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versehenen Einzelwerten. Die Fehlerangaben bei den
Mittelwerten sind mittlere quadratische Fehler. Zum
Vergleich sind auBerdem die Massenverhaltnisse nach
den Tabellen von Matraucu und Mitarbeitern !° an-
gegeben.

Unter der Annahme eines Morse-Potentials [Gl.
(1)] 1aBt sich unter Beriicksichtigung der Gl. (3)
fir die Dissoziationsenergie einer zweiatomigen

Molekel die Beziehung !

D =hwe[4ze= (h[4 Be) [ (1/we) + (2/6 Be?)1*
(24)
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herleiten. Danach ergibt sich fiir PbSe der Wert
D= (4,17%£0,05)eV.

HerzBerc ¢ gibt in seinen Tabellen den Wert von
4,7 eV an mit dem ausdriicklichen Hinweis auf eine
Angabe von Gaypon 4 mit (3,5 1,0) eV.

Herrn Professor Dr. R. HonersAcer danken wir herz-
lich fiir seine groBziigige Forderung und sein reges
Interesse an dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unterstiit-
zung unserer Forschungsvorhaben.

14 E. A. Gavpoy, Dissociation Energies and Spectra of Diatom:c Molecules, Chapman & Hall, London 1953.
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Infrared absorption spectra (4000 —400 cm—!) and Raman spectra of the pentaerythritol halides
have been examined. By comparison with spectra of similar compounds and by a normal coordinate
analysis with the aid of the GF-Matrix-Method of WiLsox and on the basis of a modified valence
force field it was possible to assign a great deal of the normal vibrations. The influence of the
halogen atoms on the frequency of characteristic vibrations has been discussed.

Die Deutung des Schwingungsverhaltens der Halo-
genide des Methans und Athans ist verhiltnismiBig
einfach. Mit zunehmender Grofle des aliphatischen
Grundkorpers ergeben sich hierbei jedoch erhebliche
Schwierigkeiten, so dal im allgemeinen die meisten
Infrarotbanden bzw. Raman-Streulinien gar nicht
oder nur sehr unsicher zugeordnet werden kénnen.
Eine Ausnahme ist in dieser Hinsicht von den Penta-
erythrittetrahalogeniden zu erwarten, da auf Grund
ihres hochsymmetrischen Molekelbaues verhiltnis-
mafig ubersichtliche Schwingungsspektren voraus-
zusehen sind. AuBerdem 148t sich infolge der gegen-
seitigen Behinderung der Halogenatome das Auf-
treten von Rotationsisomeren weitgehend aus-
schliefen. Bisher liegen nur wenige Ergebnisse iiber
molekiilspektroskopische Untersuchungen an Penta-
erythrittetrahalogeniden vor. LumBroso und Lauran-
san ! studierten die Infrarotabsorption des Penta-
erythrittetrachlorids im Bereich der C-Cl-Banden.

* Teil der Dissertation L. Rarz, Universitat Leipzig 1965.
1 H. LumBroso u. D. Lauransan, Bull. Soc. Chim. France,
Mém. 1959, 513.

Die Raman-Spektren wurden von Bairavs und
WaceNer 2 aufgenommen; ihre Zuordnungen Dbe-
schrianken sich jedoch auf die C-Hal- und auf die
CH,-Schwingungen. Die vorliegende Untersuchung
hatte zum Ziel, ein méglichst umfassendes Bild tiber
das Schwingungsverhalten der Tetrahalogenide zu
gewinnen. Eine Normalkoordinatenanalyse hat sehr
wesentlich hierzu beigetragen.

Experimentelles

Darstellung der Substanzen

Zur Herstellung der Tetrahalogenide diente handels-
iiblicher durch Umbkristallisieren aus Wasser und an-
schlieBende mehrfache Sublimation gereinigter Penta-
erythrit; Smp. 265 °C (korr).

Pentaerythrittetrachlorid: Das Tetrahalogenid wurde
nach Moorapian und Croke 3 durch Einwirkung von
Thionylchlorid auf den Alkohol in Gegenwart von Pyri-
din dargestellt. Durch wiederholtes Umkristallisieren

2 0.Bartaus u. J. Wacxer, Z. Phys. Chem. B, 45, 165 [1939].
3 A. Moorapiax u. J. B. Crokg, J. Am. Chem. Soc. 67, 943
[1945].
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aus Methanol und mehrfaches Sublimieren konnte ein
sehr reines Priparat erhalten werden: Smp. 96 °C
(korr).

Pentaerythrittetrabromid: Durch Bromierung des
Pentaerythrits mit Phosphortribromid nach Angaben von
Scuurink 4 lieB sich die Tetrabromverbindung in guter
Ausbeute gewinnen. Sie wurde mehrfach aus Aceton
umkristallisiert, Smp. 162 °C (korr). Das Penta-
erythrittetrabromid diente weiterhin zur Herstellung der
anderen beiden Tetrahalogenide.

Pentaerythrittetrafluorid: Das Tetrabromid wurde
mit Kaliumfluorid in Diéthylenglykol als Suspensions-
mittel allmihlich bis auf 220 °C erhitzt 3. Hierbei destil-
lierte das Tetrafluorid iiber. Nach mehrfacher Sublima-
tion ergab sich ein sehr reines Produkt, Smp. 87 °C
(korr).

