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Kraftkonstanten der Siliciumtetrahalogenide und Schwingungsberechnungen

an Chlorbromsilanen SiCl,Br, .

FriepricH HOFLER

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz

(Z. Naturforsch. 26 a, 547-—550 [1971] ; eingegangen am 5. Dezember 1970)

Ausgehend von den nach verschiedenen Verfahren erhaltenen Kraftfeldern von SiF, und SiCl,
werden fiir SiBr, und SiJ, Kraftkonstantensédtze angegeben. Zur Berechnung der Grundschwingungen
von SiClyBr, SiClyBr, und SiClBry eignen sich Kraftkonstanten, die direkt oder nach geeigneter
Mittelung bzw. Abstufung von SiCl, und SiBr, iibertragen werden. Eine Neuaufnahme des Raman-
Spektrums von SiClBry ergibt, daBB v in Ubereinstimmung mit der Berechnung bei 161 cm™! liegt.

1. Die Siliciumtetrahalogenide

Fir Normalkoordinatenanalysen von Di- und
Trihalogensiliciumverbindungen sind die Poten-
tialkonstanten der Tetrahalogenide SiX, von beson-
derem Interesse. Nach den Auswahlregeln der
Punktgruppe T'q besitzen diese Molekiile in der total-
symmetrischen Rasse a; nur eine Valenzschwingung
(»{), in der Rasse e nur eine Deformationsschwin-
gung (v,). Die zugehoérigen Symmetriekraftkonstan-
ten lassen sich somit eindeutig berechnen. Sie be-
stehen aus Linearkombinationen der zu den inneren
Koordinaten r (Anderung des Abstandes SiX, r,)
und a (Auslenkung des Winkels XSiX) gehorenden
Kraft- und Wechselwirkungskonstanten:

Fll(a1) =fr+3frr’
Ff.".!(e) :r02(fa_2fua+fua,)'

Die Rasse f, enthalt hingegen eine Valenz- (v3) und
eine Deformationsschwingung (v,), so dall zur
Festlegung ihrer drei Symmetriekraftkonstanten

F33(f2) :]‘r:/rr,
F34(f2) = V2 rO(fra_fru')
Fyu(fs) :’02(fa—fm')

eine Zusatzinformation erforderlich ist.

In der neueren Literatur sind zusitzliche Mef3-
daten fiir SiF, aus Frequenzverschiebungen durch
Isotopensubstitution des Siliciumatoms! und fiir
SiCl; aus Bestimmungen der Coriolis-Kopplungs-
konstanten? zu relativ engen Eingrenzungen der
Kraftkonstanten herangezogen worden. Als Beispiel

(d': zu @ oder r
gegeniiberlie-

gender Winkel)

und
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1 D. C. McKEAN, Spectrochim. Acta 22, 269 [1966].

fir die Anwendung der Matrix-Isolationstechnik ist
die durch die Cl-Isotopen verursachte Aufspaltung
der »; des SiCl, mitgeteilt worden 3. Wir verwenden
die gemessenen Frequenzunterschiede von [73(f,)
des Si%Cl,~wv,(e) des Si**Cl33’Cl] und [»,(ay)
des Si%*Cl37Cl] bzw. [v,(e) des Si**CI¥Cly ~
vg(by) des Si**Cl,*’Cly] zur Eingrenzung von Fyy
des SiCl, (0,356 10,050 mdyn/rad) und berechnen
so Kraftkonstanten, die den aus Coriolis-Daten er-
mittelten sehr nahe kommen (Tab. 1 a und b).

Stehen wie im Falle von SiBr, und SiJ; keine
weiteren experimentellen Daten zur Verfiigung, so
missen Zusatzannahmen getroffen werden, deren
Brauchbarkeit an einer Reihe gut bekannter Ver-
bindungen tberpriift sein muf. So wird nach
BECHER # in einem Schwingungssystem, das eine
Valenz- und eine Deformationsschwingung enthalt,
jener Punkt der Losebereichskurve der Kraftkon-
stanten ausgewihlt, bei welchem der Energieanteil
V, der Valenzkraftkonstanten F,, an der Valenz-
schwingung » gleich der gesamten potentiellen Ener-
gie dieser Schwingung ist [V, (F,,) =1,00]. Die
Anwendung dieses Verfahrens auf die Rasse f,
[V3(Fs3) =1,00] liefert Kraftkonstantenwerte fiir
SiFy und SiCly, die mit den durch zusitzliche Mef3-
daten fixierten gut iibereinstimmen (Tab. 1c). Man
ist daher zu dem Schlu} berechtigt, dall das Poten-
tialenergieverteilungsprinzip auch fir SiBr, und
SiJ4 verniinftige Losungen liefern wird.

