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Molecular Vibration Analysis of the Cage-Like Molecule Tons P3~, As3~ and Sb3~

Normal coordinate analyses for the cage-like molecule ions P3~, As3~ and Sb3~ with C;
symmetry were performed, based on a very simple initial force field with three numerica
parameters transferred from P,S,. FIR frequencies of Sb3~ have been recorded. The force field
was refined by adjusting the symmetry force constants to fit the observed frequencies. The
final force fields were used to calculate the potential energy distribution terms (PED), the mean
amplitudes of vibration and the first-order Coriolis coupling constants for the title molecule ions.
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Einleitung

Die Elemente P, As und Sb bilden mit den stark
elektropositiven Alkali- und Erdalkali-Metallen
MelX;- bzw. MelX,,-Verbindungen in denen kifig-
strukturierte P4S;-analoge X3 -Molekiilanionen als
Gitterbausteine vorliegen. Speziell die Polyphosphi-
de des Typs MelP; wurden beziiglich ihrer Struktur,
Bindungsverhiltnisse, Schwingungsspektren und ih-
res chemischen Reaktionsverhaltens bearbeitet [1—
11]. Weniger ausfithrlich wurden die Polyarsenide
und Polyantimonide des gleichen Typs untersucht
[12—15]. Der Erhalt der Sb3~-Schwingungsfrequen-
zen wird zu einer einheitlichen und vergleichenden
Zuordnung und zu weitergehenden Schwingungsbe-
rechnungen der Titelmolekiilionen benutzt.

Strukturparameter

Die schwingungsspektroskopisch relevanten Bau-
gruppen der Titelverbindungen sind kéfigstruktu-
rierte X3~ -Molekiilionen. Thre Bindungsabstinde
und -winkel, die in Tab. 1 aufgefiihrt sind, entstam-
men kristallographischen Arbeiten [1, 13, 15].

Reprint requests to Prof. Dr. W. Brockner, Institut fiir
Anorganische Chemie, Technische Universitit Clausthal,
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Symmetriekoordinaten

Fiir die X3~-Molekiilionen wurde ein P;8;-analo-
ges Molekularmodell mit C;,-Symmetrie verwendet
(Abbildung 1). Eine Schwingungsanalyse ergibt fiir
ein solches Kifigmolekiilion die Verteilung der Nor-
malschwingungen zu [16]:

Fvib=4A1+A2+5E,

wobei die Fundamentalschwingungen in A; und E
sowohl raman- als auch ultrarotaktiv sind und die-
jenige in A, IR-inaktiv und ramanverboten ist.

Die verwendeten Symmetriekoordinaten sind die-
selben wie die der Schwingungsberechnungen des
P,S; [16], wobei hier die S-Atome durch die Briik-

Tab. 1. Verwendete Strukturparameter fiir P3~, As3~ und
Sbi~ (a = apikal, b = basal, B = Briicke).

Mole- r(Xa——XB) r(Xb—Xb) "(Xb—XB) {XBXaXB

kiil- Lit.
Ion (A) (A) (A) ()

Pi- 218 2,57 2,16 99* 1
Asi™ 2,400 2,515 2,354 98.6 [13]
Sbi~ 2,769 2,895 2,727 99 [15)

* Geschatzt.
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Abb. 1.
Cj,-Symmetrie. Nur jeweils eine reprisentative Valenz-
koordinate ist aufgefiihrt.

Molekularmodell der Titelmolekiilionen mit

kenelementatome Xjp ersetzt wurden. Die repréasen-
tativen Koordinatentypen sind (Abb. 1):

r (X, — Xg-Valenzen),

t (X, — Xg-Valenzen),

s (Xp — Xp-Valenzen),

S (Xg — X, — Xg-Deformationen) und
y (Xg — X, — Xp-Deformationen).

X, ist das apikale, Xp sind die verbriickenden und
X, die basalen Elementatome des X3~ -Kifigs.