Pentaerythrittetrajodid: Ein Gemisch aus Pentaery-
thrittetrabromid und trockenem Natriumjodid in Methyl-
athylketon wurde etwa 48 Stunden unter Riickflul er-
hitzt 8. Aus dem Reaktionsprodukt konnten geringe An-
teile nicht umgesetzten Bromids durch Extraktion mit
Athanol abgetrennt werden. Die Reinigung des Tetra-
jodids erfolgte durch mehrfaches Umkristallisieren aus
Benzol, Smp. 237 °C (korr).

Aufnahme der Spektren

Die Infrarotspektren wurden im Bereich von 4000
bis 400 cm™! mit dem Doppelstrahlspektrometer UR 10

der Firma Carl Zeiss, Jena, aufgenommen. Es fand
hauptséchlich die KBr-Technik Anwendung. Im Fall des

Abb. 2. Infrarotspektren (KBr-PreBllinge); a) Pentaerythrit-
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Abb. 1. Infrarotspektren (Tetrachlormethan-Losungen); a) Pentaerythrittetrafluorid, b) Pentaerythrittetrachlorid.
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B. Scuuring, Organic Syntheses, Collective Volume 2, S. 476.

Gryszkiewiecz-TrocuiMowskr u. Q. Gryszxiewiecz-Trocarmowski, Bull. Soc. Chim. France, Mém. 1953, 123.

B. Scuurink, Organic Syntheses, Collective Volume 2, S. 477.
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Tetrafluorids bzw. -chlorids sind auch Tetrachlormethan-
Losungen untersucht worden; das Losungsmittel wurde
dabei sorgfiltig kompensiert. Fiir die Aufnahmen der
Raman-Streuspektren stand der Zeiss - Spektrograph
1958/39 zur Verfiigung. Angeregt wurde mit der blauen
Hge-Linie. Bei Verwendung eines UV-Filters war eine
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Belichtungszeit von 6 Stunden erforderlich. Zum Ver-
messen der Raman-Linien diente ein Zeiss - Kompara-
tor.

Die Infrarotspektren sind in den Abb. 1 und 2 wieder-
gegeben und die vermessenen Banden und Raman-Linien
in Tab. 1 zusammengestellt.

X—F | X=Cl X = Br X=J
IR IR | Ramax | IR | Ramax IR | Ramax
|
‘ 3010 schw 1 2990 schw
2978 st * 2960 schw 2958 schw ‘ 2936 schw |
2917 st 2844 schw ‘ 2934 schw | i
2862 sch 2844 schw | 2790 sschw |
2765 m | |
2031 m }
1488 sst 1440 st | 1423 st 1410 st
1470 sst 1426 st ‘ 1432 1415 st 1406 1403 st 1390
| 1263 m
1440 schw 1319 st | 1283 st 1285 [ 1246 m
1395 st 1301 st | 1296 1272 st [ 1230 st
1306 sch 1 | 1202
1282 st 1230 m | 1198 m ‘ 1164 st i
1262 st 1197 schw | 1186 1176 m . 14 m
* | i 1120
1184 sst ;
1127 m 1062 schw [ 1021 schw |
926 sst 861 st [ 851 840 st 810 sst |
906 sst 801 sch |
810 795 1
782 1 734
850 m 791 m 788 716 schw 715 ‘ 630
747 692 603
711 st 706 ** 611 st 554 m
1030 sst 696 st | 675 600 st 602 535 m
810 sch ‘
780 schw 649 569 ‘
753 sschw ;
665 sch | ‘
645 st | ‘
640 st ; ; |
602 st 522 m ‘ 523 478 m 480 ‘ |
563 m 500 schw 468 sch | 445 schw |
500 st [ |
494 sch }
444 schw ‘
439 schw ‘ ‘
421 schw 408 m** 400 383 | ‘
369 \
347 ** | \ |
| 324 1 1
‘ 296 | ¥ :
269 ‘ w
254 %% 1
209
‘ 165 116
l 116 ** 1 ; 98

* Intensititen:

sschw = sehr schwach, schw = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, sch = Schulter.

*#* Nur im Spektrum der Tetrachlorkohlenstofflosung zu beobachten.

Tab. 1. Schwingungsspektren der Pentaerythrittetrahalogenide C(CH,X),

(Wellenzahl der Infrarotbanden und Streulinien in cm™—1).
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Ergebnisse
Spektren

Die IR-Spektren der festen Substanzen weisen
gegeniiber denen ihrer Losungen im allgemeinen nur
bei einzelnen Banden geringfiigige Lageverdnderun-
gen auf. Bemerkenswert ist, dal im Spektrum des
gelosten Pentaerythrittetrachlorids zusitzlich eine
Bande bei 1256 cm™! auftritt und umgekehrt das
Spektrum der festen Substanz eine Bande bei
791 cm™?! zeigt, die in dem der Losung nicht vor-
handen ist. Auch die im Spektrum des gelosten
Tetrafluorids bei 586 cm~! aufgefundene Bande hat
keine vergleichbare im Spektrum der festen Substanz.
Auf Grund der Intensitdtsverhdltnisse kann dieses
Verhalten nicht auf das Vorhandensein von Rota-
tionsisomeren zuriickgefithrt werden. Es muf} viel-
mehr angenommen werden, dal die Ursache hierfir
von spezifischen intermolekularen Wechselwirkungen
herriihrt.

