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Ramanspektroskopische Untersuchungen an PCl;
II. Das System PCl;—ZrCl,
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Raman Specira of the System PCl,—ZrCl,

Raman spectra of some solid and molten PCl,—ZrCl; mixtures have been
recorded. ZrClg2- 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 ZrCly~, which fundamentals are given and
assignment is proposed to be analogous to TiCls~. The presence of ZrClg2- and
ZrCl;~ can be explained by the equilibrium ZrClg~ + PCl+ == ZrCly~ + PCl;.

(Keywords: Melt; PCls—ZxCl,; Raman spectra; Solid)

Einleitung

Im Rahmen von ramanspektroskopischen Untersuchungen zur
Lewis-Saure—Base-Stérke und zum strukturellen Aufbau von Schmel-
zen verschiedener Chloridsystemel 3 erschienen uns auch Zirkon-
tetrachloridsysteme interessant, zumal wir erst kiirzlich iiber die ZrCl,-
Schmelze berichteten4.

Bei der Reaktion von ZrCl, mit Phosphorpentachlorid entstehen
anionische Chlorozirkonate(IV). PCl; wurde verwendet, weil es in
Relation zu den Alkalichloriden eine relativ niedrige Gitterenergie hat
und somit niedrigschmelzende Verbindungen erhalten werden kénnen,
was auf Grund der nicht allzu groBen thermischen Stabilitit der
Chlorozirkonate winschenswert ist.

Von gewissem Interesse ist auch ein Vergleich des Systems
PCl;—ZrCl; mit PCL;—TiCl!, da dort die Chlorotitanatspecies
TiyClig2~, TisCly~ und TiCl;~ auftreten, wahrend vom Zr bisher nur
ZrClg@-Komplexe in kristallisierter Form erhalten werden konnten.
Weiterhin ist auch zu diskutieren, ob neutrale, verbriickte Species wie
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in der Zirkontetrachloridschmelze4 oder temperatur- bzw. konzentra-
tionsabhingige Gleichgewichte zwischen kovalenten und/bzw. ioni-
schen Species im Titelsystem vorhanden sind.
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Abb. 1. Ramanspektren der erstarrten PCly—ZrCl,-Mischungen. Spektrometer
— Coderg PH 1 mit Photomultiplier EMI 9558 A ; Erregerlichtquelle — Rubin-
pulslaser, 6943 A ; Registriergeschwindigkeit — 50 em~1/min; Papiervorschub
— 30mm/min. a: 1PCl; + 1ZrCly; 20°C: Spaltbreite 12 em—1; Zeitkonstante
3s, 250 mW. b: 2 PCl; + 1 ZrCly; 250 °C; 8/12 cm™!; 3 s, 500 mW.

3

c: 3PCly + 1ZrCl,; 20°C; 12em—1; 35, 250 mW

Experimentelles

Zur Darstellung der jeweiligen PCl;—ZrCl;-Gemische wurden p.A.-
Chemikalien verwendet. Die berechneten Mengen des PCl; (Merck) und des
ZrCl, (Alfa Products /99,6%) wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
(Handschuhkasten) in dickwandige, einseitig geschlossene Duranglaskiivetten
(Qa=7mm, ;=2mm, planes Endstiick) eingewogen und danach unter
Kiihlung mit fl. N, abgeschmolzen. Um vollstindige Umsetzung zu erreichen,
wurden die Gemische aufgeschmolzen und durchgeschiittelt. Die homogenen
Schmelzen der PCl;—ZrCly-Gemische der Stéchiometrie 1:1,2:1 und 3:1 waren
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farblos und diinnfliissig, die Feststoffe rein weifl. ZrCl,-reichere Schmelzen
(1PCl; + 2ZrCl,) farbten sich unter -Abscheidung feiner dunkler Partikel
grau. Weder von einer solchen Schmelze noch vom Feststoff lieGen sich
Ramanspektren erhalten.
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Abb. 2. Ramanspektren der PCl;—ZrCl;-Schmelzen. a: 1 PCly + 1ZrCl,; 420°C;

8cem; 3s, 450mW. b: 2PCly + 1ZxCly; 420°C; 8/12cm~t; 3s, 500mW.

c: 3PCl; + 1ZrCly; 200°C; 8em™1; 38, 350 mW. Die jeweiligen Polarisations-
aufnahmen sind gestrichelt gezeichnet

Die Ramanspektren wurden mit einem Coderg-PH 1-Ramanspektrogra-
phen mit Rubin-Pulslaser-Anregung (Wellenlinge 6943 A, Ausgangsleistung
500 mW) aufgenommen. Die Registrierung der Ramanstreustrahlung erfolgte
senkrecht zur Einstrahlrichtung. Sowohl der grundsitzliche Aufbau des
Ramanspektrographen, als auch die hier benutzte modifizierte Probenanord-
nung® sind bereits an anderer Stelle eingehend beschrieben.
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Ergebnisse

Die Ramanspektren der PCly—ZrCl -Feststoffe sind in Abb. 1 und
die der dazugehérigen Schmelzen mit ihren Polarisationsaufnahmen in
Abb.2 aufgefithrt. Die gemessenen Ramanfrequenzen der festen und
geschmolzenen PCl;—ZrCl,-Systeme mit Intensitits- und Polarisa-
tionsangaben sind zusammen mit den Literaturwerten des Phosphor-
pentachlorids und des ZrClg2—-Komplexions in Tab. 1 zusammengefalit.