Dieses Auswahlverfahren kann in giinstiger

Weise modifiziert werden, wenn man noch Ab-

2 H. BURGER u. A. RuorF, Spectrochim. Acta 24 A, 1863
[1968].

3 S. T. KING, J. Chem. Phys. 49, 1321 [1968].

4 H. J. BEcHER u. K. BALLEIN, Z. Phys. Chem. N.F. 54, 302
[1967].
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hiingigkeiten zwischen einzelnen Kraftkonstanten in
die Betrachtung mit einbezieht?®. Ausgehend von
Losung ¢) [=d)] des SiCly sollen die Verhiltnisse
frel/fr und Fyy/V'F3q Fyy beim Ubergang zu SiBr, und
SiJ, konstant bleiben. Der Potentialenergieanteil
von Fy3 an der Valenzschwingung v»; éndert sich
dann nur wenig [V3(F33) =0,96 bei SiBry, 0,93
bei SiJ,]; die Abstufungen von f,, und F34 werden
weitgehend regelmafig. Damit sind in den Sitzen
d) Kraftkonstanten fiir SiBry und SiJ; gefunden
worden, die sich auf sinnvolle Auswahlkriterien
stiitzen.

Die nach den verschiedenen Verfahren errechne-
ten Kraftfelder der Siliciumtetrahalogenide sind in
Tab. 1 aufgefiihrt. Einige altere Berechnungsergeb-
nisse ¢ wurden weggelassen.

Bei den Angaben unter a), b) und d) handelt es
sich um Mittelwerte bzw. ,beste Werte“. Literatur-
daten von Winkelkraftkonstanten sind auf die hier ver-
wendeten Einheiten mdyn/rad und mdyn-A/rad® um-
gerechnet. Bei der Aufstellung der G-Matrix sind alle
Winkel als Tetraederwinkel, die Bindungsléngen zu
1,54 (SiF), 2,02 (SiCl), 2,14 (SiBr) und 2,43 A (SiJ)
eingesetzt worden. Die in ¢) und d) verwendeten
Schwingungsfrequenzen »; —»; von SiCl; und SiBr,
finden sich in Tab. 3, sie betragen bei SiF, 800, 268,
1032 und 389 cm™1, bei SiJ, 168, 63, 405 und 94 cm ™!
(s. 9).

F. HOFLER

2. Die gemischt substituierten Verbindungen
SiCl;Br, SiCl,Br, und SiClBrg

Hat man fiir eine Atomgruppierung nach den
vorstehend skizzierten oder anderen Methoden ver-
niinftige Sitze von Kraftkonstanten gefunden, so
sollten diese als Bindungsgrofen in einer Verbin-
dungsreihe, die die betreffende Gruppierung ent-
hilt, innerhalb gewisser Grenzen tibertragbar sein.

Eine Anwendung dieses Ubertragungsprinzips
auf Molekiile mit SiX3-Gruppen ist bereits bei Hexa-
halogendisilanen 7, -disiloxanen und -disilazanen 8
sowie Bis (trichlorsilyl) aminoboran ? erfolgt.

Wir berechnen nun die Grundschwingungen von
SiClgBr, SiCl,Br, und SiClBrg mit Hilfe von Kraft-
konstanten, die von jenen der Endglieder SiCl; und
SiBry (Tab. 1d) abgeleitet wurden. Ahnliche Be-
rechnungen an gemischten Bor- und Kohlenstoffhalo-
geniden sind von MATTES und BECHER durchgefiihrt
worden 10,

SiCl3Br und SiCIBrg besitzen Cgy-Symmetrie (Typ
SiX3Y) und haben je drei Schwingungen in den Ras-
sen a; und e; ihre Schwingungsformen sind »SiY,
vsSiXs und sSiX; in a;, ¥asSiXg, 0asSiXg und 0SiX,
in e. SiClyBr, besitzt Cay-Symmetrie; vier Schwingun-
gen (¥sSiCly, »sSiBry, 0SiCly, 0SiBr,) fallen in die
Rasse a;, eine nach a, (7), je zwei nach by (¥33SiBr,,
OCISiBr) und b, (72sSiCly, 6CISiBr). Aus den Sym-
metriekoordinaten der Tab. 2 14t sich die Bedeutung
der einzelnen Symmetriekraftkonstanten dieser Mole-

Tab. 1. Kraftkonstanten von Siliciamtetrahalogeniden unter Verwendung von: a) Isotopendaten 1: 3, b) Coriolis-Konstanten 2,
c) Kriterienr liber die Potentialenergieverteilung und d) Kraftkonstantenrelationen.

