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Vibrational Calculations o] Dimeric and Polymeric 
SbC15NbC15 Molecules 

Normal coordinate analyses for a dimeric SbNbCllo mole- 
cule, the finite chains SbNbC111, Sb2Nb2C121 and Sb3Nb3C131 
and the infinite chain (SbNbCllo)~ are performed. The final 
force constants of the SbNbCllo dimer are given along with the 
vibrat ional  frequencies and their corresponding potential  
energy distributions. Symmetry  coordinates for molecular 
vibrat ions are specified for finite chains SblgbCl11 , Sb21gb2C121 
and SbsNb3C131 and the infinite chain (SbNbCllo)~ and the 
constructed force fields were used to calculate the vibrat ional  
frequencies. 

E i n l e i t u n g  

Bei  der  R e a k t i o n  yon  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  mi t  Niobpentach lor id ,  
also zweier verg le ichbar  s t a rker  Chlor id ioncnakzeptoren ,  t r i t t  Verbin-  
dungsb i ldung  auf  1. Die l~amanspek t r en  zeigen, dab  keine ionischen, 
sondern  kova len t e  Species ents tehen,  in denen S t ruk tu re inhe i t en  vor-  
liegen, worin sowohl die Sb- als auch die N b - A t o m e  ok taedr i sch  yon  
Chlo ra tomen  umgeben  sind. Zur  Diskuss ion s tehen somit  gemischte  
SbNbCllo-Dimere ,  die fiber zwei Chlorbrf icken kan tenve rknf ip f t  sind, 
und  po]ymere  K e t t e n s t r u k t u r e n ,  in denen die ok taedr i sch  yon  C1 umge- 
benen und  ~l te rn ierend vor l iegenden Metal la torne  fiber Ecken  ve rbunden  
sind. 
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SbNbCll0 - D i m  e r e 

Sowohl im Niobpentaehlorid 2 als aueh im Antimonpentachlorid bei 
tiefen Temperaturen a, 4 liegen chlorverbriickte dimere Einheiten mit 
der Symmetric C2h (oder Deh) vor. Der Ersatz eines Nb-Atoms in der 
Nb2Cll0-Struktureinheit dutch ein Sb-Atom (oder eines Sb im Sb~Cll0 
durch Nb) fiihrt zu einem gemischten SbNbCll0-Dimeren und hat  eine 
Symmetrieerniedrigung nach C2v zur Folge. Die Art und Anzahl der zu 

Tabelle 1. Benutzte Molekularparameter des SbNbCllo-Dimeren 

Sb Nb Atomgewichte 

M--Claxia 1 (~) 2,32 2,302 C1 : 35,457 
M--Claquat. (~) 2,27 2,25 Nb : 92,91 
M--CIBrQcke (~-) 2,555 2,555 Sb : 121,76 
<): MC1Briick e M (~ 101,3 101,3 

Tabelle 2. Korrelationen zwischen den Species in D2h und C2v 

Species I)~h Species C2v 

6BAlgu} 11A1 
5 
2 Blg "[ 
2Au ~ 4A2 
3 B2g 
4 Ba~ ~ 7 B1 
4 Bag 
4 Bau ] 8 B2 

erwartenden Normalschwingungen des dimeren SbNbCll0 lassen sieh 
mit Hilfe eines Korrelationsdiagrammes 5 aus den Schwingungsanalysen 
des Nb2Cllo 6 und des Sb~Cll07 erhalten zu: 

Fvib = l l A l - ~ 4 A 2 +  7 B 1 +  8B2, 

wobei alle Species sowohl infrarot- als such ramanakt iv  sin& 
Zur Wiedergabe des Schwingungsverhaltens des SbNbCll0-Mole- 

kiiles wurde die Wilson-GF-Matrizen-Methode 5 benutzt. Die ftir die 
Reehnung erforderlichen Strukturparameter  des Nb2Cll0 ents tammen 
der Krista]lstrukturbestimmung von Zalkin und Sands ~, bei denen des 
Sb2Cll0 handelt es sich um abgesehgtzte Werte nach 7 (Tab. 1). Weiter- 
hin wird in Rechnung gestellt, dab die axialen M--C1-Bindungen senk- 
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Bet. und beob. Frequenzen (em -1) des SbNbCllo-Moleki~ls und 
dessen Potentialenergieverteilung (P ED ) 

Sehwingungsfrequenzen (em -1) P E D  e 
1Rasse berechneta berechnetb beobaehte t l  