Diskussion

Ausgehend vom festen Zirkontetrachlorid, das aus polymeren
(ZxCly),-Zickzack-Ketten kantenverkniipfter ZrClg-Oktaedereinheiten
aufgebaut ist10, ist bei Cl--Zugabe ein sukzessiver Abbau dieser Poly-
merstruktur denkbar. Als anionische Abbauprodukte sind (ZrCls~),-,
ZrCly~- und ZrClg2-Species zu erwarten, die noch iiber temperatur- und
konzentrationsabhingige Gleichgewichtsreaktionen zusammenhiingen
kénnen.

Im einzelnen wurden die PCly—ZrCl,-Mischungen der Stéchiometrie
1:1, 2:1 und 3:1 im festen und geschmolzenen Zustand untersucht.
Auffallend beim Vergleich der Feststoff- und Schmelzramanspektren
(Abb.1 und 2) ist, daB sie sich hinsichtlich ihrer Bandenzahl und
Bandenlage praktisch nicht unterscheiden. Intensititsinderungen wer-
den jedoch, wie'zu erwarten, beobachtet. Charakteristisch sind die
Frequenzwerte des PCL*- und des ZrClg@2--Komplexions und in den
Schmelzspektren die des PCl;-Molekiils (Tab. 1). Zusatzlich sind in allen
festen und geschmolzenen Mischungen noch mittel-starke . Ramanban-
den um 355, 178 und 155cm™! festzustellen, die weder ZrCl2~ 9, dem
Zirkontetrachlorid4, wnoch einer ZrCl,—POCl;-Additionsverbin-
dung'-12 angehéren bzw. zugeordnet werden kénnen. AuBerdem wer-
den in einigen Spektren (Tab.1) noch einige schwache Banden auf-
gefunden.

Die weder dem ZrCl2-, dem ZrCl; noch einem ZrCl,—POCl;-
Addukt eigenen Frequenzen schreiben wir auf Grund eines Vergleichs
des PCl;—ZrCl-Systems mit dem analogen PCl,—TiCl,-System?.13
einem ZrCl;~-Komplexion mit der Koordinationszahl 5 zu. Dimere
ZryClhe?~- und ZryCly~-Chlorozirkonationen miillten ebenfalls nach
Analogieschlissen zum Ti;Cly2~ bzw. Ti,Cly~ 113 u.a. starke Valenz-
schwingungsbanden bei hoheren Wellenzahlen aufweisen. Anch poly-
mere (ZrCl;—),-Species mit der Koordinationszahl 6 sollten z.B. im
Vergleich zum (TeCl;~),/TeCl;~3:14:15 gtarke Ramanbanden oberhalb
355 cm~1 haben.

Ein ZrCl;~-Komplexion wird trigonal-bipyramidal (Symmetrie Dy,),
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wie beispielsweise SbCl;16 aufgebaut sein. Eine Schwingungsanalysel?
ergibt fiir eine solche Gruppierung

FVib = 2A1( + 2A2/ + 3E" + EW,

wobei 24;’, 3E' und E” ramanaktiv und 24, und 3£ infrarotaktiv
sind. Sowohl in Valenz- (24", 1£"} als auch im Deformationsbereich
(2, 1E") werden jeweils 3 Ramanbanden erwartet.

Als ZrCl;~-Fundamentalfrequenzen ergeben sich nach Tab. 1 (Mit-
telwerte) 355 (vi/A,'), 305 (vo/A;'), 4212 (vs/E'), 179 (vg/ E'), 98 (v;/E') und
155cm~1 (v/E"), deren Zuordnung in Analogie zum TiCl;=1,13 vor-
geschlagen wird.

In den untersuchten festen und geschmolzenen PCly—ZrCl,-
Mischungen liegen ZrClg2—- und nach unserer Meinung ZrCl;—-Kom-
plexionen, die iiber eine Gleichgewichtsreaktion der Art

Z1Clg- = ZrCl~ + Cl- (1)

miteinander verbunden sind, nebeneinander vor. Daf} in PCls-reichen
Schmelzen (z.B. 3PCl; + 1ZrCl,) nicht nur ZrCl2-, sondern auch
ZrCl;~-Ionen gebildet werden, liegt daran, dall die Lewissaure PCly*+ mit
ZrCly~ um das Cl- (Gl. 1) konkurriert, also die Konkurrenzreaktion

PCLt + Cl-=PCl 2
zu formulieren ist. Als Gesamtgleichgewichtsreaktion ergibt sich
ZrCl- + PCl+ = ZrCl~ + POl @)

Nach dem spektroskopischen Auffinden des ZrCly;~—-lons sollte es
moglich sein durch geeignete Wahl eines passenden groflen Kations wie
moglicherweise Tetrapropylammonium oder Tetrabutylammonium
kristalline ZrCl;—-Verbindungen darzustellen und deren Struktur rént-
genographisch zu bestimmen und damit unsere spektroskopische Inter-
pretation zu untermauern.

Zusammenfassend 1Bt sich festhalten, daB sich beziiglich der
Species des PCly-ZrCl;-Systems im Vergleich zum homologen
PCl;—TiCl,-System?! deutliche Unterschiede ergeben. Die Lewissdure-
Stirke des ZrCl, bzw. ZrCl;~ ist in Relation zum TiCl, bzw. TiCl;~ etwas
groBer.
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