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Normal Coordinate Analysis and Mean Amplitudes 
]or C15SbOSeC12 

A normal coordinate anMysis was performed for the molecule 
CIsSbOSeCI~. The final force field is given in terms of symmetry 
coordinates, which are specified. An assignment of the vibra- 
tional frequencies is proposed, and the corresponding energy dis- 
tributions are given. The developed force field was used to calcu- 
late the mean amplitudes of vibration. 

E i n l e i t u n g  

SeOC]~ bildet mit Antimonpentachlorid und Zinntetrachlorid kri- 
stalline Additionsverbindungen der Ar~ SbC15-SeOC]2 and SnC14- 
�9 2SeOC121, deren Kristallstrukturen yon Hermodsson 2-4 bestimmt 
wurden. Das Addukt SbC15. SeOCle 1/~Bt sich unzersetzt schmelzen ~-7, 
ws die Verbindung SnC]4.2 SeOC]2 beim Schme]zen in die Aus- 
gangskomponenten zerfgllt G, 7. Fiir das SbC15-SeOC]2 wurden da- 
durch Polarisationsdaten 5-7 zug~nglich, die die Zuordnung des Schwin- 
gungsspektrums stiitzen kSnnen. 

Neuerdings sind nun ramanspektroskopische Daten 5-7 und das 
IR-Spektrum 5 des SbC15. SeOC12 im Zusammenhang mit der Donor- 
st~rke des SeOCle-Liganden und dem strukturellen Aufbau des fliis- 
sigen und festen Seleninyldichlorids bekannt geworden. Eine genaue 
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Zuordnung der gemessenen Sehwingungsfrequenzen wurde bisher 
nieht durehgefilhrt. Fiir das SbC15. SeOC12-Molekiil wurde deshalb 
eine NormMkoordinatenanalyse naeh der Wilson-FG-Matrizenmethode s 
zur Bestimmung der Kraftkonstanten durehgefiihrt. Gleiehzeitig wur- 
den zudem die Verteilung der potentiellen Energie (PED) der einzelnen 
Species und die mittleren Sehwingungs~mplituden 9 bereehnet. 

e, o 0J(; 

Abb. I. ~olekularmodell  des C15SbOSeCI~ mit  Cs-Symmetrie 

Normalkoordinatenanalyse 

Nach der Kristallstrukturbestimmung ~" liegen in der SbCI5--SeOCI2- 
Additionsverbindung zwei strukturell nicht-/~quivalente CI5SbOSeC12- 
Molekiile mit jeweils einer gewinkelten Sb--O--Se-Brtieke vor. Die 
Untersehiede in den Dimensionen dieser zwei Molekiile sind jedoeh 
sehr gering. Es wurde deshalb eine ,,idealisierte" Struktur fiir die 
C15SbOSeC12-Einheiten benutzt, d .h . ,  dal3 zwischen den Daten ftir 
das ,,Molekiil I"  und ,,Molekiil I I "  nieht welter untersehieden wurde. 
Zur Vereinfaehung wurde weiterhin angenommen, dab die Anordnung 
des C12Se-Molekiilteiles in Relation zum SbC150-I~est ,,staggered" 
ist, was bedeutet, dal~ die durch Se--O--Sb--C1 festgelegte Symmetrie- 
Ebene kein anderes Atom schneider. Die Symmetrie des Gesamt- 
molekiils ist dami~ Cs. Das verwendete Molekularmodell mit der Nu- 
merierung der Atome und der benutzten Bezeichnung der versehie- 
denen Valenzkoordinaten ist in Abb. 1 dargestellt. 

Eine gruppentheoretische Sehwingungsanalyse ergibt fiir ein sol- 
ehes Molekiil 

Pvib = 14 A' § 10 A", 

wobei alle Rassen sowohl raman- als such inffarotaktiv sind. Fiir ein 
,,eclipsed"-Molekularmodell mit Cs-Symmetrie, in welchem die Sym- 
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metrie-Ebene dureh 6 Atome geht, ergibt sich die Verteilung der 
Normalsehwingungen zu 

Pvib = 15 A' 4- 9 A " .  

