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Difluorobromate(I), vibrational properties, force con-
stants, amplitudes of vibration

Das Difluorobromat(I)-Ion wurde kiirzlich durch
SuRLES u. Mitarb.! als Cidsium-Salz (CsBrF,), erst-
malig dargestellt und Raman-spektroskopisch
untersucht.

Eine Berechnung der Schwingungseigenschaften
dieses Ions erschien interessant, besonders weil es
mit dem KrF,? isoelektronisch ist. Genau wie die-
ses, miiite auch das Difluorobromat(I) eine lineare
Deop) Struktur besitzen; das Raman-Spektrum
hat aber gezeigt, daB dies nicht der Fall ist, und
daB dem Ion wahrscheinlich eine C,,-Symmetrie
zuzuschreiben ist!. Genau wie bei an:leren, frither
untersuchten, Trihalogenidionen (vgl. z.B.3) ist
wahrscheinlich auch hier die Abweichung von der
Linearitdt nur ganz gering; fiir alle weiteren Be-
rechnungen haben wir also einen F-Br-F-Winkel
von 175° angenommen.

Die Berechnung der Kraftkonstanten erfolgte,
wie iiblich, durch Losung der Sikulargleichung:

det/G.F - AE/ = O

wobei folgende Energie-Matrizen* verwendet wur-
den:

Gy = 2pp, cos?A 4 pur Fy =/ + fen,
Gyp = — V2pup, sin24, Fi, =0,

Ggy = 4up, sin®A + 2ur  Fyy = fo,

G33 = 2up, sin?4 + ur, Fog = fr = fer,

sowie folgende Schwingungsfrequenzen!: »; =
442,0; 6 = 198,0 und vgg = 579,0 cm L.

Die Verwendung einer diagonalen F-Matrix er-
scheint als sinnvoll, da wegen des schweren Zen-
t;'ailatoms alle Schwingungen recht charakteristisch
sind.

Die berechneten Kraftkonstanten gehen aus
Tab. I hervor. In dieser Tabelle haben wir auch,
zum Vergleich, die entsprechenden Werte fiir
KrF,® mitangefithrt. Dieser Vergleich zeigt, daB
wie erwartet, beim Ubergang vom Anion zum iso-
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'{{a% I. Kraftkonstanten [in mdyn/A] von BrF,” und
rF,.

fr Ser fa
BrF,” 2,36 -0,18 0,15
KrF, 2,46 -0,20 0,21

elektronischen neutralen Molekiil, die Kraftkonstante
/- etwas ansteigt. Interessant ist auch die Beob-
achtung, daB beide Spezies einen negativen Wert
fiir die Wechselwirkungskonstante f,, zeigen. Diese
Tatsache wurde schon im Falle von KrF, disku-
tiert®, eine befriedigende Erklirung wurde aber
nicht gefunden.

Die groBe Ahnlichkeit im schwingungsspektro-
skopischen Verhalten beider Substanzen zeigt wie-
der einmal deutlich, daB sich die Edelgasverbin-
dungen vom spektroskopischen und strukturellen
Standpunkt her, sehr gut in das gesamte Bild der
Hauptgruppenelemente einfiigen (vgl. z.B.%7).

eiterhin haben wir auch noch eine Berechnung
der mittleren Schwingungsamplituden durchge-
fiihrt, wobei wir die ,,Methode der charakteristi-
schen Schwingungen” von MULLER®'® angewandt
haben. Die Ergebnisse, fiir verschiedene Tempera-
turen, sind aus Tab. II zu entnehmen. Die #g,.-5-

Tab. II. Mittlere Schwingungsamplituden [in A) fiir
BrF, bei verschiedenen Temperaturen.

T [°K] UBr-F UF .. F
0 0,0462 0,063
100 0,0462 0,064
200 0,0475 0,066
298,16 0,0505 0,072
300 0,0506 0,072
400 0,0545 0,078
500 0,0587 0,085
600 0,0629 0,091
700 0,0669 0,098
800 0,0709 0,104
9200 0,0747 0,109
1000 0,0783 0,115

Werte liegen etwas hoher als diejenigen, die bei
BrF,1°, FBrO4!* und BrF;!2? berechnet wurden.