Eine grobe Zuordnung der Banden und Linien
kann durch Vergleich mit den Schwingungsspektren
dhnlich gebauter Molekeln erfolgen. So lassen sich
die Absorptionen zwischen 3000 und 2800 cm™!
zwanglos als CH-Valenzschwingungen und diejenigen
zwischen 1500 und 1400 cm™! als CH,-Deforma-
tionsschwingungen identifizieren. Weitere CH,-
Deformationsbewegungen sind durch Absorption im
Bereich von 1400 bis 800 cm ™! gekennzeichnet. Hier
jedoch treten im allgemeinen auch C-C-Valenz-
schwingungen auf, so daB eine eindeutige Zuordnung
durch bloBen Spektrenvergleich verschiedener Ver-
bindungen nicht maglich ist.

Durch ihre grofle Frequenzabhingigkeit von der
Art der Halogen-Atome geben sich die starken Ab-
sorptionsbanden zwischen ca. 700 cm™! beim Chlor-
derivat und 550 ¢cm™! beim Jodderivat als C-Hal-
Valenzschwingungen zu erkennen. Schwieriger ist
die Zuordnung der C-F-Schwingung, denn in dem
fraglichen Bereich befinden sich zwei starke Banden
bei 1190 und 1030 cm™!. Wegen ihrer etwas grofle-
ren Intensitdt gebiihrt der letzteren der Vorrang. Die
Bande bei 1190 cm™! wird méglicherweise durch
Fermi-Resonanz zwischen der C-F-Valenzschwingung
und der CH,-Rocking-Schwingung hervorgerufen.

“ H. pe Laszuro, C. R. Acad. Sci. Paris 198, 2535 [1934].

8 H. B. Tuomesox u. C. C. Sweeney, J. Phys. Chem. 64, 221
[1960]. — C.T. Morrimer, H. Speeping u. H. D. SpriNGaLE,
J. Chem. Soc. London 1957, 188 ; s. auch Lit. 1.
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Symmetriebetrachtungen

Von den moglichen Rotationsisomeren ist offen-
sichtlich die Existenz nur zweier Formen wahrschein-
lich, da es bei ihnen zu keiner merklichen Behinde-
rung der Halogen-Atome kommt. Auf Grund ihrer
Symmetrieeigenschaften zdhlen sie zu den Punkt-
gruppen Dog bzw. S;. Aus Elektronenbeugungs-
messungen von DE LaszrLo 7 muf} geschlossen werden,
dal} das hoher symmetrische Isomere (Punktgruppe
Dgq) das stabilere ist. Dipolmessungen sprechen
ebenfalls dafiir 8. Die Halogenatome sind annihernd
in einer Ebene angeordnet. Senkrecht dazu stehen
zwei sich in einer 4-zdhligen Drehspiegelachse schnei-
dende Symmetrieebenen. Weiterhin liegen in der
Ebene der Halogen-Atome zwei 2-zdhlige Symmetrie-
achsen, die sich ebenso wie die anderen Symmetrie-
elemente in dem zentralen C-Atom schneiden und
senkrecht aufeinander stehen. Das Dipolmoment des
Tetrafluorids liegt merklich hoher als das der anderen
Halogenide; es ist daher nicht auszuschliefen, dafl
hier mehrere Rotationsisomere existieren konnen.
Wabhrscheinlich wird das hochstsymmetrische Isomere
also das der Punktgruppe Dyg auch hier vorherrschen.

Die Punktgruppe Dg; umfalt 5 Schwingungs-
rassen, und zwar die nicht degenerierten Rassen A, ,
A,, B; und B, sowie die zweifach degenerierte
Rasse E. Die 45 Normalschwingungen verteilen sich
auf die einzelnen Rassen wie in Tab. 2 wieder-
gegeben. Gemill der Auswahlregeln sind die zu den
Rassen A;, A, und B; gehorenden Schwingungen
infrarotinaktiv, wihrend in den Raman-Spektren nur
die der Rasse A, verboten sind.

Schwingungs- | Aktivitét Zahl der
rasse IR Ramax | Schwingungen
Ay ia 1 P 7
As ia | v 4
B, ia ‘ p* 5
Bo a dp 7
E a dp 22

* teilpolarisiert.

Tab. 2. Verteilung der Schwingungen der Pentaerythtrittetra-
halogenide auf die einzelnen Rassen der Punktgruppe D2q .

Normalkoordinatenbehandlung

Die Normalkoordinatenbehandlung erfolgte auf
der Grundlage der G F-Matrix-Methode von WiL-
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son %19, Wird in der Potenzreihe zur Darstellung
der potentiellen Energie auf die Glieder dritten und
hoheren Grades verzichtet, lassen sich die Molekiil-
schwingungen bei Verwendung innerer Koordinaten

durch die Sékulargleichung
|GF-1E|=0

darstellen. Die G-Matrix enthilt die Koeffizienten
der kinetischen Energie, die F-Matrix die Koeffizien-
ten der potentiellen Energie. E stellt eine Einheits-
matrix dar und ist proportional den Frequenz-
quadraten der Normalschwingungen der Molekel.
Mit Hilfe der aus Abb. 3 ersichtlichen inneren
Koordinaten wurden die fiir die Faktorisierung der

Abb. 3. Bezeichnung der Atome und inneren Koordinaten der
Pentaerythrittetrahalogenide.