AI 406 429 429 0,57 $1 + 0,18S7 
382 382 0,26S1 ~ 0,56S7 + 0, t5S9 
350 350 t,00 Su 
350 340 340 1,00 Ss 
321 310 310 0,29 Sa + 0,20 $4 + 0,26 $5 
254 272 272 0,86 $9 + 0,15 Slo 
184 175 175 0,43 S~ 
171 171 0,65 $1o + 0,27 Sl l  
142 141 140 0,23 $1o + 0,66 Sit  
114 112 112 0,21 Sa 4- 0,74 $5 
63 50 0,61 Sa + 0,98 $4 + 0,91 $6 

A2 198 193 193 0,74 S~ 
138 144 1,03 Sa 
104 103,5 0,93 SI + 0,31 $2 
21 54 0,96 $4 

B1 411 405 405 0,21 $1 @ 0,75 $4 
382 388 0,75 81 + 0,19 $4 
202 202 0,71 $6 + 0,27 Sv 
155 155 0,93 $5 
134 134 0,93 S~ 

91 92 0,94 Sa 
40 41 0,26 $6 + 0,68 $7 

B2 384 384 0,22 S1 + 0,61 $5 
362 365 365 0,66 S1 + 0,22 $5 
230 230 0,85 $2 
225 225 0,15 $5 + 0,62 $6 + 0,22 87 
170 170 0,34S3 + 0,33 $4 
120 125 125 0,92 Ss 

71 78 78 0,21 $6 + 0,71 $7 
70 71 0,76 Sa + 0,81 $4 

a Frequenzwerte,  die aus dem Eingangskraftfeld erhMten wurden. 
b Letztl ieh erhaltene Frequenzwerte.  
c P E D - W e r t e  des Ietztlieh erhaltenen Kraftfeldes, Terme unter  0,15 

wurden nieht, mit5 aufgeftihrt. 

recht  auf  der  gqua tor ia len  Ebene  s tehen und  die Winke l  
Cl~tquat.--M--Claquat. 90 ~ bet ragen.  

Die erforder l iehen S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n  sind die des M2Xlo-  

Modells (D2h), die berei ts  an  andere r  Stelle e ingehend besehr ieben wur- 
den 6. Bei der  Aufs te l lung eines angengher ten  Kraf t fe ldes  in F o r m  einer  



1372 

Tabelle 4. 

W. Brockner und S. J. Cyvin: 

Letztlich erhaltene SymmetriekraJtkonstanten (mdyn/-~) ]i~r das 
SbNbCllo-Dimere 

A~ 2,38 
0,00 2,56 

- - 0 , I 3  0,00 0,8I 
--0,03 0,00 --0,10 

0,00 0,00 --0,05 
0o01 0,00 0,11 
0,09 0,00 --0,03 
0,00 0,00 0,00 

- -  0,04 0,00 0,01 
0,01 0,00 0,00 

- -  0,01 0,00 0,00 

Ae 0,10 
0,03 0,14 
0,00 0,00 O ,  t 5 

0,00 0,00 --0,02 

B1 1,84 
--0,01 0,10 
- -  0,01 0,00 0,09 
--0,05 0,00 0,00 

0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 

B~ 1,96 
0,05 0,79 
0,01 0,01 0,12 
0,02 - -  0,03 0,06 

--0,01 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 

0,19 
0,02 0,34 
0,09 --0,02 0,26 
0,00 0,00 --0,01 2,08 
0,00 0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 --0,07 
0,00 0,00 0,01 --0,01 
0,00 0,00 0,00 0,00 

0,10 

1,93 
0,02 0,13 
0,00 0,00 0,12 
0,00 0,00 0,00 0,03 

0,22 
0,00 2,00 
0,00 0,06 0,88 
0,00 --0,01 0,01 0,13 
0,00 --0,01 0,00 0,00 

2,41 
0,00 1,27 
0,00 - -  0,21 0,42 
0,00 --0,03 0,01 

0,25 

0,36 

Diagonal-F-Matrix wurde die Bildung neuer Rassen gemgg Tab. 2 
ber~icksiel~.igg nnd die ]eweiligen l~{~rizen der D2~-Speeies au gr/J/3ere~ 
der C2v-Species erweitert. Ais Eingangswerte zur Aufstellung eines 
Kraftfeldes wurden die geometrischen Mittelwerte der letztlieh erhal- 
tenen Kraftfelder des Nb2Cll06 und des Sb2Cll07 eingesetzt. Die hieraus 
erhaltenen Frequenzwerte sind in Tab. 3 (bet. a) den experimengell 
erhaltenen Werten gegeniibergestellt. Die berechneten Sehwingungs- 
frequenzen der Tab. 3 (ber. a) zeigen noeh keine Ubereinstimmung mig 
den experimentell erhMtenen Ramanfrequenzen 1. Hieraus wird gefol- 
gert, dab sieh die Chlorbriiekenatome etwas ngher beim Sb befinden. 
Nine Anpassung der bereehneten Frequenzwerte an die beobaehteten 



Schwingungsbereehnungen yon SbC15NbC15-Molekfilen 1373 

t~amanfrequenzen fiihrt zu dem in Tab. 4 dargestellten Kraftfeld und 
den in Tab. 3 (her. b) aufgefiihrten Frequenzen. Desgleichen sind noeh 
in Tab. 3 die Potentialenergieverteilungswerte (PED) mit aufgeftihrt. 