Schwingungsfrequenzen und Normalkoordinaten-
analyse

Die experimentellen Schwingungsfrequenzen des
P3~ sind die des BasPy4 [5], wofiir auch Polarisa-
tionsdaten als Zuordnungshilfe vorliegen. Diejeni-
gen des As3~ entstammen dem Cs3;As; mit Polarisa-
tionsangaben einer Cs3;As;-Ethylendiamin-Losung
[13]. (2,2,2-crypt-Na*);Sb3~ wurde nach Critchlow
und Corbett [15] dargestellt. Raman-Spektren der
braunen Kristalle konnten wegen Laserlichtzerset-
zung nicht erhalten werden. FIR-Spektren der
Sb3~-Verbindung wurden mit einem Beckman-
Interferometer von  Polyethylen-(Na-crypt);Sbs-
PreBlingen registriert. Die Sb3™-Einzelbanden
(cm~') mit Intensititsangaben lauten: 228 m, 221 sh,
212w, 203w, 198 w, 191w, 180 w, 170 m, 160 ms,
144w, 136 w, 125w, 115vw und 96 w (s = strong,
m = medium, w = weak, v =very, sh =shoulder).

Tab. 2. Eingangs-
kraftkonstanten

(m dyn/A) der Titel-
Molekiilionen

fiXy —Xp)=f(Xs—Xp)=13
[i(Xp—Xp)=1.1
Ja =fﬂ=f;.v=f5=0,2

Nicht verwendete Frequenzwerte werden Kombina-
tionen zugeordnet.

Ausgangspunkt der Normalkoordinatenanalyse ist
ein sehr einfaches Kraftfeld, das durch eine Dia-
gonal-Kraftkonstanten-Matrix in Termen der Va-
lenzkoordinaten einschlielich der Redundanzen
ausgedriickt wird. Die numerischen Werte (m dyn/A)
fir die Titelmolekiilionen, die mit denen des P,S;
[16] identisch sind, werden in Tab. 2 angegeben.

Sodann wurde die jeweilige Diagonal-Kraftkon-
stanten-Matrix in die Symmetrie-Kraftkonstanten-
Matrix umgewandelt und die Kraftfelder wurden
durch Anpassung der Symmetrie-Kraftkonstanten
an die experimentellen und zugeordneten Frequenz-
werte [5, 13] der Species A; und E verfeinert. Dabei
wurden sowohl die Normalkoordinaten-Transforma-
tionsmatrizen (L) [17] als auch die aus dem Ein-
gangskraftfeld errechneten A,-Frequenzwerte bei-
behalten.

Die aus dem Eingangs- und dem letztendlich
erhaltenen Kraftfeld berechneten Frequenzwerte
sind mitsamt den experimentellen Wellenzahlen in
Tab. 3 zusammengefaBt und zugeordnet. Desglei-
chen sind die jeweiligen Verteilungen der potentiel-
len Energie (PED-Terme) [18] der Normalschwin-
gungen mit in Tab. 3 aufgefiithrt. Die angendherte
schematisierte Beschreibung der Fundamental-
schwingungen kann analog zu P,S; [16] vorgenom-
men werden.

Die wichtigsten Symmetriekraftkonstanten des
Eingangs- und Endkraftfeldes sind in Tab. 4 wieder-
gegeben.

Verteilung der Potentiellen Energie (PED)

Die in Tab. 3 mitaufgefithrten PED-Terme [18]
der Titelmolekiilionen ergeben eine dem P,S; ana-
loge Beschreibung der Normalschwingungen [16],
d.h. bei den nahezu unvermischten Fundamental-
schwingungen vy, v, vo und vy ist eine klassische
Beschreibung sinnvoll, wiahrend v,, v; und vg—vg
doch stark gekoppelt und kaum charakteristisch
sind.
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Tab. 3. Berechnete und experimentelle Schwingungs-
frequenzen (cm~') der Titelmolekiilionen und deren Zu-
ordnung sowie ihre PED-Terme.
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Tab. 4. Die diagonalen Symmetriekraftkonstanten (mdyn/A)
der F-Matrizen-Blocks der Eingangs- und Endkraftfelder
der Titelmolekiilionen.

