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Ramanspektroskopische Untersuchungen an PC15 
II. Das System PC15~ZrC14 

A. Fezd Demiray und Wolfgang Brockner* 

Anorganisch-Chemisches Institut, Technische Universits Cla.usthaI, 
D-3392 Ctausthal-Zellerfeld, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 11. April 1979. Angenommen 5. Mai 1979) 

Raman Spectra of the System PC15--ZrC14 

Raman spectra of some solid and molten PCI~ ZrC14 mixtures have been 
recorded. ZrC16~- complex ions accompanied by at least one more chlorozirco- 
nate species are present in the solid as well as in the melt. The new Raman 
frequencies are attributed to ZrCI~-, which fundamentals are given and 
assignment is proposed to be analogous to TIC15-. The presence of ZrC162- and 
ZrC15- can be explained by the equilibrium ZrC162 + PC14 + ~-ZrCI~- + PC15. 
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Einleitung 

I m  Rahmen  yon ramanspektroskopischen Untersuchungen zur 
Lewis-S~ure--Base-St~rke und zum strukturellen Aufbau von Schmel- 
zen verschiedener Chloridsysteme 1-~ erschienen uns auch Zirkon- 
tetr~chloridsysteme interessant,  zumal  wir erst  kfirzlich fiber die ZrC14- 
Schmelze berichteten a. 

Bei der Reakt ion yon ZrC14 mi t  Phosphorpentachlor id  entstehen 
anionische Chlorozirkonate(IV). PC15 wurde verwendet,  weil es in 
Relat ion zu den Alkalichloriden eine relativ niedrige Gitterenergie hat  
und somit  niedrigschmelzende Verbindungen erhalten werden kSnnen, 
was auf  Grund der nicht allzu groBen thermischen Stabili t~t der 
Chlorozirkonate wiinschenswert ist. 

Von gewissem Interesse ist ~uch ein Vergleich des Systems 
PCI~--ZrC14 mit  PC15--TiC141, da  dort  die Chlorotitanatspecies 
Ti2Cllo 2-, Ti2C19- und TiC15- auftreten,  wghrend vom Zr bisher nur 
ZrC162--Komplexe in kristallisierter Form erhalten werden konnten.  
Weiterhin ist aueh zu diskutieren, ob neutrale,  verbrfickte Species wie 
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in der Z i rkonte t rach lor idschmelze  4 oder t empera tu r -  bzw. konzen t ra -  
t ionsabh/~ngige Gleichgewichte zwischen kovalen~en und/bzw,  ioni- 
schen Species im Ti te l sys tem v o r h a n d e n  sind. 

c 
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Abb. 1. Ramanspektren der erstarrten PC15--ZrC14-Mischungen. Spektrometer 
- -  Coderg PtI  1 mit Photomultiplier EM19558 A ; Erregerliehtquelle - -  Rubin- 
pulslaser, 6943 A ; Registriergeschwindigkeit - -  50 cm-1/min ; Papiervorschub 
- -  30 mm/min, a : 1 PCl~ + 1 ZrC1 a ; 20 ~ : Spaltbreite 12 cm -1 ; Zeitkonstante 
3 s, 250mW. b: 2PC15 + 1 ZrC]a;  250 ~ 8/12 cm-1; 3 s, 500 roW. 

c : 3 PC15 + 1 ZrC]4 ; 20 ~ ; 12 cm -1 ; g s, 250 mW 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Zur Darstellung der jeweiligen PC15--ZrC14-Gemische wurden p.A.- 
Chemikalien verwendet. Die bereehneten Mengen des PCla (Merck) und des 
ZrC14 (Alfa Products/99,6~o) wurden unter Luft- und ~Feuchtigkeitsausschlu$ 
(Handschuhkasten) in diekwandige, einseitig geschlossene Duranglaskfivetten 
(0a  = 7ram, Qi = 2ram, planes Endstfick) eingewogcn und danach unter 
K~ihlung mit ft. N 2 abgeschmolzen. Urn vollst~ndige Umsetzung zu erreichen, 
wurden die Gemische aufgeschmolzen und durchgeschfittelt. Die homogenen 
Schmelzen der PC15--ZrC14-Gemische der StSchiometrie 1 : 1, 2 : 1 und 3 : 1 waren 
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farblos und dt~nnflfissig, die Feststoffe rein weig. ZrC14-reiehere Sehmelzen 
(1PC15 + 2ZrC14) f/irbten sieh unter  Abscheidung feiner dunkler Par t ikel  
grau. Weder  yon einer solehen Schmelze noeh vom Fests tof f  lieBen sich 
Ramanspektren erhalten. 

