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an festem Vanadiumoxidtrichlorid VOCI,

Von

A. Feza Demiray und Wolfgang Brockner

Anorganisch-Chemisches Institut, Technische Universitat Clausthal,
Clausthal-Zellerfeld, Bundesrepublik Deutschland

Mit 1 Abbildung
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Raman Spectrum of Solid VOClg

A high resolution Raman spectrum of polyerystalline VOCI;
at —— 196 °C has been recorded. Besides the chlorine isotope
splitting a further splitting of 3 of the 6 fundamentals has
been observed. The number of the Raman lines in the v4 and
vg region and the intensity ratios in the vs region will be ex-
plained by a factor group splitting of 2 VOCI3 molecules in the
unit cell.

Einleitung

Die natiirliche Isotopenverteilung des Chlors (35CL: 37Cl = 3: 1) be-
dingt fiir VOCl3 vier isotope Species mit unterschiedlicher Hiufigkeit.
Wihrend die Molekiile VO35Cl3 und VO37Cly Cgy-Symmetrie haben, be-
sitzen die Species mit gemischten Isotopen, VO35Cl37Cl und VO35CI37Cly,
die niedrigere Cg-Symmetrie. Fiir die genannten Verbindungen mit
C3y-Symmetrie werden 6 Normalschwingungen (8 A; + 3 E), die so-
wohl TR- als auch Raman-aktiv sind, erwartet!. Kine Symmetrie-
erniedrigung von Cgy nach Cyz hat eine Aufspaltung der E-Schwingun-
gen in solche der Klassen A’ und A” zur Folge, so daB fiir VO35Cl337Cl
und VO35CI137Cl; neun sowohl IR- als auch Raman-aktive Normal-
schwingungen (6 A’ - 3 A”) erwartet werden?.

Die publizierten Ramanspektren des fliissigen VOCI; zeigen auch
die theoretisch erwarteten 6 Ramanlinien?-5. Zusétzlich fanden Clark
und Milchell® bei VOCI3-Losungen in Cyclohexan eine isotopenbedingte
Aufspaltung der symmetrischen V—Cl-Valenzschwingung vz, die in
Ubereinstimmung mit Schwingungsberechnungen aller isotopen VOCl3-
Species von Hovdan et al. 7 steht. Desgleichen zeigen die Ramanspektren
eines festen VOCI3-Films bei 77 K6 eine Isotopenaufspaltung der
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vg-Bande mit anormalem Intensitétsverlauf und eine Aufspaltung zweier
entarteter E-Schwingungen. Im Rahmen ramanspektroskopischer Arbei-

ten an Oxidhalogeniden?1® untersuchten wir auch polykristallines
VOCl3 bei — 196 °C.
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Abb. 1. Ramanspektrum des polykristallinen VOCl; bei — 196 °C. Spektro-
meter: Coderg PH1 mit Photomultiplier EMI 9558 A. Erregerlichtquelle:
Rubinpulslaser, 6943 A, 220/380 mW. Registriergeschwindigkeit: 50 cm~1/
min, Papiervorschub: 30 mm/min. e Gesamtspektrum, Zeitkonstante:
2,5 sec, Spaltbreite: 4 em=1. b vy-Region, Zeitkonstante: 6,5 sec, Spalt-
breite: 2 em-1. ¢ vs-Region, Zeitkonstante: 3,0 sec, Spaltbreite: 2 om-1.

d vg-Region, Zeitkonstante: 2,5 sec, Spaltbreite: 2 cm ™1

Experimenteller Teil

Die Darstellung des VOCIs erfolgte aus Vanadiumpentoxid (pA, Merck)
und Thionylehlorid (Baker, min. 989,)1, Das gebildete VOCI3 wurde direkt
in die gekihlte Ramankiivette fraktioniert destilliert.

Die Registrierung des abgebildeten Ramanspektrums erfolgte mit einem
Coderg-PH 1-Ramanspektrographen und Rubinlaserlichtanregung, entgegen-
gesetzt zur Einstrahlrichtung, in einer Anordnung, die an anderer Stelle
eingehend beschrieben wurde!?. In dieser Anordnung wurde lediglich der
Ofen durch ein mit fl. Ny gefiillltes Dewargefafl ersetzt.
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Ergebnisse und Diskussion
Das Ramanspektrum des festen VOOCIz ist in Abb. 1 dargestellt.