Die benutzten Strukturparameter sind der KristMlstrukturbe- 
stimmung yon H e r m o d s s o n  ~ entnommen und in Tab. i zusammen- 
gefaBt. Zudem wurde angenommen, dab das Sb oktaedrisch yon 5 C1 
und 1 0 umgeben ist (90~ 

Tabel le  1. B e n u t z t e  M o l e s  des  SbC15 . SeOC12.Mole lc i ids  

St ruk tu rpa r ame te r  Atomgewich te  

rSb-m (A) 2,34 
rsb-o (3.) 2,08 
rse-O (/~) 1,69 
rse-Ol (3.) 2,12 
<): SbOSe (~ 121,5 

C1SeCI (~ 99 
~20SeC1 (~ ]00 

O : 16,000 
C1 : 35,453 
Se: 78,96 
Sb:  121,76 

Die Symmetriekoordinaten sind normalisierte symmetrische (A') 
und antisymmetrische (A") Kombinationen der Valenzkoordinaten. 
Jede Deformationskoordinate ~3~ wird durch einen Faktor  mit der 
Dimension einer LSmge, ns (R~jRj~)�89 und jede Torsion Tascg 

durch (RabRca)g  vereinheitlicht. Ein vollstgndiger Satz yon unab- 
hitngigen Symmetriekoordinaten ist nachfolgend aufgefiihrt, wobei 
alle Normalisierungs- und Vereinheitliehungsfaktoren weggela.ssen 
wurden : 

/ /* ~ 1!  i t  Spec iesA ' : r14- r2 ,  r l ' 4 - r 2 , r , s , t , d ]  4- d2, ~ 1 4 -  ~2, ~ , ~1 - -  ~9. , 

~-1'" 4- ~2'", ~1 4- ~2, y, 81 4- 82, ~. 
Species  A "  : r ,  - -  r2,  r , '  - -  r2 ' ,  d l  - -  d2,  0:1 - -  ~.2, 0~1" - -  o:2", r162 " - -  

- -  g2 '  ", ~ 1 - -  ~2, a l - -  32, "71 4-  $2, 031 4- 032. 

Die meisten dieser VMenzkoordinaten sind in Abb. 1 eingezeichnet. 
Die genaue Definition der Torsionskoordinaten in Termen der Atom- 
numerierung lautet vl (2-t-7-8),  x2 (3-1-7-8), co, (1-7-8-9) und 
r (1-7-8-10). Die c~'-Deformation enthglt die Atome 2-1-3. 

Zur Bereehnung der Kraftkonstanten naeh der W i I s o n - F G - M a t r i z e n -  

methode s wurde ein angenghertes Kraftfeld in Form einer Diagonal- 
Kraftkonstantenmatrix in Termen der Valenzkoordinaten einschliel]- 
lich der 1%edundantbedingungen aufgestellt. Die bierzu ben6tigten 
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Tabelle 2. 
schreibung 

S. J.  Cyvin und W. Broekner: 

Zusammen/assung der her. Frequenzen (em 1), sowie deren Be- 
der Normalschwingungen und deren Werte der Verteilung der 

potentiellen Enerffie ( P E D  ) 

Sehwingungs- 
Zuord- frequenzen Besehreibung der 
hung a b Normalmoden PED-Terme  * 

A' Vl 884 785 (Se--O--)str  58 $5 @ 35 S4 
.2 594 445 (Sb--O--)str  65 $4 + 41 $5 
.3 400 411 (Sb--C1)str 42 $2 -t- 42 $1 
"4 354 353 (Sb--C1)str 55 $3 ~ 31 $6 
"5 349 327 (Se--C1)str 65 $6 ~ 37 $3 
"6 309 282,5 (Sb--C1)str 57 S1 ~- 57 $2 
.7 176 181 (SbCla)b, in plane 151 $7 @ 51 Ss 
.s 171 172 (SbCl~O)b 81 Sl l  -t- 73 $9 
.9 167 (1675 (SbC]a)b, out-of-plane 105 $1o @ 43 $9 + 15 Ss 
.10 154 156 (SbClaSb, in plane 37 Ss 
.11 147 142 (SeCl2)b 82 S14 
"12 122 132 gemischt 31 $8 ~- 23 S13 @ 20 $11 
.1~ 95 108 (SeC12) wagging 48 $13 
.14 44 (44) (Sb--O--Se)b 72 S12 ~- 26 $11 

