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Characteristiv Mean Amplitudes o] Vibration /or 
Gallium--Hydrogen Bonds 

Using known spectroscopic data, the characteristic ranges 
for the mean amplitudes of vibration of G a - -~  bonds have 
been determined. The results are compared with those of 
related species. 

Vor kurzem haben wir mittlere Schwingungsamplituden fiir einige 
Hydride der drit ten Hauptgruppe des Periodensystems berechnet 1, 2. 
In Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir jetzt entsprechende Berech- 
nungen flit einige Verbindungen mit Gallium--Wasserstoff-Bindungen 
durchgefiihrt. Uber mittlere Schwingungsamplituden yon solchen 
Systemen ist praktisch noch nichts bekannt (vgl. z .B.  3), und da in 
diesem Falle, durch die Anwesenheit des leichten H-Atoms, recht 
charakteristische Amplitudenwerte zu erwarten sind, erschien es beson- 
ders interessant, diesen charakteristischen Bereich abzugrenzen. 

Als erstes, und an Haad  der fiir (CHs)sN--GaH3 bzw. (CHs)3N--GaDs 
bekannten spektroskopischen Datcn 4, 5, wurden die mittlereu Schwin- 
gungsamplituden der Gall3- bzw. GaD3-Gruppierung berechnet. Dazu 
haben wir die sog. ,,Methode der ch~rakteristischen Sehwingungen ':6-s, 
zusammen mit den auf T~b. 1 angegebeaeIx Schwingungsfrequenzen 
benutzt. Die Ergebnisse (Temperaturberieh zwischea 0 und 700 K) sind 
Tab. 2 zu entaehmen. Die erhaltenen Werte liegen, erwartungsgems 
etwas h5her ~ls diejenigen, die man z .B.  fiir XGeH3-Verbindungen 
erhglt. Bei 298 K und mit X = F, C1, Br, J liegt der sehr charakteristi- 
sche Ge--H-Amp]itudenwert stets bei etwa 0,089 A (vgl. z. B. 7). 

Weiterhin haben wir mit der gleichen l~echenmethode aueh fiir das 
tetraedrische GaH4--Anion eine entsprechende Bereehnung unter- 
nommen (vgl. hierzu auch 9), wozu folgende Grundschwingungen (in 
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Tabelle 1. Benutzte Schwingungs]requenzen (in cm -1) zur Berechnung der 
GaHa- bzw. GaDa-Gruppen (vgl. 4, ~) 

Schwingung (CHa)3NGaHa (CHs)sNGaD8 

vl(A) vs(GaH) 1852 1325 
,2(A) S~(GaHs) 715 510 
v4(E) ~as(GaI-I) 1832 1356 
vs(E) Sas(GaH3) 758 542 

Tabe]le 2. Mittlere Schwingungsamplituden (in A)  ]i~r die Galls- bzw. 
GaDs-Gruppierung 

Temperatur, Gall8 GaD3 
K ~Ga-H UH...H UGa-D qAD...D 

0 0,0960 0,165 0,0801 0,138 
100 0,0960 0,165 0,0801 0,138 
200 0,0960 0,165 0,0802 0,140 
298,16 0,0960 0,167 0,0803 0,145 
300 0,0960 0,167 0,0803 0,145 
400 0,0961 0,172 0,0808 0,152 
500 0,0964 0,177 0,0819 0,160 
600 0,0971 0,183 0,0834 0,168 
700 0,0982 0,190 0,0854 0,177 