.................................. A ....................... / 

................... ................ ::, ....................... "-J / 
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Abb. 2. Ramanspektren der PC15--ZrC14-Schmelzen. a : 1 PC15 + 1 ZrC14 ; 420 ~ ; 
8 cm -1 ; 3 s, 450 roW. b : 2 PC15 + 1 ZrCla ; 420 ~ ; 8/12 em -~ ; 3 s, 500 mW. 
e : 3 PCI~ + 1 ZrCI 4; 200 ~ ; 8 cm -1 ; 3 s, 350 roW. Die jeweiligen Polarisations- 

aufnahmen sind gestr ichelt  gezeichnet 

Die Ramanspektren wurden mi t  einem Coderg-PH 1-Ra~nspektrogra- 
phen mi t  Rubin-Puls laser-Anregung (Wellenli~nge 6943 A, Ausgangsleistung 
500 mW) aufgenommen.  Die Regis t r ierung der Ramanstreustrahlung erfolgte 
senkrecht  zur Einst rahlr ichtung.  Sowohl der grundsS, tzliehe Aufbau des 
Ramanspektrographen 5, als auch die hier benutz te  modifizierte Probenanord-  
hung G sind bereits an anderer Stelle eingehend besehrieben, 
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Ergebnisse 

Die Ramanspektren der PCla--ZrC14-Feststoffe sind in Abb. 1 und 
die der dazugeh6rigcn Sehmelzen mit ihren Polarisationsaufnahmen in 
Abb. 2 aufgeffihrt. Die gemessenen Ramanfrequenzen der festen und 
gesehmolzenen PC15--ZrC14-Systeme mit IntensitS~ts- und Pol~risa- 
tionsangaben sind zusammen mit den Literaturwerten des Phosphor- 
pentachlorids und des ZrC162--Komplexions in Tab. 1 zusammengefN~t. 

Diskussion 

Ausgehend vom festen Zirkontetruchlorid, d~s bus polymeren 
(ZrC14)n-Zickzack-Ketten kantenverknfipfter ZrCls-Oktuedereinheiten 
aufgebuut ist lo, ist bei Cl--Zugabe ein sukzessiver Abbau dieser Poly- 
merstruktur denkbar. Als anionische Abbauprodnkte sind (ZrCla-)n-, 
ZrCla-- und ZrCls 2 -Species zu erwurten, die noch fiber ~empera~ur- und 
konzentrationsabhgngige Gleiehgewiehtsreaktionen zusammenh~ngen 
k6nnen. 

Im einzelnen wurden die PC15--ZrC14-Misehungen der StSehiometrie 
1:1, 2:1 und 3:1 im festen und gesehmolzenen Zustand untersueht. 
Auffallend beim Vergleich der Feststoff- und Sehmelzramanspektren 
(Abb. 1 und 2) ist, dal3 sic sich hinsichtlieh ihrer Bandenzahl und 
Bandenlage praktiseh nieht unterscheiden. IntensitS~ts~nderungen wer- 
den jedoeh, wie'zu erwarten, beobaehtet. CharM~teristiseh sind die 
Frequenzwerte des PC14+- und des ZrC162--Komplexions und in den 
Schmelzspektren die des PC15-Molekfils (Tab. 1). ZusS.tzlieh sind in allen 
festen und gesehmolzenen Misehungen noeh mittel-starkeoRamanban- 
den um 355, 178 und 155em -1 festzustellen, die weder ZrC16~-9 , dem 
Zirkontetraehlorid 4, noch einer ZrC14--POCla-Additionsverbin- 
dung11,12 angeh6ren bzw. zugeordnet werden k6nnen. Augerdem wet- 
den in einigen Spektren (Tab. 1) noeh einige schwache Banden auf- 
gefunden. 