Mole- Zuord- Schwingungs- PED-Terme *
kiil- nung frequenzen
Ion
a b ¢
P3- Ay v; 487 459 459 685+ 241
v, 418 428 428 S55r+458
vy 332 329 393/329 55t+53r
ve 278 302 302 595
A,vs 138 138 - 100y
E vg 468 472 472 42y+39r+ 33t
v; 425 393 329/393 Sls+ 39t
vg 372 378 378 41s+33r+21y
vg 265 285 285 47y
vio 177 164 230/164 818
oder 207
Asi=  A;v, 313 262 262 T1s+ 29t
v, 270 243 243 62r+ 445+ 22t
v; 213 230 230 461+ 39r
ve 179 167 167 6048
A vs 89 89  100? 100y
E v 301 257 257 41y+40r + 34¢
v; 273 239 239 425+ 33t
vg 239 175 175 SSs+47r+27y
22t
vg 171 150 150 49y + 248
vip 113 107 107 718
Sbi= A, v, 246 228 228 71s + 28¢
v, 211 212 212 61r+43p5+ 22t
vy 167 198 198 461+ 40r
ve 140 144 144 618
Aj vs 70 70 84? 100y
E vg 236 221 221 43y +42r+ 35t
v; 214 203 203 445+ 35t
vg 188 165 165 495+ 41r+24y
vg 134 131 131 49y +258
vio 89 96 96 76 B

a: Aus dem Eingangskraftfeld erhaltene Frequenzen.

b: Aus dem letztlich erhaltenen Kraftfeld berechnete
Frequenzen.

: Experimentelle Werte.
PED-Terme unter 20 sind nicht aufgefiihrt.

* 0

Species Eingangskraft- Letztendliche Kraftfelder
feld fiir alle
Molekiilionen  P3~ As3™ Sb3-
A S 1,73 1,85 1,60 1,95
S, 1,34 1,36 1,32 1,60
S3 1,28 1,19 0.98 1,21
S 0,52 0.58 0.43 0.53
Ay S 0,20 0,20 0,20 0,20
E S, 1,44 1,40 1,01 1,28
S, 1,55 1,52 1,15 1,41
S3 0,33 0,35 0,25 0,31
S 1,85 1,79 1,28 1,60
Ss 0,26 0,23 0,23 0,30

Mittlere Schwingungsamplituden

Das jeweils letztendliche Kraftfeld der Titelmole-
kiilionen wurde zur Berechnung der mittleren
Schwingungsamplituden [17] fiir alle interatomaren
Abstinde und verschiedenen Temperaturen verwen-
det. In Tab. 5 sind die numerischen Werte aufge-
fiihrt. Die korrespondierenden Daten innerhalb der
Reihe der homologen Titelmolekiilionen und im
Vergleich zu P,S; [16] und weiteren A4B;-Kéfig-
molekiilen [19] harmonieren sehr gut miteinander.

Coriolis-Kopplungskonstanten

Die X3 -Titelmolekiilionen (C;,-Symmetrie)
sind sog. symmetrische Kreiselmolekiile, fiir die es
die verschiedenen Coriolis-Kopplungskonstanten
¢, ¥ und {* gibt [17, 20]. In Tab. 6 sind die wich-

Tab. 5. Berechnete mittlere Schwingungsamplituden (A) bei verschiedenen Temperaturen fiir die Titelmolekiilionen.

Abstand P3- As3™ Sbi-
T=0K 298K 773,15 K T=0K 298K 773,15 K T=0K 298K 773,15 K

X,— X3 0,052 0,061 0,088 0,045 0,065 0,102 0,038 0,057 0,090
Xp—Xp 0,052 0,062 0,090 0,044 0,064 0,099 0,037 0,057 0,089
Xp—Xp 0,052 0,060 0,087 0,045 0,065 0,101 0,037 0,057 0,089
Kgooe X 0,056 0,069 0,102 0,048 0,074 0,116 0,040 0,065 0,103
X(3)... X(5) 0,061 0,083 0,127 0,052 0,088 0,139 0,044 0,080 0,126
Xg... Xp 0,066 0,095 0,147 0,054 0,096 0,152 0,045 0,085 0,135
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Tab. 6. Coriolis-Kopplungskonstanten des

C1:1 -Typs fir
die Titelmolekiilionen. S

Pi~ As3™ Sbi~
s 0,276 0,275 0,279
{4 — 0,460 - 0,483 — 0,469
(s -0,118 — 0,098 -0,112
o 0,092 0,097 0,094
Cio - 0,347 — 0,346 — 0,346

tigsten Coriolis-Kopplungskonstanten 1. Ordnung
des (ip-Typs fir die (E,xEy)-Kopplung zusam-
mengefalB3t, die fiir die Titelmolekiilionen aus dem
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