten IF- X X-Deformationsschwingung, fa+ die Kon- 

stante der Wechselwirkung einer X--X-Bindung mit einer Y--X--X- 
Deformationsschwingung, fr162 die Konstante der Wechselwirkung der 

beiden benachbarten Y--X--X-Bindungen, und f0r schliel~lich die  

Konstante der Wechselwirkung einer Y--X--Y-Deform~tionsschwingung 

mat einer benachbarten Y--2~--X-Deform~tionsschwingung. 
In obigem Ausdruck ffir die potentielle Energie wurden die Winkel- 

verschiebungskoordinaten (angle displacement coordinates) mit den 
Gleichgewichtskernabstgnden r bzw. d multipliziert, um die Dimensionen 
der sich auf die Winkeldeformationen beziehenden Bindungskraftkon- 
stanten an die der sich auf die Kernabst~nde beziehenden anzugleichen. 
Die Elemente der M~trix F wurden dutch Multiplikation fRr die vet- 
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schiedenen irreduziblen Darstellungen erhalten und haben folgende 
Gestalt: 

F n (Ag) -- fd ; F22 (Ag) = fr d- frr ; Fss (Ag) ---- fr + fr162 ; F44 (Ag) ---- fo ; 

F~2 (Ag) = F~I (As) = 2 frd ; F~s (Ag) = F~  (A~) = 2 fdr ; F~3 (Ag) = F~2 (Ag) = fr~ ; 

F24 (As) = F42 (As) ---- V ~ frO ; Fs~ (Ag) ---- Faa (As) ---- ~2 f0r ; F55 (Au) ---- f r - -  frr ; 

F6s (Au) : fr --- fr162 FT: (Au ---- f= ; Fss (Au) ---- Fss (Au) = frr ; Fss (Bg) = fr - -  frr ; 

F99 (Bg) : fr ~ f r  Fs9 (Bg) ---- Fss (Bg) ~- frr Flo 10(Bu) ~-~ fr -[- frr; 

Fn  n(B~) = f t  + fr ; F12 l~(Bu) ---- fo ; F~o n(Bu) ---- F n  lO(BU) ---- frr ; 

gl0 lz(Bu) : FI~ t~l(Bu) = V 2 f,o; F~I ~(B~) : FI~ ll(Bu) : V2 f0r 

Aus ihnen geht hervor, dab die Bindungskraftkonstanten leieht yon 
einer Sehwingnngsrasse in eine andere transferiert werden k6nnen und 
damit eine leichte L6sung der S/iknlargleiehungen gestatten. 

Die  K r ~ f t k o n s t a n t e n  

Die yon L e u n g  nnd Waser  4 fiir das Diphosphortetrajodidmolekiil 
angegebenen Strukturdaten Iauten: P - - J  ~- 2,475 A, P - - P  ~ 2,212 A, 

P--P~J = 93~ ', J--P~J =- i02~ '. I)~ in der Litera~ur ffir Diphos- 
phortetrachlorid keine genauen Struktnrangaben existieren, wurden die 
Bindungswinkel nnd tier P P-Abstand des Diphosphortetrajodi&s sowie 
ein Weft  yon 2,039 A fiir den P--C1-Abstand vom Phosphortrichlorid- 
molektil is iibernommen. Dies ist gereehtfertigt durch die Tatsache, dal~ 
die Werte der Kraftkonstanten der wichtigsten Bindnngen einander 
mehr oder weniger sehr ahnlieh sind, vorausgesetzt, da]~ auch die physi- 
kalischen Bedingungen der beiden nntersuchten Sys~eme dieselben sind. 
Die yon F r a n k i s s  und Mitarbeitern 14, is angegebenen Grundschwingungs- 
frequenzen far Diphosphortetrachlorid und Diphosphortetrajodid sind 
in Wellenzahlen in Tab. 1 zusammengestellt. Die yon Wil son  ~6 angegebene 
Grundgleichnng IF  G - - E  k l ~  0 wurde bier znr Anfstellung der die 
Normalschwingungsfrequenzen liefernden Sgkulargleichungen bentitzt. 
F, G nnd E bedeuten darin die potentielle Energie, die kinetisehe Energie 
und die Einheitsmatrizen; )~ steht mit der Normalfreqnenz durch die 
Gleiehung )~ ---- 4 ~2 c2 7~ in Beziehnng, worin c die Vakuumliehtgeschwin- 
digkeit bedeutet. Fiir beide Molekiile wurden die Elemente der Matrix G 
auf der Grundlage der gruppentheoretisehen Me~hode yon Wil son  16 

erhalten. Die S~kulargleiehungen, die die Normalfrequenzen in Termen 
der Bindungskraftkonstanten liefern, wurden mit Hilfe der Matrizen 

is M .  Iwasak i  und  K .  Hedberg, J. Chem. Physics 36, 296 (1962). 
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fiir die potentielle und kinetisehe Energie, der Seh~dngungsfrequenzen 
in Wellenzahlen und der Strukturdaten der Molekiile aufgestell~ und 
dann gel6st. Die symmetrisierten Kraf tkonstanten F55, F66 und F56 
der Sehwingungsrasse Au entspreehen den symmetrisierten Kraftkonstan-  
ten Fss, F99 und Fs9 der Sehwingungsrasse [gg. 

Tabelle 1. W e l l e n z a h l e n  der  G r u n d s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  des 
I ) i p h o s p h o r t e t r a e h l o r i d s  und  - jod ids  

Schwingungsrasse Frequenz 
P~C14 P214 

beob. ber. beoh. bet. 