SiF, SiCl, SiBr, SiJ, SiF,  SiCl, SiBr, Sil,
a) 6,44 3.16* a) 0,241 0,198
fr b) 3,10 ** frr b) 0,201
[mdyn/A] c) 6,50 3,11 2,49 1,84 [mdyn/A] c) 0,220 0,215 0,145 0,090
d) 3,11 2,42 1,76 d) 0,215 0,166 0,117
a) 0,211 0,251 a) 1,055 0,945
1o (fra— frar) b) 0,180 70> (fa— faa’) b) 0,967
[mdyn/rad] c) 0,245 0,224 0,225 0,196 [mdyn A/rad?] c) 1,046 0,959 0,824 0,762
d) 0,224 0,189 0,149 d) 0,959 0,843 0,791
1o (fa—2 faa +faa) 0,636 0641 0582 0,590
[mdyn A/rad?]
* +0,06; #+ +(0,178.

5 H. J. BECHER, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 156 [1968].

8 Siehe z. B. H. SieBErT, Anwendungen der Schwingungs-
spektroskopie in der anorganischen Chemie, Springer-Ver-
lag, Berlin 1966.

7 F.HOFLER, W.SAwWODNY u. E. HENGGE, Spectrochim. Acta
26 A, 819 [1970].

8 H. BURGER, K. Burczyk, F. HOFLER u. W. SAWODNY,
Spectrochim. Acta 25 A, 1891 [1969].

9 H. BURGER u. F. HOFLER, Spectrochim. Acta 26 A, 31
[1970].

10 R. MATTES u. H. J. BECHER, Z. Phys. Chem. N.F. 61, 177
[1968].
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Tab. 2. Symmetriekoordinaten von SiX;Y und SiX,Y,.

a) SiXgY
Rasse a,
S,=s
1
Sy= V§ (ry+rotrs)
ot
Sy= Vg (ayt+astag—y1—y2—7s)
b) SiX,Y,
Rasse a,
1
S= ‘175 (ryt+r2)
1
Sy= *VE (sy+s9)
I
53: 7;;220 (a—ﬂ)
. To So
$i="Y1g @at2B—n—r—rmr0)
Rasse a,
ro S
Si=—%5" (n—r2—7s+79)

Rasse e

1
Ssa= VE (2ry—ry—13)

r,f

V6
To S

Sga= ivﬁi (271—72—73)

Ssa=" (2 al'—a2_a3)

Rasse b,

S =5 (=)

S; = "’28“ (1 F7r2—7s—72)
Rasse b,

Sg = T}E (ry—rs)

So =" (yy—7atrs—70

2

r...SiX-, s...SiY-Abstand; a...<CXSiX, £...< YSiY,

y...<CXSiY; a, gegeniiber r;.

kiiltypen entwickeln. Sie sollen hier nicht explizit an-
gefithrt werden.

Einige Symmetriekraftkonstanten der gemischten
Verbindungen enthalten nur Kraftkonstanten von
Cl- (oder Br-)Koordinaten. Sie werden nach entspre-
chender Umrechnung (Bildung neuer Linearkombi-
nationen oder Beriicksichtigung von Faktoren) direkt
von den Tetrahalogeniden iibernommen. Die ver-
bleibenden Symmetriekraftkonstanten, die aus De-

formationskonstanten oder Wechselwirkungskonstan-
ten von Cl- und Br-Koordinaten in wechselnden An-
teilen bestehen, werden numerisch als Zwischenglie-
der von arithmetischen Reihen ermittelt, deren End-
glieder wiederum die entsprechend gebildeten
Linaerkombinationen der Tetrahalogenide sind.
Mit den so erhaltenen Kraftkonstantensitzen
lassen sich die von DELWAULLE !! gemessenen Fre-
quenzen in guter Naherung wiedergeben (Tab. 3).

Tab. 3. Beobachtete und berechnete Grundschwingungen [cm—!] aus den Raman-Spektren der Verbindungsreihe SiCl,Brs- 5.

SiCl, SiClyBr SiCl,Br, SiCIBrg SiBr,
beob. Inten- beob. Inten-
beob. =ber. beob. 1! ber. 1 sitat*  * ber. 1 i * * ber.  beob. ®=ber.
a; (p) 424 a,(p) 545 541 a,(p) 563 568 04 568 a,(p) 579 577 02 588 a,(p) 249
e 150 368 367 326 326 10 326 288 288 10 288 e 90
1, 608 190 186 182 182 6 178 159 158 5 159 fy 487
221 e 610 607 111 110 8 112 e 498 494 0,4 488 137
205 207 a, 122 122 4 122 100 102 ] 101
135 133 by 508 508 0,3 492 113 161 4 160
174 176 4 171
b, 605 603 0,2 606
191 191 0,6 187

* Diese Arbeit.