K e t t e n s t r u k t u r e n  

Fiir eine unendliche Kettenstruktur  mit alternierenden Sb- und Nb- 
Atomen, die fiber Chloratome eekenverkniipft sind, ist eine ,,eclipsed"- 
oder eine ,,staggered"-Anordnung mSglich. Die ,,staggered"-Anordnung, 
die sieherlieh die energetiseh giinstigere ist, hat eine Symmetrie yon C4 v. 
Die eine unendliche Ket te  aufbauenden Strukturelemente und deren 
Zwei- und Dreifaches, also SbNbC111, Sb2Nb2C121 und Sb3NbsC131, 
wurden einer Schwingungsbereehnung nach der Wilson-GF-Matrizen- 
Methode 5 unterzogen. 

Die hier betrachteten endlichen Kettenmolekiile haben alle C4v- 
Symmetrie. Die Sehwingungen der unendlichen Ket te  werden mit der- 
selben Symmetrie interpretiert. Die jeweilige Sehwingungsanalyse ftir 
die genannten Strukturausschnitte ergibt : 

SbNbC111: Fvib = S A l + A 2 + 3 B l + 3 B 2 + 9 E ,  
Sb2Nb2C121 : Fvib = 16 A1 -[- 3 A2 + 6 B1 -- 6 B2 @ 19 E, 
Sb3NbaC131 : Fvib = 24 A1 + 5 A2 + 9 B1 + 9 B2 + 29 E, 
(SbNbCll0)o~ : l~vib = 7 A1 + A2 + 3 B1 + 3 B2 + 7 E, 

wobei wieder alle Species sowohl ultrarot- als auch ramanaktiv sind. 
Die verwendeten Molekularmodelle sind in Abb. 1 a + b dargestellt, 

wobei in Abb. 1 a die allgemeine Anordnung der Atome in einem Struk- 
turelement wiedergegeben ist, und in Abb. 1 b die Bezeichnung und 
Numerierung der Atome, der Gleichgewichtsabstande und Winkel zur 
Festlegung der Valenzkoordinaten aufgefiihrt sind. Die Symmetrie- 
koordinaten der einzelnen Strukturelemente (SbNbClll, Sb2Nb2C]21 und 
Sb3Nb3CI~I) wurden dann in Analogie zum M2Cll0-Mode]l 6 und unter 
Benutzun~ der Definitionen der Abb. 1 erhalten. 

Es sind dies im einzelnen fiir die r-, ~- und y-Typ-Koordinaten: 

AI: r(1)  + r ( 2 ) + r ( 3 ) + r ( 4 )  
BI: r ( 1 ) - - r ( 2 )  + r ( 3 ) - - r ( 4 )  
Ea: r ( 1 ) - - r  (3) 
Eb: r ( 2 ) - - r  (4) 

Fiir die s-, ~- und ~-Typ-Koordinaten gilt: 

AI: s ( 1 ) + s ( 2 ) + s ( 3 ) + s ( 4 )  
B2: s ( 1 ) - - s ( 2 )  + s ( a ) - - s ( 4 )  
Ea: s (1) - -  s (2) - -  s (3) + s (4) 
Eb: 8 (1) + s (2) - -  s (3) - -  s (4) 
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Abb. 1 c Abb. 1 b 

Abb. 1. Molekularmodelle ffir die kebtenf6rmigen Strukturbausteine 
SbNbC111, Sb2Nb2C121 und SbsNb~Claz in , ,staggered"-Anordnung mit  

der Symmetrie Cav 
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Tabel le  5. Letztlich berechnete Frequenzen (cm -1) einzelner kettenJ6rmiger 
Strukturausschnitte und die Potentialenergieverteilungswerte ( P E D )  ]i~r 

S b N b C l l l  

Ras se  S b N b C l l t  Sb2Nb2C121 Sb3Nb3C131 (SbNbCl lo)~  P E D  a 

A1 

A2 

344 346 348 
340 

333 331 331 0 , 4 6 S 4 ~ - 0 , 3 6 S 5  
330 330 

330 330 330 1,00 S~ 
330 330 
322 322 

322 322 322 1,00 $7 
322 322 

315 
309 301 

267 294 0 , 4 1 S 1 + 0 , 2 6 S s  
259 258 
248 249 

237 227 0 , 2 5 S 1 ~ 0 , 5 3 S s  
215 

2O2 
196 

172 174 
161 161 155 0 , 2 0 S 1 ~ - 0 , 3 9 S a - 1 - 0 , 1 9 S 6  

152 152 
147 148 149 0,30 $ 3 - - 0 , 5 7 S 6  

80 83 84 
77 

65 66 66 0 , 3 8 S 4 + 0 , 3 8 S 5  
49 38 
26 

0 

57 60 62 
54 

44 44 44 1,00S1 
31 

24 
16 

B1 330 
330 330 

330 330 330 1,00S1 
330 
158 

158 158 158 
155 155 155 1,00 $3 
113 113 113 

113 113 113 1,00S2 

113 
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Tabelle 5 (:Fortsetzung) 

