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Normal Coordinate Analysis and Mean Amplitudes of Vibration for ClI;SbOPCly, CI;NbOPCly and

Cl,TaOPCl,

A normal coordinate analysis was performed for some CI;MOPCly molecules (M = Sb, Nb, Ta).
The final force field in terms of a described set of symmetry coordinates is reported for C1;SbOPCl;.
The initial force field for Cl;SbOPCl; was applied to calculate the vibrational frequencies of the
Cl;NbOPCly and Cl;TaOPCly adducts. An assignment of the vibrational frequencies of the title
compounds and the corresponding potential energy distribution terms are given for Cl;SbOPCl;.
For the Cl;SbOPCIls molecule the final force field was also used to calculate the mean amplitudes

of vibration.

Einleitung

POCl; als Lewis-Base bildet mit einer ganzen
Reihe von hoherwertigen Metallchloriden, die als
Lewis-Sduren fungieren konnen, kristalline Addi-
tionsverbindungen [1, 2]. Sowohl 1:1- als auch
1:2-Verbindungen wie beispielsweise SbCl;-POCl,
[3] und TiCl,-2 POCl; [4] werden gebildet, wobei
M — O — P-Briickenbindungen entstehen und das je-
weilige Metallatom in den genannten Verbindungen
die Koordinationszahl 6 und eine mehr oder weniger
stark gestorte oktaedrische Umgebung erhilt. Die
Kristallgitter der Addukte SbCl;-POCl3, NbCl;
‘POCl; und TaCl;-POCl;, die von Brindén und
Lindqvist [3, 5] bestimmt wurden, sind aus isolier-
ten CI;MOPCl;-Molekiilen aufgebaut.

Die Raman-Spektren [2, 6, 7] und teilweise auch
IR-Frequenzen [6] des SbCl;-POCl;-Adduktes sind
schon verschiedentlich gemessen worden, um die Ab-
nahme der P-O-Valenzfrequenz mit der Lewis-Basen-
stirke des POCl; zu korrelieren. Vom NbCl;- und
TaCl;-Addukt sind die Raman-Spektren der Fest-
stoffe und Schmelzen bekannt [7] und auch Polari-
sationsdaten zur Stiitzung der Zuordnung zuging-
lich. Nach wie vor sind jedoch keine genauen Schwin-
gungsberechnungen der Titelverbindungen durchge-
fiihrt worden und die genaue Zuordnung der Schwin-
gungsfrequenzen ist somit offen. Ein anderer inter-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. S. J. Cyvin, Institutt
for Teoretisk Kjemi, Norges Tekniske Hegskole, Universi-
tetet i Trondheim, N-7034 Trondheim-NTH, Norway.

essanter Aspekt ergibt sich aus der groBen Ahnlich-
keit der M-Cl-Abstinde und Kraftkonstanten der
Pentachloride des Antimons, Niobs und Tantals
[8, 9], so dal die drei Adduktmolekiile als isotope
Molekeln aufgefalt und massenbedingte Frequenz-
dnderungen zur weiteren Stiitzung der Zuordnung
aufgezeigt werden konnen.

Fir die Molekiile Cl;SbOPCl;, Cl;NbOPCl; und
Cl;TaOPCl; wurde deshalb in Fortfithrung unserer
Studien von Oxidhalogeniden und deren Additions-
verbindungen [10, 11] eine Normalkoordinaten-
analyse nach der Wilson-FG-Matrizenmethode [12]
zur Bestimmung der Kraftkonstanten durchgefiihrt.
Die Verteilung der potentiellen Energie (PED) der
einzelnen Species und die mittleren Schwingungs-
amplituden [13] wurden ebenfalls berechnet.

Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine
bedeutsame spektroskopische Arbeit iiber Cl;SbOPClg
und CI;NbOPClg, in der Schwingungsfrequenzen
und eine Normalkoordinatenanalyse mitgeteilt wer-
den [14]. Die Berechnungen dieser Arbeit basieren
auf einem Urey-Bradley-Kraftfeld. Weder mittlere
Schwingungsamplituden noch  Ergebnisse fiir
Cl;TaOPCl, sind in dieser Mitteilung enthalten [14].
Die vorgeschlagene Zuordnung der Schwingungs-
frequenzen der SbCly;- und NbCl;-OPCl;-Addukte
bestitigt unsere Ergebnisse. Aufgrund der eben er-
wihnten Aspekte und der neuen weiterreichenden
Resultate meinen wir jedoch, dall unsere Arbeit
publikationswiirdig ist. Auerdem meinen wir, daf8
unser einfaches Kraftfeld mit 10 Konstanten sich bes-
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ser auf verwandte Molekiile ubertragen laft als das
Urey-Bradley-Kraftfeld [14] mit seinen 19 Konstan-
ten, in dem zudem verschiedene Kraftkonstanten-
werte fiir die SbCl;- und NbCl;-OPCl;-Molekiile ge-
braucht werden.

Normalkoordinatenanalyse

In den Titelverbindungen liegen nach den Struk-
turbestimmungen von Bridndén und Lindqvist [3, 5]
isolierte CIl;MOPCl;-Molekiile mit gewinkelter M-O-P-
Briicke vor, wobei die Umgebung des Metallatoms
angenihert oktaedrisch und die des Phosphoratoms
nahezu tetraedrisch ist. Nach den genannten Struk-
turbestimmungen [3, 5] ist die Stellung der PCl;-
Gruppierung in Relation zum Molekiilrest nicht fest-
gelegt. Nach der in Ref. 3 und 5 wiedergegebenen
Abbildung der Adduktmolekiile liegen die Atome
M(1), CI(2), CI(3), C1(6), O(7), P(8) und CI(9)
in einer Ebene. Diese Molekiilgeometrie ist mog-
licherweise stabiler als eine ,,staggered“-Anordnung,
da eine schwache Wechselwirkung zwischen P(8)
und Cl(2) moglich ist. Unseren Berechnungen wurde
ein Molekularmodell, wie in Ref. 3 und 5 gezeichnet,
zugrunde gelegt (Abb. 1) und vereinfachend die
Cl-M-Cl-Winkel = 90 bzw. 180° und die CI-P-Cl-
Winkel = 106,6° gesetzt. In Abb. 1 ist das CI;MOPCl;-
Molekularmodell (Ci-Symmetrie) mit seiner Atom-
numerierung und der benutzten Bezeichnung der
Valenzkoordinaten wiedergegeben.

Abb. 1. Molekularmodell des CI;MOPCl;-Molekiils mit Cs-
Symmetrie.

Eine Vibrationsanalyse ergibt fiir ein solches

Molekiil
T\'ib =174 +10 A”,
wobei alle Rassen sowohl raman- als auch ultrarot-

aktiv sind. Bel einer ,staggered“-Anordnung der
PCl;-Gruppe erhélt man

F\'ib: 16 4° +11 A“,

die ebenfalls alle sowohl raman- als auch ultrarot-
aktiv sind.
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Die verwendeten Strukturparameter fiir das SbCl;-
Addukt sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fiir die
Nb- und Ta-Verbindungen wurden dieselben Struk-
turparameter in den Berechnungen benutzt, da sich
die Daten der Nb,Cl,y- und Ta,Cl,y-Strukturen [15]

nur unwesentlich voneinander unterscheiden.

Tab. 1. Verwendete Molekularparameter der Cl;MOPCl,-
Molekiile.

Strukturparameter Atomgewichte

™M -Cl A) 2,33 O : 16,000

™-0 (A) 217 P: 30,974

TP-0 (&) 1,47 Cl: 35453

P -Cl A) 1,95 Nb : 92,906

< MOP ©) 145 Sb : 121,750
CIPCl (°) 106,6 Ta : 180,948
OPCl ©) 112,2

Die nachfolgend aufgefiihrten Symmetriekoordi-
naten sind normalisierte symmetrische (4") und anti-
symmetrische (4”') Kombinationen der Valenzkoor-
dinaten. Die Symmetriekoordinaten sind, wie in
Ref. 10 beschrieben, vereinheitlicht und lauten im
einzelnen:

. ' 3
Species A': ry{_5, Ty_3, T{_g4+T1_5, T1_g>

dy_7, di_g,
Sg-95 Sg-10 T S8-11>
®10-115 Y9-10T U911
B9
V2-70 V8-75 Va-717V5-75
V2-65 V2-4F72-5,
O1-83
Species A”:ry_y—1,_5,
Sg-10 — S8-11>
A9-10— d9-11>
Br-10—B7-115
T4-777V5-75 Va-6 " V5-6>
72-4—72-55 V3-4—7V3-5>
T1-95 T3-85
wobei es sich bei r, d, s um Valenzen, a, 8, y, 6 um
Deformationen und bei v um Torsionen handelt.