A~ 

Au 

Bg 

Bu 

vl 410 419 316 322 
v2 494 489 303 300 
v3 238 236 114 117 
~4 149 153 78 81 

~5 501 509 327 332 
~6 202 207 90 93 
~7 91 95 51 53 

~8 480 487 330 338 
~9 189 194 95 97 

~lo 508 514 313 321 
~11 275 281 109 1t2 
v12 139 143 65 67 

Die berechneten Werte der Grundsehwingungsfrequenzen-Wellenzahlen 
zeigen mit den beobaehteten Werten bei Ahweiehungen yon 5% oder weniger 
gute Ubereinstimmung. 

In  s Weise scheinen, auf der Grundlage des oben a.ufgestellten 
Ausdruekes fiir die po~entielle Energie, die Weehselwirkunggl~raft- 
konstanten, die in den rdcht-diagonalen Elementen der Schwingungs- 
rasse Ag enthalten siad, aueh in den nieht-diagonalen Elementen der 
Sehwingungsrasse Bu auf. Es w/ire daher sehr bequem, die Bindungs- 
kraf tkonstanten yon einer Sehwingungsrasse auf die andere zn trans- 
ferieren, um alle Bindungskraftkonstanten auswerten zu k6nnen. Es 
wurden deshalb die S/~kulargleiehungen der Seh~dngungsrasse :gg in 
der schon frtiher besehriebenen Weise 19, dutch Einfiihrung des nieht- 
diagonalen Elements, gel6st. Die S/ikulargleiehungen tier Schwingungs- 
rasse Au wurden dann dureh Ubertragung des aus dem nieht-diagonalen 
Element der Sehwingungsrasse Bg gewonnenen Werges gelSst. In  gleieher 
Weise wurden die Kr~ftkonstanten Fss und Fg~ der Sehwingungsrasse 

1~ M .  Iwasak i  und K .  Hedberg, J. Chem. Physics 36, 594 (1962), 
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B,  direkt auf die Schwingungsrasse Au unter L6sung der S/ikulargleichung 
iibertragen. Die Siikulargleichung tier Schwingungsrasse Bu wurde durch 
Einfiihrung des nieht-diagonalen Elementes der Schwingungsrasse Bg 
gel6st bzw. yon Ni~herungswerten fiir die verbleibenden nieht-diagonalen 
Elemente tier Schwingungsrasse Bu. Das gesamte Verf~hren wurcle mehrere 
!~[ale wiederholt, um ver l~l iehe Werte der Kraftkonstanten zu erhalten. 
Schliel~lieh wurden die S/~kulargleiehungen der Schwingungsrasse Ag 
durch ~bertragung aller nicht-diagonalen Werte der verbleibenden 
Schwingungsrassen gelSst, um die diagonalen Elemente zu erhalten. Auch 
dieses Verfahren wurde mehrere MMe wiederholt, um die Genauigkeit 
der Werte der Bindungskraftkonstanten zu gew/~hrleisten. Die erhaltenen 
Werte diirfen daher als sehr zuverl~ssig angesehen werden und sind fiir 
Diphosphortetrachlori4 und -tetrajodid in 105dyn/em in Tab. 2 an- 

Tabelle 2. B i n d u n g s k r a f t k o n s t a n t e  des D i p h o s p h o r t e ~ r a c h l o r i d s  
und  - jodids im 105 dyn/cm -1 

Bindungskraftkons~ante 

Symbol P2C14 P2J4 

fd 4,285 4,126 
fr 2,798 1,204 
f0 0,269 0,178 
fr 0,436 0,266 
f~ 0,153 0,118 
frd 0,534 0,385 
frr 0,368 0,239 
fro 0,245 0,128 
frr 0,232 0,117 
fdr 0,298 0,146 
fr162 0,154 0,114 
foe 0,116 0,095 

gefiihrt. Man ersieht daraus, da~ die Werte der Kraftkonstanten fiir 
Diphosphortetrajodid erwar tungsgem~ viel niedriger mind wie ftir 
Diphosphortetrachlorid. Eine Ausnahme bildet lediglich der Weft  der 
1)--P-Valenzschwingungskonstante, 4er nur eine geringe Abweichung 
zeigt, die durch eine unterschiediiche Umgebung erkl~irbar ist. Ersetzt 
man die Chloratome 4urch Jodatome, so sinken die Grundschwingungs- 
frequenzen und auch die Kraftkonstanten stark ab. Beim l~hosphor - 
tetrachlorid lg besitzen die berechneten Werte der Y~raftkonstanten in 
105 dyn/cm folgende GrS~e : fr ---- 2,829, frr ~ 0,589 und f0 ~ 0,278. 
I)iese Werte, obwohl geringfiigig gr6i~er, sind mit denen der vorliegenden 
Arbeit gut vergleichbar. In ~ihnlicher Weise zeigen auch im Falle des 
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Phosphortrijodids ~~ die berechrteten Werte zweier Hauptkraftkonstanten,  
ngmlich fr = 1,21 �9 105 un4 f0 = 0,18 �9 105 dyn/cm, gu~e Vergleichbar- 
keit mit den entsprechenden Konstanten des Diphosphortetrajodids. 
Die geringftigigen Abweichungen dieser Werte fiir die gleichen V~lenz- 
nnd Deformationsschwingungen kSnnten dutch unterschiedliche Kon- 
figuration bedingt sein. Die Werte der vorliegenden Untersuchung sollten 
fiir die Auswe~tung der Normalfrequenzen anderer, ~hnlicher ~r 
mit vergleichb~ren chemischen Bindungen sowie fiir die Absch~tzung 
yon Kernabstgnden mittels geeigneter empirischer Beziehungen wertvoll 
sein. 

so H.  S tammreich,  R .  Forner i s  und Y.  Taveres, J .  Chem. Physics 25, 580 
(1956). 