A'/ .15 402 400 (Sb--C1)str 44 $2 -t- 44 $1 
.16 370 368 (Se--C1)str 88 $3 
.17 309 305 (Sb--C1)str 51 $1 ~- 51 Sz 
.is 303 293,5 (O--Sb--C1)b 40 $7 ~- 24 $3 ~- 15 $9 
.19 166 195 (SbC15)b 57 $6 @ 55 $5 
.2o 142 145 (SbC14)b, in plane 76 $4 
v~l 120 120 (SbCl50)b 54 $6 ~- 52 $5 _c 44 $7 
.22 94 87 (SeCI~) rocking 54 Ss -~ 38 $7 
.23 41 ( 4 1 5  (Sb--O)tor 56 S9 -t- 19 S10 
.24 26 (26) (Se--OStor 72 S10 ~- 26 $9 

( s t r =  stretching, b -- bending, for = torsion) 

a: Aus dem Eingangskraftfeld erhaltene Frequenzen (cm-1). 
b: Aus dem letztlich erhaltenen Kraftfeld berechnete Frequenzen (cm-1). 
* 100 Fi~L~2/kk; Terme unter 15 wurden nicht aufgefiihrt. 

Eingangswerte  der Kra f tkons t an t en  wurden mi t  Hilfe yon Daten  
ve rwand te r  bzw. ghnlicher Molekiile abgesch~tzt,  und zwar fiir Sb--C1 

von  SbC151~ fiir Se--C1 und S e - - O  yon SeOC1211, 12 und fiir S b - - O  yon 

SbC15-SO(CH3)213. I m  einzetnen wurden die folgenden Eingartgs- 

werte der Kra f tkons t an t en  (alle in mdyn/•)  benutz t :  

/ (Sb- -C1)  = 2,0 fiir alle Sb--C1-Bindungen;  

] (Sb- -O)  = 4,0; 
/ (Se--O) = 4,5; 
/ (Se--C1) = 1,8. 
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Tabelle 3. Zusammen/assung der wichtigsten Eingangs- und Endl~raJt]con- 
stanten (mdyn/A) der F.Matrizen.Bloclcs ]i~r C15SbOSeC]2 

Species 
Diagonal-F-Matrix- Nicht-Diagonal-F- 

Elemente Matrix -Elemente 
a b a b 

A I Si 2,0 1,89 SiS2 - -  0,22 
$2 2,0 1,89 SsSa 0,12 
Ss 2,0 1,89 SaS6 0,10 
$4 4,0 2,88 SaS5 - -  0,21 
$5 4,5 3,42 
$6 1,8 1,66 
$7 0,487 0,52 STSs 0,231 0,25 
Ss 0,327 0,35 $9SLO 0,142 0,15 
$9 0,302 0,33 $9Sli 0,151 0,17 
Sio 0,302 0,31 SioSil 0,151 0,16 
Sii 0,32 0,33 SiaSi4 0,002 - -  0,006 
Si~. 0,08 0,08 
Sla 0,161 0,19 
$14 0,165 0,16 

A" Si 2,0 1,97 
$2 2,0 1,97 
$3 1,8 1,77 
$4 0,167 0,18 $4S9 0,008 0,008 
$5 0,302 0,31 $5S6 - -  0,142 - -  0,11 
S~ 0,302 0,33 $5S7 0,151 0,13 
$7 0;32 0,30 $6S7 - -  0,151 - -  0,15 
Ss 0,16 0,15 
$9 0,02 0,02 
Si0 0,01 0,01 

a: Eingangskraftfeld; b: letztlich erhaltenes Kraftfeld. 

Ein Wert yon 0,16 wurde fiir alle Deformationen mit Sb als Zentral- 
atom verwendet. Drei zuss gebrauchte Werte waren: 

/ (SbOSe) = 0,08 und / (OSeC1) = / (CISeC1) = 0,16. 

Der Wert 0,09 wurde sowohl fiir die 4 Torsionskoordinaten, die zur 
Aufstellung der Symmetriekoordinaten dienten, als auch fiir die 2 zu- 
ss Torsionen 4-1-7-8 und 5-1-7-8 eingesetzt. 

Das Diagonal-Valenzkraftfeld wurde in F-Matrizen-Blocks in Ter- 
men der Symmetriekoordinaten umgewandelt. Die daraus berechneten 
Frequenzen sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Diese Frequenzwerte wurden 
als Richtschnur fiir eine probeweise Zuordnung der experimentellen 
Daten verwendet. 