G- und F-Matrix benotigten Symmetriekoordinaten
gewonnen. Sie sind fiir die einzelnen Schwingungs-
rassen in Tab. 3 wiedergegeben.

Auf die Wiedergabe der Symmetriekoordinaten
der Rasse A, ist verzichtet worden, da die ent-
sprechenden Schwingungen weder infrarot- noch
Raman-aktiv sind. Um den rechnerischen Aufwand zu
reduzieren, wurden die Torsionskoordinaten eben-
falls weggelassen. Die entsprechenden Schwingun-

gen besitzen im allgemeinen Wellenzahlen zwischen
150 und 10 em™1.

Die Elemente der G-Matrix wurden unter Ver-
wendung der von Decius !! aufgestellten Tabellen

9 E. B. Wiusox, J. Chem. Phys. 7, 1047 [1939]; 9, 76 [1941].
10 E. B. WiLsown, J. C. Decrus u. P. C. Cross, Molecular Vibra-
tions, McGraw-Hill Publishing Co., London 1955.
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Rasse A;:

Sc (1/2) (ey+categtcy)

Sz (1/2) (11 +12+13+I4)

Sp = (1/21/5) (h11+h12+h21+h22+h31+h32+h41+h42)
S, = (1/2) (a;+a;+ag+ay)

s = (1/2V2) (Bu+tPratPartBaatPoutPatBPutFa)
y (1/V2) (13+724)

Ss = (1/2) (612+514+623+534)

S, =1/2(¢y+ & tegtey)

S = (1/21/5) (ST STE T PTE AV AR VA ST S oY)
Rasse B;:

Sp = (1/2]/§) (hu_hlz_hzl+h2z+h31_h32_h41+h42)
Sg = (1/2V2) (Bu—Fra—Par Bt P —Bra—Part+hu)
Sa = (1/2) (612—614"623“‘534)

S; F= (1/2]/5) (Cu“4.12":21'1‘4‘224‘{31—:32_:414';42)
Rasse B,:

Se = (1/2) (c;—catez—cy)

Sz = (1/2) (xy—xs+23—24)

Sp = (1/2 1/2_) (hu+h12—h21—h2z+hsx+h32_h41‘—h42)
a (1/2) (ay—ay+ag—ay)

s,g = (1/21@) (1811'*‘/312"‘.821—/322+l331+/932_ﬂ41—ﬁ42]
S, = (1/V2) (y13—724)

S, = (1/2) (ey,—eate3—¢&y)

S; = (1/21/5) (Cu‘*‘512_‘521_522+531+532“C41‘_C¢2)
Rasse E:

Se = (1/V2) (e;—cy)

Sz = (1/ VE) (xy—23)

N (1/2) (hyy+hyp—hgy—hss)

Sprr= (1/2) (hoy—hos—hyy+hyo)

Sa = (1/V2) (a3—ay)

53' o (1/2) (ﬂ11+ﬂxe_ﬂ31—‘ﬂ32)

Sﬂ"= (1/2) (ﬂ:’.l_ﬂ22_ﬂ4l+ﬂ42)

55 = (1/2) (512+614—623—534)

S, = (/Y2 (e1—¢)

S:' = (1/2) Cu+Si2—La—Ls0)

S;" = (1/2) (521“522—541"’542)

II

1)
I

|

%)
I

Tab. 3. Symmetriekoordinaten.

ermittelt und mit Hilfe der Symmetriekoordinaten in
die entsprechenden Matrixelemente fiir die einzelnen
Schwingungsrassen umgeformt. Samtliche Bindungs-
winkel sind als Tetraederwinkel betrachtet worden.
Als Atomabstiande dienten die in Tab. 4 aufgefiihr-
ten Werte.

11 J.C.Decius, J. Chem. Phys. 16, 1025 [1948].
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Bmdung{ A Lit.
c—-C 1,55 12
C—H 1,10 | 13
C—-F 1,36 | 14
c—Cl 178 | 415
C—Br 1,94 ‘ 14
c—J 2,10 | 14

Tab. 4. Atomabstidnde.

Auf der Grundlage eines modifizierten Valenz-
kraftfeldes ergab sich die potentielle Energie zu:

G. GEISELER UND L. RATZ

ScuacHTscHNEIDER und SnYDER 16 liegt ihr Wert zwi-
schen 0,944 und 1,084 mdyn A/rad?. In den gleichen
Bereich fallen die Werte, die GramBErc 17 fiir Poly-
propylen und Sivpsox und SurnHErLAND '8 fiir andere
Kohlenwasserstoffe fanden. Letztere weisen jedoch
darauf hin, daf} ihre Kraftkonstante fiir Tetramethyl-
methan mit 1,07 mdyn A/rad? etwas zu hoch ist. Es
mufB} angenommen werden, da8 der Ubergang zu den
Halogenderivaten eine Erniedrigung von F, mit sich
bringt. Deshalb wurde fir die Pentaerythrittetra-