W. B r o c k n e r  u n d  S. J .  Cyv in :  

Rasse  Sb:NbClll  Sb2Nb2C121 SbsNb3C131 (Sb:NbCllo)co P E D a  

B2 

E 

322 
322 322 322 322 1,00 $3 

322 322 

158 158 
158 158 

155 155 155 1,00S1 

112 
1~2 112 112 112 1,00S2 

112 112 

449 
449 449 448 449 
448 448 

412 
412 412 412 

411 411 411 
184 185 

183 181 

178 i77  177 
172 

170 169 167 

147 147 147 
144 145 145 

138 
136 135 

134 134 134 
129 133 132 

127 126 
122 124 

117 113 
105 

100 92 

77 78 
73 66 

56 52 
16 17 19 

12 13 
9 8 
4 4 

2 

0,95S2 

0,96S7 

0,44 $4 + 0,43 S~ 

0,54 $1 L d- 0,35 $3 

0,22 Ss 4- 0,64S9 

0,33 $3 ~- 0,43 Ss 

0,22 $1 ~- 0,21 $3 ~- 0,23 Ss -]- 0,22 $9 

0,37 $4 ~- 0,38 $6 

0,96 $5 

W e r t e  u n t e r  0,15 w u r d e n  n i c h t  aufgef i ihr t .  
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Die Torsionskoordinaten sind normalisier~e Summen yon jeweils 
acht individuellen Torsionen, so daft 

z0 = v (2, 6, 12, 10) + v (2, 6, 12, 9) + v (3, 6, 12, 11) + ~ (3, 6, 12, 10) + 
v (4, 6, 12, 8) - -  v (4, 6, 12, 11) + z (5, 6, 12, 9) -~ T (5, 6, 12, 8). 

Fiir jede Brticke wurden zwei lineare Deformationen (~) definiert, 
die so orientier~ sind, dab sie in die Ea- bzw. Eb-Species fallen. 

Die benutzten Strukturp~rameter  sind dieselben wie fiir das dimere 
SbNbCll0-Mo]ekiil (Tab. 1), also Sb--Clendst. ~ 2,32 A, ~b--Clendst. 
2,302 ~ und Sb--Clverbr. ~ Nb--Clverbr. ~ 2,555 ~. 

Angeni~herte Krafffelder der genannten Strukturausschnitte wurden 
derart  aufgeste]lt, dal~ Zahlenwerte der Valenzkraftkonstanten aus 
friiheren Rechnungen fiir Sb2Cll07 und Nb2Cl106 abgesch~tzt wurden. 
Numerische Werte des Diagonal-Krafffeldes (mdyn/A), das auf den 
Valenzkoordinaten einschliel~lich der Redundantbedingungen basiert, 
w a r e n  

fr --  2,28; fs ~ 2,16; fd ~ ft ~ 0,9; f~ ~ f~ ~ fv ~ f~ ~ 0,12; 
f~ ~ 0,005 und f~ ~ 0,01. 

In  Tab. 5 sind die letztlich berechneten Frequenzen der einzelnen 
Strukturausschnitte und die P E D - W e r t e  fiir SbNbClll aufgefiihrt. Die 
Frequenzwerte der unendlichen Ket te  wurden mit  Hiffe der G F - ~ t r i z e n -  
Methode, wie sie beispielsweise yon P i s e r i  und Zerb i  s auf polymere 
Ket ten  angewandt wurde, berechnet. 

Ein Vergleich der Symmetriekraf tkonstanten des gemischten Dime- 
ten mit  denen der Strukturausschnitte der unendlichen Ket te  zeigt, 
dal~ keine signifikanten Unterschiede bestehen. Damit  li~l~t sich zusam- 
menfassend feststellen, dal~ die durchgefiihrten Schwingungsberech- 
nungen keine Entscheidung zwischen dimeren und polymeren Struk- 
turen fiir den hier diskutierten Fall erlauben. Erschwerend ist aul~erdem 
noch bei diesem speziellen Beispie], dab keine Polarisationsdaten erh~lt- 
lich waren, da keine Einkristalle erhalten werden konnten und auch 
IR-Messungen keine K1/~rung bringen kSnnen. 
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