Als nichstes wurde ein angenihertes Kraftfeld in
Form einer Diagonal-F-Matrix in Termen der Va-
lenzkoordinaten einschlieBlich der Redundantbedin-
gungen zur Berechnung der Kraftkonstanten nach
der Wilson-FG-Matrizenmethode [12] aufgestellt.
Als Eingangswerte der Kraftkonstanten (m dyn/A)

wurden die folgenden Werte, die teils den Berech-
nungen des Cl;SbOSeCl,-Molekiils [10] oder denen
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des POCl; [16] entnommen oder aber abgeschatzt
wurden:

f(Sb—-Cl) =19

f1r(Sh—0) =2.9 }Ref. [10],
fin(P—0) =7,1  abgeschatzt,
fs (P=Cl) =3,0 Ref.[16],
fo=03; f;=0,2  abgeschitzt,
f, =0,16

fs = 0,08 Ref. [10].

f=0,01; f,,=0,02

Das so erhaltene Eingangsdiagonal-Valenzkraftfeld
wurde in F-Matrizenblocks in Termen der Symme-
triekoordinaten umgewandelt. Die daraus berechne-
ten Frequenzwerte sind in Tab. 2 aufgefithrt und
wurden zur probeweisen Zuordnung verwendet, wo-
bei in Relation zu den Schwingungsfrequenzen des
POCl; [17] die P-O-Frequenzen abnehmen und die
P-Cl-Frequenzen praktisch gleichbleiben oder zuneh-
men sollten. Desgleichen wurde den Polarisations-
verhiltnissen der einzelnen Frequenzen, soweit be-
kannt, Rechnung getragen.

Mit einer verfeinerten Kraftfeldberechnung fiir
CI,SbOPCl; lieB sich eine gute Ubereinstimmung

zwischen den berechneten und den experimentell be-

stimmten Schwingungsfrequenzen erreichen. Diese
letztlich errechneten Frequenzen sind ebenfalls zu-
sammen mit den experimentellen Werten in Tab. 2
zusammengefaflt. Als experimentelle Werte fiir
Cl;SbOPCl; wurden die von Burgard et al. [6] pu-
blizierten Frequenzwerte verwendet. Mit in Tab. 2
aufgenommen wurden auch die jeweiligen Werte der
Potentialenergieverteilung (PED) und eine ange-

ndherte Beschreibung der Normalschwingungen fiir
CL;SbOPCl; .

Nach Beendigung der Schwingungsberechnungen
fiir das Cl;SbOPCl;-Molekiil wurden mit demselben
Eingangskraftfeld und denselben Strukturparame-
tern Schwingungsberechnungen fiir die Addukte
CI;NbOPCl; und CI;TaOPCl; durchgefiihrt. Die
so erhaltenen Frequenzen sind in Tab. 3 auf-
gefiihrt und ergeben unter Beriicksichtigung der
gemachten Annahmen recht verniinftige Frequenz-
werte. Auf eine verfeinerte Kraftfeldberechnung fiir
CI;NbOPCl; und Cl;TaOPCl; wurde verzichtet, da
die Zuordnung dieser Frequenzen analog zum
CI;SbOPCl; vorgenommen werden kann. Tab. 4 zeigt
die Anderungen der wichtigsten Symmetrie-Kraft-
konstanten ausgehend vom Eingangskraftfeld zum
letztlich erhaltenen Kraftfeld fiir CI;SbOPCl; .