2Ep0t= Z Fcc,-2+2.% fcc,-ck+ Zthi2+ Z szi2+ Z Faai2+ ZFﬂﬁ?
i is i i i i
+22kfﬂﬂiﬁk+ 2.Fp2+2 Zkfr?’i?’k+2%fvb?’i5k
i i i, i,
+ ZF(;(S,-2+2.%f§556k+2§7‘f5'5i5k+Zngiz-}— ZF;‘ 4-1'2.
i i, ik i i

Hierin bedeuten F die Kraftkonstanten der Valenz-
bzw. Deformationsbewegungen und f die Kraft-
konstanten der Wechselwirkungen zwischen ver-
schiedenen Valenz- bzw. Deformationsbewegungen.
Wechselwirkungskonstanten zwischen inneren Koordi-
naten, die nicht zum gleichen Typ gehoren, blieben
unberiicksichtigt. Dariiberhinaus wurden die Wechsel-
wirkungskonstanten f;,, f,, fa, f und f; gleich Null
gesetzt. Wegen ihrer Gleichartigkeit kann weiter
festgelegt werden, daBl F,=Fs und fo=fs =f,=fys
ist.

Aus den Kraftkonstanten wurden die Elemente der
F-Matrix gebildet und mit Hilfe der Symmetrie-
koordinaten transformiert. Die Entfernung der
Redundanzen aus den so erhaltenen Matrizen der
Schwingungsrassen A;, B, und E erfolgte nach dem
Verfahren von WiLson, Decius und Cross 19, Als
Redundanzkoordinaten wurden Ss und S: gewahlt.
Zur numerischen Berechnung der F-Matrizen dienten
Kraftkonstanten, die auf der Basis eines Valenz-
kraftfeldes vergleichbarer Molekeln bereits vorliegen.
Fir die Kraftkonstanten F, und F, liegen in der
Literatur gut tibereinstimmende Zahlenangaben vor.
Die Konstante F, wird fiir Tetramethylmethan von
SieserT 13 mit 1,21 mdyn A/rad® angegeben; nach

12 H. pe LaszLo, C. R. Acad. Sci. Paris 198, 2535 [1934]. —
O. Hasser u. L. C. Strémme, Z. Phys. Chem. B 38, 349
[1937]. — K. Smmmizu u. H. Murora, Bull. Chem. Soc. 30,
487 [1957]. — L. Pavuine u. L. O. Brockway, J. Am. Chem.
Soc. 59, 1224 [1937]. — J. M. Hastixes u. S. M. Baueg,
J. Chem. Phys. 18,13 [1950].

13 H. SieBerT, Z. Anorg. Allg. Chem. 268, 177 [1952].

14 Lanport-BornsteIN, Zahlenwerte und Funktionen, Springer,
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1951, Bd. 1, Teil 2, S. 11.

halogenide der Wert 0,95 mdyn A/rad? verwendet.
Die restlichen Kraftkonstanten wurden variiert, bis
die errechneten Schwingungsfrequenzen mit den
experimentellen Ergebnissen in Einklang standen.
Der als geeignet gefundene Satz von Kraftkonstanten
ist in Tab. 5 zusammengestellt. (Dimensionen: Kraft-
konstanten der Valenzschwingungen mdyn/A, der
Deformationsschwingungen mdyn A/rad® und der
Wechselwirkungen zwischen Valenz- und Deforma-
tionsbewegungen mdyn/rad).

| C(CHzX)s | X=F | X=Cl | X=Br| X=J
F, 4,22
I 0,20
Fn 4,80
¥y 585 | 301 | 265 | 235
Fq 0,40
Fy 074 | 058 | 058 | 058
fs 004 | 002 | 0,00 | 0,00
Py 0,95
Iy 0,09
F: 047 | 029 | 0,26 | 026
F; 0,20 | |

Tab. 5. Kraftkonstanten.

Zur Lésung der Siakulardeterminanten fiir die ver-
schiedenen Rassen wurden die charakteristischen

15 S, I. MiLLer, L. C. Aamopt, G. Dousmanis, C. H. Townes u.
J. Kraircaman, J. Chem. Phys. 20, 1113 [1952]. — B. P.
Daiey, J. M. Mayvs u. C. H. Towxes, Phys. Rev. (2) 76,
137 [1949].

