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The vibrational frequency of Al35Cl in solid
neon and argon has been measured to be
470 em~1 and 455 em~1. The 35Cl1/37Cl isotopic
splitting is 5.4 4 0.2 em™! in argon matrix.
The IR absorption of AlBr has been recorded
in neon, argon and nitrogen matrices (370,
357, 349 em~1). In solid argon the frequency
shift due to 81Br/?Br isotopes could be re-
solved (0.95+ 0.2 cm~1). The fundamental
v3 of monomeric AlBrz is observed at
508.4 em~1 in an argon matrix.

Schwingungsfrequenz und Bindungslinge der
Aluminiumsubhalogenide sind aus der Feinstruktur
der Elektronenspektren und aus Mikrowellenspek-
tren zum Teil recht genau bekannt!. Die Infrarot-
absorption in fester Edelgasmatrix ist jedoch bisher
nur vom AlF publiziert2. Neben der Kenntnis der
Matrixeinfliissse bei diesen Molekiilen im Vergleich
zu anderen zweiatomigen Teilchen kann eine Unter-
suchung der Aluminiumsubhalogenide in verschie-
denen Matrixsubstanzen Informationen iiber die Re-
aktivitit dieser Molekiile sowohl untereinander als
auch mit anderen Komponenten im System geben.
Als Grundlage derartiger Untersuchungen haben wir
zunichst reines AICl und AlBr in fester Edelgas-
matrix isoliert und die Infrarotabsorption gemessen.

Abb. 1 zeigt das Ergebnis fiir AIC] mit natiirlicher
Isotopenverteilung in einer Argonmatrix. Im Ver-
gleich zur Beobachtung von AICl im Gaszustand
beobachtet man fiir das Al3Cl-Isotop folgende
Grundschwingungen:

Gas? in Neon in Argon
vAl35Cl 4717,5 470 455

Die Erniedrigung in Neonmatrix gegeniiber dem
Gaszustand betrigt etwa 1,59,. Eine ahnliche Ver-
schiebung hat man beim AIF beobachtet2. In
Argonmatrix ist die Verschiebung mit 4,99, grofer.
Trotzdem sind die Matrixeinfliisse auf die Grund-
schwingung von AIC] und ebenso auf die des weiter

cm™!
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Abb. 1. IR-Absorption von AICl mit natiirlicher
35C1/37Cl-Isotopenverteilung in Argonmatrix.

unten diskutierten AlBr wesentlich kleiner als etwa
bei den Alkalihalogeniden. Eine Erklirung hierfiir
kann das bei den Aluminiumsubhalogeniden zu er-
wartende kleinere Dipolmoment bieten. Diese Er-
wartung stiitzt sich auf die einleuchtende Annahme,
daf} bei den Aluminiumsubhalogeniden die Polaritit
in der Al-Halogenbindung durch eine entgegen-
gesetzte Verschiebung des freien Elektronenpaars
am Al teilweise kompensiert wird 3.

In einer Stickstoffmatrix beobachtet man keine
meBbare Verschiebung des Bandenmaximums der
AICl-Schwingung. Die Bande wird aber gegeniiber
der Beobachtung in einer Argonmatrix etwas ver-
breitert, was auf eine Stérung durch die Matrix-
umgebung zuriickgefiihrt werden kann. Der geringe
EinfluB der Stickstoffmatrix auf das AICI ist iiber-
raschend, da man bei der spektroskopischen Unter-
suchung von AlCl; in einer stickstoffhaltigen Argon-
matrix eine betriachtliche Wechselwirkung zwischen
Nz und AICls beobachtet®. Die Isotopenverschie-
bung 35Cl*7Cl betrdgt fiir AICl in Argonmatrix
5,4 40,2 em~1. Sie ist etwas niedriger als der am
AICl-Gas beobachtete Wert von 5,62 cm—11, Pro-
zentual entspricht die Verkleinerung der Isotopen-
verschiebung unter dem Matrixeinflufl recht genau
der Verkleinerung der Grundschwingung?.

