NOTIZEN

Isotop v F Isotop v F
(Hg) (MHz) (Hg) (MHz)
Hg!®® 9483,6 3/2—5/2 Hg2% 94586 7/2—9/2
Hg'® 04734 5/2—>7/2 | Hg® 9441,2 3/2—5/2
Hg!® 94799 7/2—9/2 Hg2? 9437,7 5/2—7/2
Hg!® 94730 3/2—5/2 Hg202 9460,0 7/2—9/2
Hg!® 9462,7 5/2—7/2 Hg24 9420,9 3/2—5/2
Hg!® 04692 7/2—9/2 | Hg® 9410,6 5/2—7/2
Hg2% 9462,3 3/2—5/2 Hg24 94171 7/2—>9/2
Hg2® 94522 5/2—7/2
Tab. 1.
Molekiil Rotationskonstante Rotationskonstante

(MHz) (berechnet) (MHz) (gemessen)

C12H,Hg!98]J1%7 790,846 791,370,010

C12H Hg!99]1%7 789,957 790,48 +0,025

C12H Hg200J127 789,075 789,60 +0,015

C12H, Hg202]J127 787,333 788,86 10,020

C12H Hg?04J127 785,618 787,1410,015
Tab. 2.

tung eines Rotationsiiberganges die Kernquadrupol-
kopplungskonstante e g Q durch ein Niherungsverfahren
bestimmt. Man erhilt somit fiir eqQ des J'¥7 im
CH3HgJ:

eqQ=—(1674,0%0,5) MHz.

Fiir die Berechnung der Bindungsldngen zwischen den
Atomen C—Hg—J geht man von den gemessenen Ro-
tationskonstanten aus. Die Werte fiir die Abstdnde
dcrg und dugy wurden dann durch ein Ndherungsver-
fahren bestimmt.
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The microwave spectrum of SiFCl; has been investigated
in the region from 8 to 40 Gc and from the rotational con-
stants the following structural parameters were obtained us-
ing an approximation method: dsir=1.520 &, ds;c1=2.019 A,
< FSiCl = 109.55°. From the Stark effect pattern of the
transition J = 5 — 6 the dipole moment #=0.49 D has been
determined.

An einer Reihe von Si-Halogenverbindungen konn-
ten GesetzmiBigkeiten der Linge der Si-Halogenbin-
dung aufgezeigt werden !, aber iiber SiFCly liegen, so-

1 J. Sueripax u. W. Gorpy, J. Chem. Phys. 19, 965 [1951].
2 M. Mrrziarr, R. Horm u. H. Hartmann, Z. Naturforschg.
22 a, Heft 9 [1967], im Druck.
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Eine Kontrolle der Abstinde C—H mit den berech-
neten Werten fiir dcpg und dpgs ergab, daB sich an
diesen Werten gegeniiber den von Gorpy und SHERIDAN
bestimmten nichts d@ndert. Auf eine Wiedergabe dieser
Werte kann deshalb hier verzichtet werden. Tab. 3 gibt
die hier neu errechneten Werte an.

dcag (A) dugy (A) <CHCH <X CHgJ
2,087 £0,01 2,528 +0,005 110° 42’ 180°
Tab. 3.

Mit Hilfe von Srark-Effekt-Untersuchungen an einer
Linie des Rotationsiiberganges fiir J=17— 18 fiir
K=0 und F=29/2— 31/2 wurde das Dipolmoment
von CH3HgJ berechnet. Es ergab sich ein Wert von

u=(1,30£0,05) Debye.
3. Diskussion

Die fiir die Rotationskonstanten und Bindungsab-
stinde von Gorpy und Suerman gefundenen Werte fiir
CH;3HgCl und CH3HgBr stimmen mit den hier gezeig-
ten Werten fiir CHgHgJ in entsprechender Analogie be-
friedigend iiberein. Damit wird festgestellt, daB die
geometrische Struktur der Bindungen der homologen
Reihe der Methylquecksilberhalogenide gleich bleibt.
Nach der Theorie von Townes und Damwey wird in
einer spiteren Arbeit eine Angabe iiber den Ionen-
charakter der Hg—J-Bindung gemacht werden. Dazu
werden die hier ermittelten Werte benutzt werden.

Den Mitarbeitern unserer Mikrowellengruppe danken wir
fiir ihre Hilfsbereitschaft. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft sind wir zu besonderem Dank fiir die groBziigige Be-
reitstellung von Sach- und Personalmitteln verpflichtet.

weit uns bekannt ist, noch keine Daten vor. Im Rahmen
unserer Strukturuntersuchungen an Si-Halogenverbin-
dungen haben wir deshalb das Mikrowellenspektrum
von SiFCly vermessen.

Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem Stark-Mikrowel-
lenspektrographen mit 20 kHz Rechteckmodulation bei
—75°C im Bereich von 8 bis 40 GHz durchgefiihrt.
Die Absorptionslinien waren weniger intensiv als bei
SiHCly 2, doch konnte bei Ubergingen mit J > 8 bei
Drucken unter 5-10~2 Torr gearbeitet werden. Wie bei
SiHCl3 wurden intensive Schwingungssatelliten beob-
achtet, die hauptsédchlich auf die leicht anregbaren Si—
Cl-Deformationsschwingungen zuriickzufithren sind.

Die Substanz SiFClgy wurde nach dem Verfahren von
Scumeisser und Jenkner * 4 dargestellt: In mehreren

3 M. Scameisser u. H. Jexkner, D.B.P. 901 412 und 912 330
[1953].
4 K.Hensen, Dissertation Technische Hochschule Aachen 1962,
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Ansitzen wurden in einem 1 1-Kolben 300 g getrockne-
tes Na,SiFg und 300 g wasserfreies, feingepulvertes
AlIClg gut durchmischt, im Olbad sehr vorsichtig bis auf
250 °C erwirmt und die entstehenden fliichtigen Be-
standteile in einer auf —60 °C gekiihlten Falle aufge-
fangen. Aus dem kondensierten Gemisch von SiCly,
SiFCl; und SiF,Cl, konnte durch mehrfache fraktio-
nierte Destillation das SiFCly (Siedebereich 12 bis 13
°C) ziemlich rein erhalten werden. Die Reinheit wurde
mit dem Massenspektrometer iiberpriift.

Spektrum

Die Absorptionslinien der symmetrischen Spezies fin-
den sich in Tab. 1, die der asymmetrischen Spezies in
Tab. 2.

Die Werte #per sind mit folgenden Rotationskonstan-
ten berechnet:

A B c
SiFCl1,%CI1%7 1869,415 1822,070 1320,285 MHz
SiFCI33C1,%7 1842,987 1796,489 1306,133 MHz

Die angegebenen Frequenzen sind maximal 0,07
MHz ungenau.

Molekiil J=>T v in MHz B in MHz
Si28FCl,38 5— 6 22 462,827

ey 436} 1871,886

7— 8 29 949,780 1871,861

8—> 9 33 693,342 1871,852

9—10 37 436,746 1871,837

Si28FClg%7 8— 9 32 289,672 1793,871

910 35 877,228 1793,861

10—>11 39 464,720 1793,851

Tab. 1. Absorptionsfrequenzen der symmetrischen Spezies.

Molekiil Ubergang Vgem in MHz  #per in MHz

SIFCLBCI? 8,5 9 3327954 3327945
854 —> gt 3319410 3319418
853 —> 9o 3314094  33141,04
83— 923 3319645 3319647
836 > 940 } 33207,44 3320744
856 — 938
84y — Og 33190,84 3319055
845 — Oy } 33 202,37
8y —> g 3320225 | 3320226
8419 } 3321024 3321046
857 — 937

SIFCIBCLY 84— 96 3272663 3272650
853 — g3 3267369 3267395
8y —> O7g 3272880  32728.85
834 —> 940 [ 32 739,57
839 — O30 3274098 | 3573956
8yg — 924 3272408 3272288
845 — O4s } 32 734,46
84— Ogs 8278471 | 3373456

Tab. 2. Absorptionsfrequenzen der unsymmetrischen Spezies.

NOTIZEN

Bei Vernachldssigung einer Verschiebung des Linien-
maximums durch Quadrupoleffekte erhdlt man das
Spektrum der symmetrischen Spezies fiir J > 6 mit fol-
genden Rotations- und Zentrifugalaufweitungskonstan-
ten:

B, Dy
Si®8FCl,% 1871,916 MHz 0,40 kHz
Si®FClg%” 1793,911 MHz 0,25 kHz

Die tieferen Uberginge zeigen im Gegensatz zu dem
Spektrum von SiHClg Aufspaltungen, von denen noch
nicht sicher gekldrt ist, ob sie allein auf Quadrupol-
effekte zuriickzufiihren sind.

Aus dem Srark-Effektmuster des J=5— 6-Uber-
ganges konnte das Dipolmoment zu

u=(0,49%0,01) D
bestimmt werden. Wie aus den Verschiebungen der Sa-

telliten in Tab. 3 ersichtlich, ist der Stark-Effekt wie
erwartet linear.

Satellit

E in V/ecm Nr. 4v in MHz 4 in D
1087,0 2 5,359 0,484
3 8,188 0,493
1195,7 2 5,819 0,478
3 8,878 0,496
4 12,098 0,496
1304,3 1 3,312 0,499
2 6,739 0,507
3 9,637 0,483
4 13,271 0,499
Tab. 3. Srark-Effektmessungen am Ubergang J=5— 6 von
SiFCl33.
Struktur

Eine vollstindige Bestimmung der r¢-Struktur nach
der Methode von Krarrcaman ist bei SiFCly nicht mog-
lich, da F'® nicht durch ein Isotop ersetzbar und das
Si-Atom nur etwa 0,27 A vom Schwerpunkt entfernt ist.
Zudem iiberdecken die Stark-Satelliten der Linie von
Si®8FClg% die im natiirlichen Isotopengemisch schwa-
chen Linien von Si2/30FC]43,

Als beste Anpassung an die Rotationskonstanten des
J=8— 9-Uberganges ergaben sich folgende Struktur-
parameter:

dsir = (1,520 £0,002) A,
dsic1= (2,019£0,002) &,

<X FSiCl = (109,55 %0,25) °,
<L CISiCl = (109,36 £0,25) °.