Mit einer verfeinerten Kraftfeldberechnung lie~en sich die mit 
den beobachteten Wellenzahlen iibereinstimmenden Schwingungs- 
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frequenzen, die in Tab. 2 aufgefiihrt sind, errechnen. Als experimentell  
erhaltene Frequenzen wurden zumeist die Ramanfrequenzen tier SbC15 �9 
. SeOC12-Schmelze bei 90~ 5 genommen, die durch IR-Wer te  des 
festen Adduktes  5 und Ramanfrequenzen des Feststoffes 5-7 und tier 
Schmelze bei 200 ~ 7 gestiitzt bzw. erg/~nzt wurden. Einige nicht- 
beobachtete Frequenzwerte (Tab. 2, in Klammer)  wurden aus den Be- 
rechnungen, die mit  dem Eingangskraftfeld erhalten wurden, iiber- 
nommen.  Tab. 2 en tMl t  auch die Werte  der Verteilung der potentiellen 
Energie (PED),  die aus dem letztlich erhaltenen Kraftfeld berechnet 
wurden und eine versuehsweise und angen/~herte Beschreibung der 
Normalschwingungen.  

Tab. 3 zeigt die Xnderungen der Symmetr ie -Kraf tkons tan ten  aus- 
gehend yore Eingangskraftfeld zum letztlich erhaltenen Kraftfeld,  
wobei nur  die wichtigsten Werte  aufgefiihrt sin& 

D i s k u s s i o n  

Die verfeinerte Kraf t feldberechnung ergab eine bemerkenswerte 
Erniedrigung der S b - - 0 -  und Se--O-Valenzkraf tkonstanten.  Die je- 
weiligen Diagonalelemente der F-Matrix betrugen 2,88 und 3,42 mdyn/A.  
Zus/~tzlich tr i t t  ein signifikanter Wechselwirkungsterm yon  
- - 0 , 2 1  mdyn /A  zwischen den entsprechenden beiden Koordinaten  
auf. Weiterhin ergibt sich auch ein Wechselwirkungsterm yon 

Tabelle 4. Ber. mittlere Schwingungsamplituden (A)  bei 0 und 298 K /fir 
C15SbOSeC12 

Abstand T =  0 K  T =  298K 

/(Sb) 
in SbC15 ~(Sb) 

in SeC12 
(Se) 

Sb--C1 0,042 0,051 
Sb--O 0,044 0,048 
C1 . . . C1, kurz 0,069 0,11 
C1 . . . C1, lang 0,057 0,073 
C1 . . . O, kurz 0,07 0,11 
C1 O, ]ang 0,058 0,068 
Se--C1 0,045 0,054 
Se--O 0,043 0,046 
C1 . . .  CI 0,073 0,12 
C1 . . .  O 0,072 0,12 
Sb . . .  Se 0,050 0,116 

- -  0,22 mdyn/• ,  bedingt durch eine Kopplung  zwischen 2 Sb--C1- 
VMenzen, zwischen $1 und $2 in A' .  Ansonsten weist das letztlich 
erhaltene Kraftfeld nur  geringfiigige 1Vfodifikationen in Relation zum 
Eingangskraftfeld auf. 
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Die n/~herungsweise Besehreibung der Normalsehwingungen auf 
der Basis der Verteilung der potentiellen Energie (Tab. 2) ist nur als ein 
Vorsehlag zu betraehten. Bemerkenswert ist weiterhin, dab die ,ls-Bande 
bei 293,5 cm -1, die im Bereieh der Metall~Chlor-Valenzfrequenzen 
liegt, naeh unseren P E D - B e r e e h n u n g e n  einer Deformationssehwingung 
zugeordnet werden muB. 

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

Das letztlich erhaltene Kraftfeld wurde auch zur Berechnung der 
mittleren Schwingungsamplituden 9 fiir alle Abst/~nde im C]5SbOSeC12- 
Molekiil benutzt. Die wichtigsten Werte ftir 0 und 298 K sind in Tab. 4 
zusammengefal3t. Die mittleren Schwingungsamplituden der C1... C1- 
Abst/~nde yon der SeC12-Gruppierung zum SbCls-Rest wurden nicht 
aufgefiihrt, d~ sie ~ls die unbestimmtesten angesehen werden. Des- 
gleichen wurden die Werte fiir die groBen Metall--Chlor-Abstgnde 
yon einer Gruppierung zur anderen nicht mit aufgefiihrt. 

Mittlere Sehwingungsamplitudenwerte aus Elektronenbeugungsmes- 
sungen, die zum Vergleieh bzw. Stiitzung des erhaltenen Kraftfeldes 
dienen k6nnten, liegen nicht vor. 
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