Auch in diesem Zusammenhang ist ein Vergleich
mit den entsprechenden Werten von KrF, inte-
ressant. Mittlere Schwingungsamplituden fiir KrF,
wurden bereits von NAGARAJAN!® berechnet; bei
298, 500 und 1000 °K erhielt er fiir die Amplituden
der Kr-F-Bindungen folgende Werte: 0,0498;
0,0576 bzw. 0,0772 A. Man sieht also, daB bei den
gleichen Temperaturen KrF, etwas kleinere Werte
zeigt als BrF-,. Dies entspricht durchaus den Er-
wartungen, denn die f.-Kraftkonstante liegt, wie
bereits oben bemerkt, beim KrF, ein wenig hoher
und verursacht somit eine Verkleinerung der ent-
sprechenden Amplitude im Vergleich zum iso-
elektronischen Anion (vgl. auch'-“%.
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Da BrF-, praktisch linear gebaut ist, kann man
auch noch dem Bastiansen-Morino-Schrumpf-
effekt? abschitzen, der fiir eine Doo,-Spezies nur
vom Wert der Deformationsschwingungen ab-
hingtt. Zur Berechnung haben wir fiir den Br-F-
Abstand 1,93 A angenommen und die Z,,-Matrix
Elemente benutzt die sich aus der ,,Methode der
charakteristischen Schwingungen’’ ergeben. Die
Ergebnisse (z.B. 0,0034 Art%u"l{}; 0,0070 A (298,16
°K); 0,0123 A (500 °K), 0,0242 A (1000 °K)) zeigen,
daB der Schrumpfeffekt beim Difluorobromat (I)
groBer ist als beim isoelektronischen KrF,!3.

Alle Berechnungen wurden mit einem IBM-360-
Computer durchgefiihrt (CESPI, Universidad Na-
cional de La Plata).

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Con-
sejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
de la Republica Argentina’ durchgefiihrt. Ich danke
auch Herrn D’rof. Dr. P. J. AvymonNiNo fiir scine
Unterstiitzung und scin Interesse.
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Gallium-cobalt, metal cluster

GaCo4(CO),,, ein Metallcluster mit Gallium-
Kobalt-Bindungen, wurde durch Umsetzung von
Galliumtribromid mit einem UberschuB von Na-
trium-tetracarbonylcobaltat(-1) in absolutem Ben-
zol unter Inertgasschutz (N,) erhalten.

3 Na[Co(CO),] + GaBr, — GaCoy(CO),; + 3 NaBr

200 ml CH,
[(40 mNol)  + (4 mMol)W]

Sonderdruckanforderungen an Doz. Dr. K. E.
ScHWARZHANS, Anorganisch-chemisches Laboratori-
um der Technischen Universitit, D-8000 Miinchen 2,
Arcisstr. 21.

503

2 J.J. TurNER u. G.C. PIMENTEL, Science [Washing-
ton] 140, 975 [1963].

3 E.H. WiBeNGa, E.E. HavinGga u. K. H. BoswiJk,
Advances in Inorganic Chem. and Radiochemistry
3, 133 [1961].

4S.]. Cyvin, Molecular Vibrations and Mean Square
Ampglitudes, Elsevier Publish. Co., Amsterdam
[1968].

5 H.H. CLaasseN, G.G. GoopMan, J.H. MaLm u. F.
SCHREINER, J. chem. Physics 42, 1229 [1965)].

¢ K.S. P1TzER, Science [Washington] 139, 414 [1963].

7 E.J. BAraN, Z. Naturforsch. 27a, 1000 [1972).

8 A. MULLER, C. J. PEacock, H. ScuuLzE u. U. HEID-
BORN, J. molecular Structure 3, 252 [1969].

% A. MULLER, E. ]J. BAraN u. K. H. Scumipt, Charac-
teristic Mean Amplitudes of Vibration in Molecular
Structures and Vibrations, S.]J. CyviN, Herausg.,
Elsevier Publish. Co, Amsterdam [1972].

10 E.J. Baran, Z. Naturforsch. 25a, 1292 [1970].

ILE. ]J. BARAN u. P. J. Aymonino, Z. Naturforsch. 27b,
1568 [1972].

125.]J. Cyvin, J. BrRunvoLL u. A.G. RoOBIETTE, ]J.
molecular Structure 3, 259 [1969].