Von C—F- und C—Cl-Bindungen ist bekannt, daf} der
Bindungsabstand um so kiirzer wird, je mehr Halogen-

atome am Kohlenstoff gebunden sind. So ist
dcr=1,385 A% in CHyF und dorp=1,330 A 5 in CHF;.

5 0. R. Gruam, H. D. Epwarps u. W. Gorpy, Phys. Rev. 75,
1014 [1949].



NOTIZEN

Bei Si-Halogenverbindungen ist eine Verkiirzung eben-
falls zu beobachten, wenn sie auch meist nicht so stark
ausgeprigt ist. In SiHyF ist dsir=1,593 A &, in SiHF,
ist dsip = 1,561 A1, Es sind daher fiir SiFClg
dsir £ 1,56 A und dsict < 2,02 A, wie er bei der rq
Struktur von SiHClg gefunden wurde, zu erwarten.
Auffallend ist ein Vergleich unserer Werte mit den
Daten von SiF3Cl1, die von SueripaN und Gorpy ermit-
telt wurden: Unser Si—F-Abstand ist deutlich kiirzer

6 A. H. SuarsoueH, V. G. Tromas u. B. S. Prrrcaarp, Phys.
Rev. 78, 64 L [1950].
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Paviorouros und Er-Savep?! haben gezeigt, daB die
relativ komplizierte Struktur des Phosphoreszenzspek-
trums von 2-Chlornaphthalin durch Uberlagerung von
zwei Subspektren zustande kommt, die ihre Intensitdt
aus zwei verschiedenen Spin-Bahn-Kopplungsmechanis-
men beziehen. Der Anregungsmechanismus (Spin-Bahn-
Kopplungsschema) von ,,Subspektrum I“ entspricht
dem im unsubstituierten Naphthalin. Am Mechanismus
von ,,Subspektrum II“ ist der Substituent (Chlor) in
bisher nicht vollig gekldarter Weise direkt beteiligt.
Dieser Mechanismus wird im folgenden ,,Mechanismus
II“ genannt.

Wir beobachteten, dal das Phosphoreszenzspektrum
von 2-Naphthol (in EPA = Alkohol —Isopentan — Ather
2 :5 :5 Vol.-Teile, bei 77 °K, siehe Kurve ¢ in Abb. 1)
nicht nur in der Lage des 0,0-Ubergangs, sondern auch
in der Schwingungsstruktur und Intensititsverteilung
der Banden sehr weitgehend dem Spektrum von 2-Chlor-
naphthalin (Kurve b in Abb. 1) entspricht. Dal man
auch das 2-Naphthol-Spektrum als Uberlagerung von
zwei Subspektren interpretieren kann, ergibt sich aus
folgender Beobachtung: Bei Anwesenheit von Methyl-
jodid im Losungsmittel wird das 2-Naphthol-Spektrum
charakteristisch gedndert und entspricht nun einem rei-
nen Naphthalin-Spektrum (Kurve d in Abb. 1, Naph-
thalin: Kurve a). Das erklirt sich aus einer selektiven
Verstirkung von Subspektrum I (Naphthalin-Typ) ge-
geniiber Subspektrum II durch den #uBleren Schwer-
atom-Effekt des Methyljodids. Eisentuar 2 hat den glei-
chen Effekt am 2-Chlor-naphthalin gefunden.

Mechanismus II wird beim 2-Chlor-naphthalin als in-
nere Schweratom-Stérung (Chlor) interpretiert !. Diese

1 T. Pavrorouros u. M. A. Er-Savep, J. Chem. Phys. 41, 1082
[1964].
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als die oben angegebenen, wihrend der Si— Cl-Abstand
nur wenig unter dem von SiHCl; liegt; SHErIDAN und
Gorpy fanden den auBerordentlich niedrigen Si— Cl-
Abstand von 1,989 A, wihrend dsir=1,560 A fast dem
Wert von SiHF; entspricht.

Wir danken Herrn Dr. K. Hensen fiir seine Unterstiitzung
bei der Darstellung des SiFClg und Herrn Dr. K. H. LeBert
fiir die Aufnahme der Massenspektren. — Die Rechnungen
wurden z. Tl. im Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, aus-
gefiihrt. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir
fiir die Bereitstellung von Personal- und Sachmitteln zu beson-
derem Dank verpflichtet.
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Abb. 1. Phosphoreszenzspektren von verschiedenen
Verbindungen (Erlduterungen siehe Text).

2 K. B. Eisenrtaat, J. Chem. Phys. 45, 1850 [1966].



