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Raman Spectra of the Systems AsCly/ Cly—AICl; and
AsChL/Cl—GaCly

In the systems investigated only the compounds AsAlClg
and AsGaClg are found. Raman spectra were recorded for
the solid and molten compounds and for mixtures with
excess AsCl;y + Cl, and AICl; and GaCls, respectively. The
observed frequencies are assigned to tetrahedral AsCl7,
AICl; and GaCly units. Melting of AsCL,AICI; and
AsCl;GaCly causes a decomposition into AsCly, Cl, and
AlCl; and GaCls, respectively.

Wihrend Phosphorpentachlorid bei Reaktionen
mit anderen Chloriden allermeist als Cl™-Donor
fungiert, reagiert SbCls in allen bekannten Fillen
als Lewis-Sdure. Arsenpentachlorid (AsCl;—Cl,-
Mischung) nimmt eine gewisse Mittelstellung ein,
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denn sowohl PCl4AsClg als auch AsCl;SbClg sind
bekannt [1]. Die Lewis-Sdure-Basen-Stirke von
AsCls, das bei Raumtemperatur nicht bestandig ist
[2], ist deshalb von Interesse. Mit Hilfe von Leit-
fahigkeitsmessungen an verschiedenen AsCl;—
MCl,—Cl,-Systemen wurden von Kolditz und
Schmidt [3] die Bildung von ionischen Verbindun-
gen gefunden und die Komplexverbindungen
AsAIClg und AsGaClg kristallin erhalten. Ohne

Belege oder Argumente wird als Struktur
[AsCl4][AICly] bzw. [AsCly][GaCly] vorgeschla-
gen [3].

Im Rahmen von Untersuchungen zur Struktur
und thermischen Stabilitit von PCls- und
AsCls—MCl,-Systemen [1.4] wurden von uns
AsAIClg und AsGaClg, wie nachfolgend beschrie-
ben, dargestellt und ramanspektroskopisch unter-
sucht. In eine Losung aus dreifach sublimiertem
AICl; bzw. GaCl; und der doppelten Menge AsCl;
wird bei Raumtemperatur etwa 1 h trockenes Chlor
geleitet, wobei sich AsAlIClg in Form farbloser
Kristalle abscheidet. Farblose, sehr feuchtigkeits-
empfindliche AsGaClg-Kristalle (Fp5°C) fallen
nach CCly-Zugabe bei — 10 °C aus.

Die Raman-Spektren, der sich in druckstabilen
und abgeschmolzenen Raman-Kiivetten befindlichen
Proben, wurden mit einem Coderg PHI1-Spektro-
graphen und Laserlichtanregung (Krypton-Ionen-
Laser, Spectra Physics, Modell 165/01, mittlere

Tab. 1. Raman-Frequenzen (cm™') der kristallinen Verbindungen AsCl,AICl, und AsCl,GaCl, mit
den jeweiligen Intensititsangaben und ihrer Zuordnung, sowie Literaturangaben fiir die tetra-

edrischen AsClj-, AlCI3- und GaCl;-Komplexionen.

AsCl,AICI, AsCl,GaCly AsCly AlCly GaCl;  Zuordnung
Feststoff, 20°C Feststoff, — 10°C M [8] [9] (Tyq)
120 m 121 v; (E)/GaCly
140 mw 154 vs (T,)/GaCly
149 w, sh v, (E)/AICI;
155 w, sh 150 m 152 v, (E)/AsCly
168 m vy (T5)/AICI
192m 1825 184 vs (T5)/AsCI3
346 m 344 v (A)/GaCly
359 w v (A))/AICI;
392 sh 375 v3 (T,)/GaCly
416 vs 408 vs 412 v (A))/AsCly
487 w. sh 490 v3(T,)/AICI;
498 w. br 492 m 494 v (T5)/AsCl3
550 w, br 545 w, br Cl,[8]

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder, br = broad).
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Laserleistung 500 mW. 647,1 nm) aufgenommen
[5, 6]. Tabelle 1 enthilt die registrierten AsCl4AICl,-
und AsCl,GaClsFeststoff-Raman-Frequenzen (cm™)
mit Intensititsangaben und ihrer Zuordnung, so-
wie Literaturdaten.

Die Zuordnung der Raman-Frequenzen (Tab. 1)
kann zwanglos mit einem ionischen Aufbau der
Verbindungen AsAlClg bzw. AsGaClg aus tetraedri-
schen AsCli-, AICI;- und GaCl;-Baueinheiten vor-
genommen werden. Die beobachteten Frequenzen
der genannten Verbindungen stimmen gut mit den
Literaturwerten der ionischen Struktureinheiten
tiberein. Die Strukturvorschlige von Kolditz und
Schmidt [3] — [AsCI{][AICIZ] und [AsCI{][GaCl7] -
sind damit gesichert.

Beim Schmelzen zerfallen AsCI;AICI; und
AsClyGaCly, wie alle bislang bekannten AsCls-
Komplexverbindungen (PCl4AsClg, AsCl4SbClg [1]
und AsClsAuCly [10] u.a.) in die Ausgangskompo-
nenten AsCly, Cl, und AICI; bzw. GaCl;. AsCls
konnte nicht aufgefunden werden. Nach Abkiihlung
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werden AsCl;AICI; bzw. AsClyGaCly groBtenteils
wieder gebildet.

Da die AsCl;-Verbindungen unterschiedliche
Schmelzpunkte haben (z.B. AsCl,AICl;. Fp60°C
[3] oder AsCl,SbCl¢. Fp etwa 90 °C [1]). ist nach
unserer Meinung primir die jeweilige Gitterenergie
und nicht die thermische Stabilitit des AsClj-
Komplexions [3] die fiir die Bildung der jeweiligen
Verbindung bestimmende GroéBe. Entfillt der
Gitterenergiegewinn fiir das jeweilige Salz beim
Schmelzen, entsteht intermedidr das bei diesen
Bedingungen schon lange instabile AsCls [2] und
zerfillt sofort in AsCl; und Cl,.
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