13 G. NaGARAJAN, Acta Phys. Polonica 29, 831 [1966].

4 A. MULLER, B. KrEBs u. C.J. Peacock, Z. Natur-
forsch. 23a, 1024 [1968].

Die kristalline Verbindung (Ausbeute, bezogen
auf GaBr,;, 349%,) ist schwarz, feuchtigkeitsem-
pfindlich und thermisch wesentlich instabiler als
Dodekacarbonyl-tetrakobalt. Bei der Sublimation
bei Raumtemperatur (0,1 Torr) tritt bereits teil-
weise Zersetzung unter Bildung von Octacarbonyl-
dikobalt und Dodekacarbonyl-tetrakobalt ein.

Die Zusammensetzung der Verbindung wurde
durch Elementaranalyse, IR- und Massenspektrum
bestitigt.

Das Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak
M =582 und M+42 = 584 mit einem Verhiltnis von
60:40, dem Isotopenverhiltnis Ga®®: Ga™. Die
Fragmentierung verliuft auf zwei Wegen, einmal
durch sukzessive Abspaltung der CO-Gruppen bis
zum GaCogz und einer anschlieBenden Kobalt-Ab-
spaltung, zum anderen vom Molekiil durch Ab-
spaltung einer Co(CO),-Gruppe und von dort einer
schrittweisen CO-Abspaltung zum GaCo,. Tab. I
gibt die einzelnen Fragmentionen mit der relativen
Intensitat wieder, bezogen auf Ga®.

Das IR-Spektrum, aufgenommen in Benzol, ist
im vc.-Bereich sehr bandenarm [2064(m), 2053(s),
2020(s) und 1819(m)], was auf eine hohe Symmetrie
des Metallclusters schlieSen 148t.

Aus dem IR- und dem Massenspektrum der Ver-
bindung geht hervor, daB der Aufbau von GaCo,-
(CO),q sich von dem des CO,(Co),, *-* und, sofern
nur das Metallgeriist der Komplexe betrachtet
wirg, auch von dem des AlCoy(CO)y* unterscheiden
muB.

Aus dem Massenspektrum kann, auf Grund der
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Tab. I. Massenspektrum von GaCo4(CO),, .
spektrometer Atlas-CH4, Ionenquelle TO,,
Ofenverdampfung).

(Massen-
100eV,

Ion mfe rel. Inten.
[%]

GaCo,4(CO),,* 582 3.1
GaCo,(CO),,* 554 42
GaCoy4(CO),* 526 10
GaCoy4(CO),+ 498 4,1
GaCo4(CO)e+ 470 9,1
GaCoy4(CO), 442 5,8
GaCo4(CO)4+ 414 6,5
GaCo,(CO)g+ 411 100
GaCo,4(CO)4+ 386 35
GaCo,(CO),* 383 6,8
GaCo,4(CO),* 358 36
GaCo,(CO)4+ 355 24
GaCo,4(CO),4+ 330 23
GaCo,(CO)s+ 327 35
GaCo4(CO),* 302 45
GaCo,(CO),* 299 3
GaCo,CO+ 274 28
GaCo,(CO),* 271 19
GaCo,* 246 41
GaCo,(CO),+ 243 14
GaCo,CO+ 215 7,9
GaCo,* 187 40
GaCo* 128 23
Gat 69 57

Fragmentierung der Co(CO),-Gruppe, die weder
bei Dodekacarbonyl-tetrakobalt noch bei Nona-
carbonyl-aluminio-trikobalt auftritt, auf ein we-
sentlich instabileres Metallgeriist in Dodekacarbo-
nyl-gallio-trikobalt geschlossen werden. Im IR-
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Spektrum weist die Bande bei 1819 cm! auf das
Vorliegen von CO-Briicken hin, die zwischen Ko-
baltatomen liegen, die nicht zusdtzlich noch durch
eine Metall-Metall-Bindung miteinander verbun-
den sind. Es wird daher fiir GaCo4(CO),, eine
Struktur vorgeschlagen (Abb. 1), die sn:h von der
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Abb. 1. Strukturvorschlag fiir GaCo4(CO),,.

des Nonacarbonyl-aluminio-trikobalt dadurch un-
terscheidet, daB keine Kobalt-Kobalt-Bindungen
im Cluster mehr vorliegen, sondern die Kobalt-
atome nur iiber CO-Briicken miteinander verbun-
den sind. Jedes der drei Kobaltatome trigt drei
endstindige CO-Liganden und bildet eine Gallium-
Kobalt-Bindung, mit dem das Aluminium er-
setzenden Gallium, aus.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und vom Fonds der Chemischen In-
dustrie unterstiitzt.
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