Die entsprechenden Frequenzwerte sind in Tab. 1 denen des fliissigen
VOCI; gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Gegendiberstellung der Ramanfrequenzen des polykristallinen und
flitssigen VOClg und deren Zuordnung

{s = strong, m = medium, w = weak, vw = very weak, sh = shoulder,
br = broad)

VOClg, fest, — 196 °C VOCQClg, fi., 25 °C Zuordnung {Csv)

34 sh Gittersehwingungen
53 m
71 m
127,5 ms
132,6 w 132 s E (ve)
136,3 ms
166,2 m Ay (va)
174 m
252 m 250 m E {(vs)
405,8 vw, sh
407,2 m, sh
408,4 m, sh
410,5 s
411,58 Ajg (ve)
413,3 m
415,9 m, sh
490,8 vw
502,7 m
507,3 w, br B (va)
509,2 w, sh
528,8 w
1025 mw
1037,5 mw Ajg (v1)

Das Ramanspektrum des polykristallinen VOCIlg unterscheidet sich
von. dem des flitssigen VOCl3 wie folgt:

vi: Die symmetrische V=0O0-Valenzfrequenz verschiebt sich von
1037,5 cm—1 nach 1025 cm~1.

vz: Das Ramanspektrum des fliissigen VOClgy bei — 20 °C zeigt
eine Aufspaltung der symmetrischen V—Cl-Valenzschwingung in
4 Linien, deren Intensitétsverlauf der theoretisch erwarteten Isotopen-
aufspaltung entspricht. In den Spektren des polykristallinen Produktes
bei — 196 °C hingegen treten in diesem Bereich 6 Banden auf. Die
Anzahl und Intensitdtsfolge kann nicht allein auf Isotopenaufspaltung
der einzelnen VOCIg-Species beruhen.
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vz: Die symmetrische Deformationsfrequenz spaltet nicht auf und
ist um etwa 8 cm—! nach héheren Wellenzahlen verschoben.

va: Vier neue Linien unterschiedlicher Intensitit treten im Bereich der
asymmetrischen V—Cl-Valenzschwingung auf.

vs: Die Lage dieser Bande dndert sich nahezu nicht.

ve: Bine Aufspaltung dieser agymmetrischen V-—Cl-Deformations-
schwingung in zwei etwa gleich intensive und eine schwache Linie ist zu
beobachten.

Zudem werden bei 34, 53 und 71 em~1 Gitterschwingungen registriert.
AuBler in der Anzahl und der Intensitdtsverteilung der Banden im
vg-Bereich und dem Auftreten der Gitterfrequenzen stimmt unser
Ramanspektrum des polykristallinen VOCl3 mit dem des VOCI;-Films
von, Clark und Mitchell® im wesentlichen iiberein.

Das Auftreten von 6 Linien in der vg-Region und die GriéBfe der
Aufspaltung von v4 und vg ist mit einer normalen Isotopenaufspaltung
der VOCl3-Molekiile nicht im Einklang, zumal bei festem VOBrs (Film)®
ebenfalls eine v4- und ve-Aufspaltung in analoger Weise auftritt.

Im Gegensatz zum festen POCl3 und POBrs!?® findet beim VOCI3
keine Wechselwirkung zwischen einem Sauerstoff- und einem Chlor-
atom des benachbarten VOClz-Molekiils in der Elementarzelle statt, da
nur eine V=0-Valenzfrequenz bei 1025 ecm~1 auftritt.

Die Existenz von 4 Linien im v4-Bereich, das Auftreten von 3 Linien
in der vg-Region und die Beobachtung von 3 Gitterschwingungen be-
sagen, daB wenigstens 2 VOCIls-Molekiile in der Elementarzelle vor-
liegen.

Unter Zugrundelegung der Annahme zweier VOCI3-Molekiile in der
Elementarzelle ergeben sich 16 verschiedene Isotopenkombinationen der
Art V20235Cl_,37Cl, mit » = 0, 1 ... 6. Die Zusammenfassung der
Isomeren fiihrt zu 7 Species mit unterschiedlicher Haufigkeit (Tab. 2).

Tabelle 2. Relative Haufigkeiten der isotopen VOCls-Species

Species Hiufigkeit (%)
02V 235Clg 17,80
02V 235Cl1537ClL 35,60
02V 235C1437Cl2 29,66
03zV235Cl337Clg 13,18
02V 235C1237Cly 3,30
02V 35CI37Cl5 0,44
03V237Clsg 0,02

100,00
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Unter der Voraussetzung, dall die Haufigkeit der Isomeren propor-
tional deren Ramanintensititen und die Halbwertsbreite der Raman-
linien gréBer als der Abstand der Maxima dieser Linien ist, 148t sich die
Intensititsverteilung der Linien im ve-Bereich durch Uberlagerung die-
ser Einzelfrequenzen verstehen.

AbschlieBend 148t sich sagen, daf die aufgefithrten Beobachtungen
am besten mit einer dynamischen Kopplung der Schwingungen zweier
VOCI3-Molekiile in der Elementarzelle (Faktorgruppenaufspaltung) im
Einklang stehen. Letzte Klarheit kann eine Kristallstrukturbestimmung,
die bisher nicht vorliegt, erbringen.

Herrn Prof. Dr. W. Bues méchten wir fiir sein stetiges forderndes
Interesse unseren Dank aussprechen. Der Volkswagenstiftung danken
wir fiir die Bereitstellung von Mitteln und Gerdten und Herrn D. Griine-
wald fir die sorgfiltige Aufnahme der Ramanspektren.
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