Die weder dem ZrCI~ 2-, dem grC14 noeh einem ZrC14--POC13- 
Addukt eigenen Frequenzen sehreiben wir auf Grund eines Vergleichs 
des PCla--ZrC14-Systems mit dem ~nulogen PCla--TiCl4-Systemt,t3 
einem ZrCl~--Komplexion mit der Koordinutionszahl 5 zu. Dimere 
Zr2Cllo 2 - und Zr2Clg--Chlorozirkonationen miigten ebenfalls nuch 
Analogiesehlfissen zum Ti2Cllo 2- bzw. Ti2C19-1,1a u.u. starke Valenz- 
sehwingungsbanden bei h6heren Wellenzuhlen uufweisen. Auch poly- 
mere (ZrC15-)n-Speeies mit der Koordinationszahl 6 sollten z.B. im 
Vergleieh zum (TeCla-)n/TeCla-3,14,1a sturke Ramanbanden oberhalb 
355 em -1 haben. 

Ein ZrCl~--Komplexion wird trigonM-bipyramidal (Symmetric D3h), 
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wie beispielsweise SbC1516 aufgebaut sein. Eine Schwingungsanalyse 17 
ergibt ffir eine solche Gruppierung 

Pvi b = 2A 1' + 2A 2' + 3E' + E", 

wobei 2A1' , 3E' und E" ramanaktiv und 2A 2' und 3E' infrarotaktiv 
sind. Sowohl in Valenz- (2A1', 1E') als auch im Deformationsbereich 
(2E', 1E") werden jeweils 3 Ramanbanden erwartet. 

Als ZrC15--Fundamentalfrequenzen ergeben sigh naeh Tab. 1 (Mit- 
telwerte) 355 (~1/A1'), 305 (v2/Al'), 421 ? (~5/E'), 179 (~G/E')~ 98 (vT/E') und 
155era -1 (,s/E"), deren Zuordnung in Analogie zum TIC15-1,1~ vor- 
geschlagen wird. 

In den untersuchten festen und geschmolzenen PC15--ZrC14- 
Mischungen liegen ZrC162-- und nach unserer Meinung ZrC15--Kom- 
plexionen, die fiber eine Gleiehgewichtsreaktion der Art 

ZrC162- ~ ZrC15- + C1- (1) 

miteinander verbunden sind, nebeneinander vor. DaB in PC15-reiehen 
Sehmelzen (z.B. 3PC15 + 1ZrC14) nieht nur ZrC162- , sondern auch 
ZrC15 -Ionen gebildet werden, liegt daran, dab die Lewiss~ure PC14 + mit 
ZrC15- um das C1- (G1. l) konkurriert, also die Konkurrenzreaktion 

PCla+ + C1- ~ PC15 (2) 

zu formulieren ist. Als Gesamtgleichgewichtsreaktion ergibt sich 

ZrC162- + PC14+ ~--ZrC15- + PC15 (3) 

Naeh dem spektroskopischen Auffinden des ZrCl~--Ions sollte es 
mbglich sein durch geeignete Wahl t in ts  passenden groBen Kations wit 
mSglicherweise Tetrapropylammonium oder Tetrabutylammonium 
kristalline ZrCl~--Verbindungen darzustellen und deren Struktur r6nt- 
genographisch zu bestimmen und damit  unsere spektroskopische Inter- 
pretation zu untermauern. 

Zusammenfassend l~Bt sich festhalten, dab sich bezfiglich der 
Species des PC15-ZrC14-Systems im Vergleich zum homologen 
PC15--TiC14-Systeml deutliche Unterschiede ergeben. Die Lewiss~ure- 
St~rke des ZrC14 bzw. ZrCt 5- ist in Relation zum TiC14 bzw. TIC15- etwas 
grbBer. 
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