16 J. H. Scuacurscunemer u. R. G. Sxyper, Spectrochim. Acta
19, 117 [1963].

17 G. GramBerg, Kolloid-Z. 175, 119 [1961].

18 D. M. Simpesox u. G. B. B. M. Surrerianp, J. Chem. Phys.
15,153 [1947].
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Rasse i‘ Nr. c‘:ﬁl_.'l Bfr?})l' Zuordnung % Rasse | Nr. 01;35'1 ‘ gf:})i Zuordnung
Pentaerythrittetrafluorid | 712 | 3003 C—H st
iz | 2931 | 2017 | C—H st B R | IS Py
71 | 1588 1470 | CHs d o 289 C—C_Cd
P19 872 1395 | CHs w (+ C—C st) ¥15
Bx | ¥20 1328 1262 | C—Cst (+ CHz w) P17 2928 2958 | C— H st
Vo1 1119 1030 C—F st P18 1458 1415 CH
Poa 302 — C-C-Cd P19 868 1283 CHg w (+ C—C st)
Po3 186 — C-C—F d Bs | %20 1284 1176 | C—C st (+ CHz w)
5o | 3003 | 2082 | C—H st o el b
25 | 2930 2862 | C—H st %08 64 C—C—Br d
| 726 1593 | 1488 | CH: d ras
| va7 1037 1395 | CHz t (+ C—C st) Foa 3002 3010 | C—H st
E | 72 1301 | 1282 | C—Cst (4 CHz t) Vo5 2927 2934 | C—H st
P29 1104 1030 | C—F st 7 26 1457 1423 | CH: d
| 730 914 ‘ 926 | CHa r Fo7 973 1272 CHsz t (+ C—C st)
P31 556 | 643 | C—C-—Hd E | 72 1278 1198 | C—C st (+ CHa t)
| 732 410 | 496 | C-C-Cd P29 840 840 | CHy r
| 733 182 | C—C—F d 730 632 600 | C—Br st
. . 731 507 478 | C—C—H d
Pentaerythrittetrachlorid 739 376 c—-Cc—Cd
|71 | 2020 | C—H st a3 | . 86 C—C—Brd
P 1477 1432 | CH: d - PP
 5a 982 | CO—C st Pentaerythnttetrayod«d
A | 7a 750 | 747 CH: w ‘ 71| 2928 C—H st
| 75 738 | 747 | C—Cl st Fa | 1457 1390 | CH: d
- e 196 | c—C—Cd vs | 1034 C—C st
! 77 64 | | C—C—-Cld Ay | 54 | 661 CHy w
72 | 3003 C—H st R
Bi | 713 966 H—-C—Cl d so | T30 C—C—J d
$14 555 C—C—H d wia )
| s 280 c—Cc—Cd 512 | 3003 | C—H st
517 | 2928 | 2854 | C—H st B e MO oy
P18 1469 1426 | CHy d x4, || 284 C—C_Cd
P19 890 1319 | CHz w (+ C—C st) ¥15 |
By | 720 1291 1197 | C—C st (+ CHz w) P17 2928 2936 | C—H st
va1 728 711 C—Cl st | 718 1455 1403 | CHy d
722 255 c-C-C d : 719 860 1246 | CHy w (4 C—C st)
723 98 C—-C-Cl 'l Bs | 720 1281 ‘ 1144 | C—C st (4 CH: w)
ves | 3002 | 2063  C—H st R
Fas | 2928 2847 | C—H st e 49 C—C_J d
ves | 1470 1440 | CH» d | V23
Vo7 966 1301 | CHz t (+ C—C st) 24 | 3001 2990 C—H st
E Vo8 1281 1230 | C—C st (+ CHa t) Vo5 2927 2936 C—H st
729 846 861 CHpr s | 1454 1410 CH, d
730 714 696 | C—Cl st a7 968 1230 | CHj t (+ C—C st)
731 524 | 522 | C—-C-—-Hd E 7o 1276 1164  C—C st (+ CHz t)
P32 380 c-Cc-Cd 29 841 810 | CHgr
733 114 c-C-Cld 730 563 535 | C—J st
X R 731 537 445 | C—C—Hdd
Pentaerythrittetrabromid Pao 347 | c—C—C d
71 2928 | C—H st 733 100 C—C-Jd
2 1464 | 1406 | CH: d
73 964 | C—C st
A, V4 742 | CH: w
75 680 | 692 | C—Br st
e 133 | c—Cc—Cd
7 41 C—C—Br d
Abkii : st = Val chwi (stretching), d = Spreiz-Schwingung (deformation), w = Nick-Schwingung (wagging), r = Schaukel-Schwin-

gung (rocking), t = Torsions-Schwingung (twisting).
Tab. 6. Normalschwingungen der Pentaerythrittetrahalogenide in cm—!
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Gleichungen ? gebildet und nach dem Verfahren von
Bairstow 20 ausgewertet. Die erhaltenen Eigenwerte
Z; sind direkte Funktionen der Schwingungsfrequen-
zen

li =422 .

Fir die Durchfiilhrung der Rechenoperationen stand
der Digitalrechner ZRA 1 der Firma Carl Zeiss,
Jena, zur Verfiigung *. In der Tab. 6 sind die be-
rechneten Wellenzahlen den beobachteten gegeniiber-
gestellt. Auf die Berechnung der Schwingungsfrequen-
zen fiir das Pentaerythrittetafluorid in den Rassen
A, und B, wurde verzichtet, da fiir diese Verbindung
keine Raman-Spektren aufgenommen worden sind
und daher keine Vergleichsmoglichkeit mit beobach-
teten Schwingungsfrequenzen bestand.

Diskussion der Ergebnisse

Die Zuordnung der berechneten Frequenzen zu
den einzelnen Schwingungen ergibt sich zum groften
Teil auf Grund allgemeiner spektroskopischer Er-
kenntnisse. Schwierigkeiten bereitet jedoch die
Identifizierung der C-C-Valenzschwingungen. Aus
diesem Grunde wurde eine Vergleichsrechnung fiir
die Rasse B, des Pentaerythrittetrachlorids mit einem
fir F, auf 4,00 mdyn/A erniedrigten Zahlenwert
durchgefiihrt; alle iibrigen Kraftkonstanten blieben
unverdndert. Das Ergebnis vermittelt Tab. 7. Wegen
der relativ groflen Verdnderung des Wertes fiir ¥y,
ist dieser der Koordinate ¢ zuzuordnen. In der Rasse E
kann 7,5 als C-C-Valenzschwingung angesehen wer-
den.