Tabelle 3. Mittlere Schwingungsamplituden (in .4) ]i~r Gall4- 

Temporatur, 
"UGa-tt K 

~H. . . t t  

0 0,0982 0,164 
100 0,0982 0,164 
200 0,0982 0,164 
298,16 0,0982 0,166 
300 0,0982 0,166 
400 0,0984 0,170 
500 0,0988 0,175 
600 0,0997 0,181 
700 0,1010 0,187 

cm -1) angenommen wurden: ~1(A1)= 1799, v 2 ( E ) =  830, ~3(F2)= 
1720 und ~4(F2) = 740 (vgl. 10). Die Ergebnisse, bei verschiedenen Tem- 
peraturen, sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Werte liegen, wie 
erwartetT, 11 etwas hSher als beim isoelektronischen Gett4 (0,0895 
bei 298 K) 7. 
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SehlieBlich haben wir auch noch fiir einige Verbindungelx kompli- 
zierterer Natur  ei~te Absehgtznng der mittleren Ga--I-I-Sehwingungs- 
amplituden durchgeffihrt. Das wahrscheinlieh polymerc Gall3, welches 
dureh Reaktion zwisehet~ (CHH3)3NGaIt8 und BFs entsteht, zeigt eine 
Ga--H-Sehwingung bci ca. 1980 cm -1 (vgl. is). In dem yon Schmidbaur 
et al. 13 dargestellten (GaHC12)2, dessen Dimerisierung sieherlieh fiber 
Cl-Briicken erfolgt, zeigen die endstgndigen Ga--I-I-Bindungen eine 
Schwingungsfrequenz yon 2018 cm -1. An Hand dieser einzelnen Fre- 

Tabelle 4. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) der endstiindiffen Ga--H- 
Bindungen zwei polymerer Galliumverbindungen 

Temloeragur, 
K (OaHC12)2 (gaHa)n 

0 0,092 0,092 
100 0,092 0,092 
200 0,092 0,092 
298,16 0,092 0,092 
300 0,092 0,092 
400 0,092 0,093 
500 0,092 0,093 
600 0,092 0,093 
700 0,093 0,094 
800 0,094 0,095 
900 0,095 0,096 

10O0 0,097 0,098 

quenzwerte haben wir fiir beide Substanzcn mittlere Schwingungs- 
amplitnden nach der Methode von Kimura und Kimura 14, 15 abge- 
sch/~tzt. Die Ergebnisse, im Temperaturbereich zwisehen 0 und 1000 K, 
sind Tab. 4 zu entnehmen. 

Alle diese Berechnungen zeigen also, dab die mittleren Schwingnngs- 
amplituden ffir GMlium--Wasserstoff-Bindungen sehr eharakteristiseh 
sind und dementsprechend auch rmr eine ganz geringe Temperatur- 
abh~tngigkeit aufweisen. Ffir einfache Verbindungen sollte man die 
Ga--H-Amplitudenwerte stets im Bereieh zwischert 0,095 und 0,099 
erwarten (entsprechende Ga--D-Werte bei ca. 0,080 A). Bei Verbin- 
dungen polymerer Natur verschiebt sich der charakteristisehe Bereich 
naeh niedrigeren Werten und liegt bei etwa 0,090--0,093 A. Im Vergleich 
zu e~tsprechendert Ge--H-Verbindungen liegen die Amplitudenwerte der 
Galliumverbindungen etwas hSher. Auch die bei unseren Berechnungen 
gefundenen Wertc ffir die nieht gebundenen H...I-I-Paare sind wahr- 
scheinlieh als ziemlich charakteristiseh zu betraehten. 
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Ein Vergleich der Amplitudemverte vom Gall4- mit den Zahlen, die 
wir friiher fiir die entsprechenden Bor- und Aluminium-Anionen be- 
rechnet haben 1, 2, zeigt deutlich, dab sieh aueh bei den Amplituden der 
ungewShnliche beobachtete Gang der Bindungsst/~rken (vgl. 10) wider- 
spiegelt, indem diese Werte in der Reihe B H 4 - <  G a l l 4 - <  A1H4- 
zunehmen. 

Alle Berechnnngen wurden mit einem IBM-360-Computer (CESPI- 
UNLP) durchgefiihrt. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Coasejo National de 
Investig~ciones Cientlfie~s y T6cnicas de 1~ Repdblic~ Argentin~" 
durehgefiihrt. 
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