Beim AlBr in Edelgasmatrix ist die Halbwerts-
breite der zur Grundschwingung gehérenden Infra-
rotbande relativ groB. Trotzdem ist uns die Auf-
l6sung der ?Br/81 Br-Isotopenaufspaltung in Argon-
matrix gelungen.

Im Gaszustand sowie in anderen Matrixsubstan-
zen wurden die folgenden Schwingungsfrequenzen
beobachtet :

Gas  in Neon in Argon in Stickstoff
»AlBr 3744 370 357 349 em!

Diese Angaben gelten im Gas sowie in Argonmatrix
fiir das Isotop Al®'Br, sonst fiir das Isotopenge-
misch.

Die Isotopenverschiebung betrigt in der Argon-
matrix 0,95 +0,2 em-!, im Gas 1,18 em~!. Der
Unterschied ist wie beim AICl auf die Matrix-
wechselwirkung zuriickzufiihren.

Die bei der Matrixisolierung von AlBr in Argon
beobachteten IR-Spektren zeigen im Bereich von
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1000-200 cm~! neben der Grundschwingung des
AlBr noch weitere Absorptionen, wie aus Abb. 2
hervorgeht. Von ihnen ist die Bande bei 508,4 cm—!
einem Anteil an AlBrs zuzuschreiben. Von P. A.
Perov, S. V. NEpYAK und A. A. MAL'TSEVS wird
die »3 des AlBr3 in Xenonmatrix bei 510 em-1 ange-
geben. Nach unseren Ergebnissen in Neon-, Argon-
und Stickstoffmatrix sollte aber »s in Xenon bei
etwas niedrigeren Wellenzahlen als 508 em~! zu
erwarten sein. Bei Verwendung einer Argonmatrix
mit 59, Stickstoffgehalt beobachten wir beim AlBr;
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Abb. 2. TR-Absorption eines AlBr/AlBrz-Gemisches in
Argonmatrix.
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wie beim AlCl; neben der unverschobenen »3; eine
etwas erniedrigte Bande. Die Frequenzerniedrigung
betriagt beim AlBrs 2,99, gegeniiber 3,9%, beim
AlCls. Die erniedrigte Bande ist beim AlBr; wie
beim AICl; auf eine Paarbildung von N:; und
Aluminiumtrihalogenid zuriickzufiihren.

Im Matrixspektrum des Systems AlBr/AlBr; wird
eine weitere Bande bei 340 cm~1 beobachtet. Durch
Variation der Versuchsbedingungen stellten wir
fest, daB sie nur auftritt, wenn im System noch HBr
vorhanden ist.

Experimentelles

AlCl und AlBr konnte aus einer Korund-Knudsen-
zelle (Austrittséffnung ¢ 0,5-1,6 mm) direkt auf
eine Kaltfliche aus CsJ aufgedampft werden, in
dem HCI bzw. HBr bei 1200 K iiber Al geleitet
wurde, Der AlX-Strom konnte somit leicht durch
Dosierung des HX eingestellt werden. Dem Alu-
miniumsubhalogenid wurde nach Austritt aus der
Knudsenzelle das gewiinschte Edelgas zugemischt.
Das Verhiltnis AlX zu Matrixgas betrigt etwa
1:500. Der Kryostat und die Aufdampfbedingungen
wurden bereits frither beschrieben?.8, Die Knudsen-
zelle konnte mit einer Widerstandsheizung bei etwa
40 Watt Leistung auf 1200 K gebracht werden. Ein
4-facher Wirmeschild aus Ta-Blech reduziert dabei
die Wirmeverluste durch Strahlung. Vor jeder
Messung wurde die Knudsenzelle solange bei 1200 K
aus,igceheizt (ca. 1-2 h), bis der Druck unter 10-5 Torr
sank.
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