11 M. L. DELWAULLE u. F. FrRANcoIs, J. Phys. Radium (VIII) 7, 15 [1946].
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Um die Ubereinstimmung bei SiCl,Br, und in der
Rasse e des SiCIBr; moglichst noch zu verbessern,
wurden diese beiden Verbindungen erneut raman-
spektroskopisch untersucht. Durch die Verwendung
von Laser-Anregung liel sich die Lage schwacher
Streulinien genauer vermessen. Vor allem konnte
dabei v¢ des SiClBr; (161 cm™!) als kurzweilige de-
polarisierte Schulter der polarisierten »; (158 cm™1)
erkannt werden, so da} die Abweichung bei v4 be-
hoben ist.

Zusammen mit den Frequenzen sind auch die
Potentialenergieverteilungen berechnet worden. Sie
zeigen, dall »; und », des SiClyBr stark gekoppelt
sind; in der hoheren Schwingung (545 cm™1) iiber-
wiegt der Charakter einer »SiCl; (PEV: 0,65 S,,
0,44 S,), in der tieferen (368 cm™1) der einer »SiBr
(PEV: 0,47 Sy, 0,37 S,). Weiterhin tritt in den
e-Rassen eine Kopplung von d,5 und 0SiX; auf. Fiir
die tbrigen Schwingungen treffen die vorstehend
angegebenen Schwingungsformen zu.

In ganz entsprechender Weise kann man die
Grundschwingungen gemischter Halogenide in den
Reihen SiCl,/SiJ, und SiBr,/SiJ, in sehr guter

Ubereinstimmung mit der Beobachtung berechnen.

3. Experimentelles

SiCl,Br, und SiClBr; wurden durch Erhitzen von
SiBry mit stochiometrischen Mengen SbCl; darge-
stellt 2. Zur Aufnahme der Raman-Spektren diente
ein Spex-Ramalog mit He/Ne-Laser-Anregung.

Die Berechnungen wurden teilweise wihrend eines
Studienaufenthaltes am Anorganisch-Chemischen Insti-
tut der Universitdit Miinster (Westf.) durchgefiihrt. Ich
danke den Herren Prof. Dr. H. J. BECHER und Prof.
Dr. E. HENGGE fiir stete Unterstiitzung. Weiterer Dank
gebiihrt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung, Wien.

12 W, C. Scuums u. H. H. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc.
59, 651 [1937].

Infrarot- und Raman-Spektren von TiCl,/TiBr,-Gemischen
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(Z. Naturforsch. 26 a, 550—553 [1971] ; eingegangen am 5. Dezember 1970)

Die Raman- und Fern-IR-Spektren der Verbindungen TiCl;Brs_, (n=0—4) wurden auf-
genommen und durch Kraftfelder wiedergegeben, die sich von TiCly und TiBr, herleiten. Die
Ergebnisse erweisen eindeutig die Anwesenheit aller Zwischenglieder in statistischer Verteilung,
sichern die liickenlose Zuordnung der gemessenen Spektren und bestitigen die Ubertragbarkeit

von Kraftkonstanten fiir eine Gruppe von Ubergangsmetall-Verbindungen.

1. Einfiihrung

Fir eine Reihe gemischter Halogenide und Hy-
drid-halogenide der Elemente der 4. Hauptgruppe
konnte gezeigt werden, daf} sich die Schwingungen
der gemischten Glieder EI'VX,Y,_, (n=1-3)
durch sinngemiBe Ubertragung der EI'VX,- und
EI'VY,-Kraftkonstanten zuverldssig berechnen las-
sen 173, Vorbedingung ist eine genaue Kenntnis der

Kraftfelder der Endglieder, die z.B. durch Verwen-

Sonderdruckanforderungen an Dr. F. HOFLER, Institut fiir
Anorg. Chemie, Technische Hochschule Graz, Rechbauer-
straBe 12, A-8010 Graz/Osterreich.

dung von Isotopen- oder Coriolis-Daten bzw. andere
Kriterien zur Einengung des Kraftfeldes erbracht
werden kann.

Wiéhrend bei den Hauptgruppenelementen wie C
und Si die gemischten Halogenide in vielen Fillen
gegen eine Dismutation bestandig sind, d. h. ein
Ligandentausch verhaltnisméflig langsam ablduft,
bilden sich bei Ubergangsmetallen statistische oder
nahezu statistische Gemische der Mischverbindungen
aus, die nicht in Einzelindividuen zerlegt werden

! F. HOFLER, voranstehende Arbeit.

2 T. SHiMaNoucHI u. I. Suzuki, J. Molec. Spect. 6, 277
[1961].

3 T. SumiMaNoucHI, J. Chem. Soc. Japan 86, 786 [1965].