Nr. Fccméi22 F ccminO
V17 2928 2928
718 1469 1469
719 890 889
P20 1291 1265
V21 728 727
Vo2 255 254
Vo3 | 98 | 97

Tab. 7. EinfluBl der Kraftkonstanten F¢ auf die Schwingungen
der Rasse B, des Pentaerythrittetrachlorids.

Da die beobachteten Raman-aktiven Schwingungs-
frequenzen unvollstdndig sind, gelingt ihre Zuord-
nung zu den berechneten Frequenzwerten nur in
wenigen Fallen. Fiir die infrarotaktiven Normal-

19 E. F. Beckexsacu, Modern Mathematics for the Engineer,
McGraw-Hill Publishing Co., London 1956.

G. GEISELER UND L. RATZ

schwingungen kann dagegen eine vollstandige Zu-
ordnung gegeben werden. Fir die CH,-Deforma-
tionsschwingungen #;4 und 7,4 sowie fiir die C-C-
Valenzschwingungen ¥, und #,5 und die CH,-Nick-
und Torsionsschwingungen #;4 und #,; bestehen
allerdings z. Tl. erhebliche Diskrepanzen zwischen
den berechneten und den beobachteten Frequenz-
werten.

Die Berechnungen ergaben fiir jedes Halogenderi-
vat zwel relativ eng beieinander liegende Frequenz-
werte fiir die CHy-Deformationsschwingungen. Beim
Pentaerythrittetrafluorid und -tetrachlorid gehort der
niedrigere Wert #;4 zur Rasse B, und der hohere 7y
zur Rasse E, wihrend bei den entsprechenden Brom-
und Jodverbindungen die Verhilinisse gerade um-
gekehrt liegen. Aus den Infrarotspektren ergibt sich
kein Anhaltspunkt fiir eine solche Uberschneidung.

Es kann angenommen werden, dal die Frequen-
zen der CH,-Deformationsschwingungen durch die
Masse der Halogenatome in beiden Rassen gleich-
artig beeinfluft werden. Wird daher in einem Dia-
gramm 7,4 gegen ¥,¢ aufgetragen, so ist eine lineare
Abhingigkeit zu erwarten. Wie aus Abb. 4 hervor-
geht, trifft dies nur dann zu, wenn die hohen und die

cm!

1480+

v?ﬁ
1440} 9

!

1480 cmi!

1400 L
1400 1440

V,

8

Abb. 4. Korrelation zwischen #;5 und .

niedrigen Deformationsfrequenzen jeweils der glei-
chen Rasse zugeschrieben werden. Die Uberschnei-
dung der errrechneten Frequenzwerte mufl also auf
Unzulanglichkeiten der verwendeten Potentialfunk-
tion zuriickgefiihrt werden. Die Differenzen der be-
obachteten Banden werden jedoch beim Ubergang
vom Fluor- zum Jodderivat stindig kleiner und
stehen damit in Analogie zu den entsprechenden Ver-
anderungen der berechneten Werte. Demzufolge muf}
die héhere Frequenz der Rasse E und die niedrigere
der Rasse B, zugeschrieben werden.

20 1., Bamrstow, Report and Memoranda Nr. 154 of Advisory
Comitee for Aeronautics [1914].
* Hierfiir danken wir Herrn Dipl.-Math. Scuarz, Leuna.
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Die Zuordnung der Absorptionsbanden zwischen
1400 und 800 cm™1 stoB3t auf erhebliche Schwierig-
keiten, da sich zwischen dem experimentellen Befund
und den berechneten Werten eine betrichtliche Dis-
krepanz ergibt. Am einfachsten ist die Identifizierung
der CH,-Schaukel-Schwingung, die auf Grund der
allgemeinen spektroskopischen Erfahrungen zwischen
1000 und 750 cm™! zu erwarten ist. Durch ihre
Symmetrieeigenschaften gehort sie zur Rasse E und
1aBt sich daher unschwer dem #,9-Wert zuordnen.

AuBer der CH,-Schaukel-Schwingung konnen zwi-
schen 1400 und 800 cm™! eine CH,-Nick-Schwin-
gung, eine CH,-Torsions-Schwingung und zwei C-C-
Valenzschwingungen auftreten. Thre Zuordnung ist
nur durch einen Vergleich mit dhnlichen Verbindun-
gen moglich.

Fir viele Alkylhalogenide scheint die C-C-
Schwingungsbande recht lagekonstant zu sein. Nach
SuepparD 2! verschiebt sie sich beim Ubergang von
Athyljodid zum Athylchlorid nur um 13 cm™?! nach
kleineren Wellenzahlen. Bei einem Vergleich der
Spektren der vier Pentaerythrittetrahalogenide ist
jedoch festzustellen, daf alle Absorptionsbanden in
dem genannten Bereich durch die jeweilige Halogen-
substitution eine anndhernd gleiche Frequenzver-
schiebung erfahren. Andererseits werden Deforma-
tionsschwingungen der Methylgruppen mit
nehmender Polaritit der Substituenten intensiviert 22,
wiahrend Valenzschwingungen unbeeinfluit bleiben.
Eine solche Intensitdtszunahme ist in den Spektren
der Pentaerythrittetrahalogenide nur fiir die hoher-
frequenten Banden zwischen 1400 und 1100 cm ™! in
geringem Mafle zu beobachten, wiahrend die iibrigen
ein entgegengesetztes Verhalten erkennen lassen.
Eine eindeutige Identifizierung ist daher auch durch
die Intensitatsverhaltnisse nicht moglich.