Tab. 2.
Zu- Schwingungs- Beschreibung PED-Terme * B:rechnete und experimen-
ord- frequenzen der telle Schwingungs-
nung a b c Normalmoden frequenzen (cm—1) des
Cl;SbOPCl, , deren Werte

A v, 1164 1161 1161 (P—O0)str 83Sg der Verteilung der

Vs 648 632 632 (P—Cl) str 50S,+30Sg potentiellen Energie

vy 546 529 529 (Sb—0)str 50S;+426S, (PED) und die Beschrei-

vy 422 395 395 (P—Cl)str 46Sg+16S,, bung der Normal-

vy 388 375 375 (Sb—Cl) str 51S,+51S, schwingungen.

Ve 347 360 360 (Sb—Cl)str 81S,

v; 302 341,5 341,5 (Sb—Clstr 43S,4438S,

Vg 302 340 340 (Sb—Cl)str 100S,

vy 269 303,5 303,5 (Cl—-P—Cl)p 30S,,

v 217 213 213 (C1-P—Clyp 89S,+29S,,

vy 179 182 182  gemischt 278,44 22S,9+ 218,34+ 19S,,+17S,5

v, 166 169 169 (C1—Sb—Cl)p 79Ss

vy 144 1455 1455 (Cl—Sb—Cl)p 68S,4+15S,4

vy 123 132 132 (O—P—Chyp 42S,,+16S,,

s 122 120 120 (0—Sb—Cl)p 528,44 278,54 268,54 26S,4

v 102 100 (0—Sb—Cl)p 625,54 38S,5+15S,4+15S, 5 e st

vie 30 39 (Sb—0—P)p 74S,;+16S,5 oy dingf‘trgrd‘: o
A" vy 644 629 629 (P—Cl) str 818, y i

viy 394 3675 367,5 (Sb—Cl)str 84S, g gf}’l‘;lff::j“}l‘riﬂ‘lf::

vey 346 300 300 (OPC1+CIPCl)p 39S,+429S;+22S,, me

vy 217 275 2175 (C-P-C B9% b Aus dem letztlich erhal-

vee 175 176 176 (C1—Sb—Cl)p 52844508, p Kraf )

enen Kraftfeld berech

vss 166 166 166 (C1—Sb—Cl)p 81S, st FraeiEEs

vey 145 154 154  (Cl—Sb—Cl)p 338,+298, i e

ves 108 100 (OPC1+0SbCl),  39S,+35S; o s i Pt 4

zen na ef. [6].
V26 e i wr 8080t 290118, * PED-Terme unter 15
Yoy 14 14 tor 58S,+34S,,

sind nicht aufgefiihrt.
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Tab. 3. Berechnete und experimentelle Schwingungsfrequen-
zen (cm~!) des Cl;NbOPCl; und ClyTaOPCly.

Zuord- Cl;NbOPCl, Cl;TaOPCl,
nung
a b a b
A v, 1164 1193 1163 1184
Vs 648 647,5
vy 555 531 538 540
v, 431 391 416 393
Vs 409,5 400 361 407
Ve 357 356 333 385
v, 302 347 302 359
vg 302 302 302 310
Vo 269 268
Y50 217 217 217
Vg 186 186 168 191
Vis 168 164
Vis 146 145 141 147
Via 123 133 123 135
Vi 122 122
Vie 102 100,5
Vi1 39 38,5
A" vig 644 628 644 635
V3o 419 423 367 442
Va0 346 295 344 334
Yoy 217 214 217
Voo 175 175 172
Vo 168 167 164 167
Vas 147 159 142
Vos 108,5 102 108 110
Vsg 44 44
Voy 14 14

a Aus dem Eingangskraftfeld des Cl;SbOPCI; erhaltene Fre-
quenzen.

b Experimentelle Frequenzen nach Ref. [7].

Beschreibung der Normalmoden analog zu ClI;SbOPCly in
Tabelle 2.

Diskussion

Die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen zog
als Ausgangspunkt die Schwingungsfrequenzen des
POCly, der MCl;-, MClg™- und M,Cl,,-Spezies in Be-
tracht. In Ubereinstimmung mit den Strukturen bzw.
den Strukturparametern bedeutet dieses vereinfacht,
daf} die P-O-Frequenzen abnehmen miissen (Verlan-
gerung des P-O-Abstandes im Addukt in Relation
zum POCl;) und die P-Cl-Frequenzen zunehmen.
Das Addukt ist ungeladen und das Metallatom darin
6-fach koordiniert, so daf} die M-Cl-Frequenzen des
Adduktes in der Ndhe der der M,Cl,,-Einheiten zu
suchen sind. Bei den Schwingungsberechnungen wur-
den fir das CI;NbOPCl; und CI;TaOPCl; die
Molekularparameter und die Kraftkonstanten des
CL,;SbOPCl; verwendet und nur die Massen der
Metallatome geiindert, wobei sich fiir die M-Cl-Fre-
quenzen die erwartete Erniedrigung mit zunehmen-
der Masse zeigte. Die experimentell gemessenen Fre-

Tab. 4. Zusammenfassung der wichtigsten Eingangs- und
Endkraftkonstanten (m dyn/A) der F-Matrizen-Blocks fiir
Cl;SbOPCl; .

Species  Diagonal-F-Matrix- Nicht-Diagonal-
Elemente F-Matrix-
Elemente
a b a b
A S, 1,90 2,11 S;S, 0,32
S, 1,90 2,11
S, 1,90 2,41
S, 1,90 2,04
S 2,90 2,89
Se 7,10 7,07
S, 3,00 2,98
S¢ 3,00 2,84
Sy 0,362 0,371 S¢S10 0,089 0,121
Sie 0426 0474 SeS11 0,079 0,089
S;; 0,30 0,32 S10511 0,112 0,120
S 0,332 0,341 S12S:s 0,172 0,178
S;s 0,332 0,338 SieSs5 0,166 0,169
Syt 0,33 0,34 SisSss5 0,166 0,174
Sis 0,32 0,33
Si¢ 0,32 0,32
S;; 0,08 0,08
A" Sy 1,90 1,65
S, 3,00 2,83
S, 030 0,30
S, 020 0,17
Sk 0,16 0,14
Se 0,16 0,16
S, 0,16 0,17
Ss 0,16 0,17
Sy 0,01 0,01
Sie 0,02 0,02

a Eingangskraftfeld; b letztlich erhaltenes Kraftfeld.

quenzen des NbCl;- und TaCl;-Adduktes zeigen je-
doch einen umgekehrten Gang, was bedeutet, daf} die
M-Cl-Kraftkonstanten fiir die Tantalverbindung ho-
her sein miissen, um den Einflu} der Masseninde-
rung iberzukompensieren, ganz in Analogie zu
Nb,Cl;o und Ta,Cly, [9].

Die Sb-O-Valenzfrequenz des Cl;SbOPCI; wurde
in einer verfeinerten Kraftfeldberechnung der Fre-
quenz bei 529 cm™! zugeordnet im Gegensatz zum
Vorschlag von Burgard et al. [6]. Diese letztge-
nannte Schwingung zeigt eine im Vergleich zur
Sb-O-Valenzfrequenz des Cl;SbOSeCl, starke Ab-
senkung der Kraftkonstanten. Die PED-Werte fiir
diese Schwingung zeigen auch, da} es sich um eine
gemischte Schwingung handelt (Tabelle 2).

Die Beschreibung der Normalschwingungen auf
der Basis der PED-Werte ist nur ndherungsweise,
denn als Summe ergibt sich nicht immer genau 1,

und die Werte unter 0,15 werden nicht mit aufge-
fihrt.
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Mittlere Schwingungsamplituden

Fir das Cl;SbOPCl;-Molekiil wurde das letztlich
erhaltene Kraftfeld auch zur Errechnung der mittle-
ren Schwingungsamplituden [13] verwendet. Die
wichtigsten Werte fiir 0 und 298 K sind in Tab. 5
aufgefiithrt. Mittlere Schwingungsamplitudenwerte
aus Elektronenbeugungsmessungen, die zum Ver-
gleich bzw. Stiitzung des erhaltenen Kraftfeldes die-
nen konnten, liegen nicht vor. Fiir das NbCl;- und
TaCl;-Addukt wurden keine diesbeziiglichen Berech-
nungen durchgefithrt, da das Kraftfeld nicht ver-
feinert wurde und ebenfalls keine Elektronenbeu-
gungsdaten bekannt sind.
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