zZu-

1897

Die angestellten Betrachtungen fithren zusammen
mit den starken Abweichungen zwischen den be-
rechneten und den beobachteten Frequenzwerten zu
dem SchluB, daB die Banden zwischen 1400 und
1100 cm™! nicht als charakteristisch fiir eine be-
stimmte Schwingungsart angesehen werden kon-
nen; offensichtlich sind sie stark miteinander ge-
koppelt. Aus dem Intensitatsverhaltnis wére allen-
falls zu schliefen, daBl die C-C-Valenzschwingungen
groBeren Anteil am Zustandekommen der beiden
niedrigeren Frequenzen besitzen. Die getroffenen Zu-
ordnungen sind in der letzten Spalte der Tab. 3 auf-
gefiihrt. Beobachtete Schwingungsfrequenzen, die in
dieser Tabelle nicht enthalten sind, miissen als Ober-
und Kombinationsschwingungen gedeutet werden.

Abb. 5 zeigt die IR-Spekiren der Pentaerythrit-
tetrahalogenide als Liniendiagramme. Die offensicht-
liche RegelmiBigkeit der Frequenzverschiebungen
legt den Gedanken nahe, eine Beziehung zu bestimm-
ten Eigenschaften der Substituenten herzustellen. Eine
in vielen Fallen bewahrte Methode besteht darin, die
Frequenzwerte gegen die Elektronegativititen der
benachbarten polaren Gruppen aufzutragen. In den
Abb. 6 — 8 sind die Nick-, Torsions- und Schaukel-
Schwingungen der CH,-Gruppen sowie die C-C-
Valenzschwingungen in Abhéngigkeit von den
Pavrineschen Elektronegativititen 22 dargestellt. Es
resultieren nahezu lineare Beziehungen; allerdings
zeigt das Tetrachlorid stets zu hohe Werte.

Ein anderer Weg wurde von WiLmsHURsT 24 vor-
geschlagen. Da die Quadrate der Schwingungs-
frequenzen in Verbindung mit dem Faktor 4 <t den
Charakter einer Kraftkonstanten besitzen, ist eine
lineare Beziehung zu den Elektronegativititen zu er-
warten. Ein derartiges Verhalten konnte im vor-

liegenden Falle bestitigt werden (Abb.9 u. 10).

Jodid 11 1 l J_u “ I JL il |
Bromid i 4 1 I
romi . "
L “ II [] 1 I 1 " M

! A 7 /"(' / _2%
Chlorid ; T I |

L e | | O Y | Iy

; A e

. / 07 T i N
Fluorid I | | 1
— Lt —
em™! 3200 3000 2800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
— VYV

Abb. 5. EinfluB der Halogenatome auf die Infrarotabsorption der Pentaerythrittetrahalogenide.

21 N. Suepparp, J. Chem. Phys. 17, 79 [1949].
22 N. Suepparp u. D. M. Simpsox, J. Chem. Phys. 23, 582[1955].

23 L. Pavring, The Nature of the Chemical Bond, Cornell Uni-
versity Press, Ithaka 1939.
24 J. K. Wimsuurst, J. Chem. Phys. 26, 426 [1957].
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Abb. 6. Korrelation zwischen #;4 bzw.
75; und den Paurineschen Elektronega-
tivititen zp der Halogenatome.
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Abb. 9. Korrelation zwischen #,y> bzw. 7,,> und den Gorpy-
schen Elektronegativititen g der Halogenatome.

Die Gorpyschen 2% und die Huccinsschen 26 Elektro-
negativititen erwiesen sich jedoch als geeigneter.
Aus der Abhingigkeit der Schwingungsfrequenzen
von den Elektronegativitaten der Halogenatome kann
gefolgert werden, daBl die Bindungsverhiltnisse in
den Pentaerythrittetrahalogeniden mit denen in ein-
fachen Alkylhalogeniden vergleichbar sind. Eine

gegenseitige Beeinflussung der Halogenatome, die

25 W. Gorpy, Phys. Rev. 69, 604 [1957].

Abb. 7. Korrelation zwischen #,, bzw.
7,5 und den Pauringschen Elektronega-
tivitditen xp der Halogenatome.
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Abb. 8. Korrelation zwischen 7,y und
den Paviineschen Elektronegativititen
zp der Halogenatome.

60

Abb. 10. Korrelation zwischen #,4* bzw. #,,> und den Huccins-
schen Elektronegativititen 2y der Halogenatome.

wegen ihrer groflen rdumlichen Nahe in Betracht ge-
zogen werden mulf, spielt demzufolge keine wesent-

liche Rolle.

Die experimentellen Untersuchungen wurden in der
Organischen Abteilung der Leuna-Werke durchgefiihrt.
Fiir die Bereitstellung der Mittel danken wir der Werk-
leitung. Herrn Prof. Stecer von der Technischen Uni-
versitit Dresden sei fir die Aufnahmen der Raman-
Spektren gedankt.

26 M. L. Huccins, J. Am. Chem. Soc. 75, 4123 [1953].



