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BERECHNUNG DER THERMODYNAMISCHEN FUNKTIONEN DER METHYLDERIVATE
VON ALUMINIUM UND GALLIUM IN GASFORMIGEM ZUSTAND

Deutsche Volliibersetzung aus:

Chimi ja élementoorganiceskich soedinenij,
Gor'kij, 1978, Nr 6, S. 97 - 102.

Russ.: PACHET TEPMOLAHHAMHYECKHUX SYHKUMM METHJIbHBIX
NMPOU3BOAHDBIX AJIOMUHUSA U TAJIIUS
B TASOOBPA3HOM COCTOSAHUH

Rascet termodinamicieskich funkcij metil'nych
proizvodnych aljuminija i gallija v gazoobraznom
sostojanii

Nach den Molekiilkonstanten wurden die thermodynami-
schen Funktionen der gasformigen Monomere EBMe Cl_-n

(B = A1, Ga, n = 0, 1, 2, 3) bei 298,15, 333,%413 K
und einem Druck von 101,325 kPa berechnet. Die Normal-
schwingungen des Geriists und die Schwingungen der CH-
Fragmente sind anndhernd unabhi8ngig voneinander. Die
Normalschwingungen des Geriists wurden durch Vergleich
berechnet. Als Ausgangsfrequenzen wurden die Frequen-
zen A1Cl,, GaCl,, [A1C1,] und [GaCl,] benutzt. Bei
298,15 K betrugén die Werte C_, S %Cal/mol-grad),

Gp - G und Hy - Ho (Cal/mol)Pfir”: Alcl, 17,22;
75.60;°18 450 unda 8 000; A1MeC1, 18,73; 84,305 20 600
und 4 500; AlMeecl 20,96; 84,307 20 050 und 4 750;
AlMe, 21,85; 79550; 18 900 und 4 575; GaCl3 18,06;
79,73; 19 400 und - ; GaMeCl., 19,20; 88,607 21 700 und
- 3 GaMe,Cl 21,60; 88,30; 21250 und 4 950; GaMe
23,23 85,70; 2k 600 und 4 900. 3

Aus der Literatur sind einige Beispiele zur Berechnung der thermodynami-
schen Funktionen nach den Molekiilkonstanten der Methylderivate einiger
Nichtiibergangselemente bekannt [1 - 6]. GegenwHrtig hat das Interesse

an den thermodynamischen Eigenschaften metallorganischer Verbindungen

(MOV) stark zugenommen, da sie auf verschiedenen Gebieten der Tech-

nik eingesetzt werden kdnnen [7, 8].
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Berechnung der thermodynami-
schen Funktionen der Methylderivate von Aluminium und Gallium mit

der gemeinsamen Formel EMen*Cl N (n =0, 1, 2, 3).

%~

Die Berechnung wurde fiir den monomeren Zustand in der Ngherung '"quasi-
starres Molekiill - harmonischer Oszillator'" bei einem Druck von 1 at
und im Temperaturbereich 273 - 493 K durchgefiihrt. Die Drehbewegung
wurde in zwei unabhiingige Anteile zerlegt: als freie Drehung der
Methylgruppen und als Drehung des Molekiils als gesamtes. Die urspriing-
lichen Molekiileigenschaften sind in Tab. 1 angegeben. Die nach [9]
berechneten wichtigsten und reduzierten Trigheitsmomente sind in Tab.
2 dargestellt. Hauptschwierigkeiten bereitete das Fehlen der spek-
troskopischen Eigenschaften. Bei den zu untersuchenden Molekiilreihen
ist die Hera nziehung von experimentellen Daten dadurch begrenzt, daB
sie alle, mit Ausnahme von Trimethylgallium (TMG), Dimere sind. Die
theoretische Berechnung der Frequenzen verlangt Programme und eine

entsprechende Rechenmethode.

Tabelle 2

Reduzierte und wichtigste Trigheitsmomente
der Verbindungen

| Reduzierte Trég- Produkt .der wich=
Formel heitsmomente der tigsteanré%geits-

Methylgruppen© 10O § mgmengé210"~ s
gecm i g-ecm .

AIC) — 1059,5

AiMéC]z 5,22 390,83

AlMe.Cl 517 177,20

AlMes 5,17 109,22

GaCls — 16261

GaMeCly 524 i 711,60

GaMe:Cl 5.7 275, 1'6

GaMey~ 5,17 . 122,42

Zum Auffinden der Frequenzen wurde in der vorliegenden Arbeit als
Ndherung die Unabhingigkeit der Schwingungen der Molekiilfragmente,
die durch das schwere Atom verbunden sind [10J], verwendet. Dadurch
lieBen sich die Schwingungen der Methylgruppen und des Molekiilge-

riists getrennt betrachten. In Arbeit [10] wurde ebenfalls aufge-

*Me entspricht durchgehend dem Methylradikal.
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zeigt, daf der Teil der Spektren, die sich auf die Schwingungen der
CHB-Gruppe beziehen, fiir Alkylhalogenide und Alkylderivate der Me-
talle identisch ist, wo die Werte des Atomgewichts von Halogen und
Metall eng beieinander liegen. Auf dieser Grundlage wurden die Schwin-
und AlMenCI nach den

3-n Z-n
Angaben fiir CHBBr und CHBCl ausgewdhlt [11]. Die Frequenzen der Frag-

gungsfrequenzen der Methylgruppen GaMenCl

mente E - Me sind in Tab 3 angegeben.

Tabelle 3
Schwingungsfrequenzen der Methylgruppe

N =1
» Ccm
Schwingungs-| Symmetrie
form ) I AlMen Cly—n GaMe, Cly—p
i
g3 (C—H) E 4 3209 3213
g (C—=H) A, 3062 3061
a (HCH) - E 1520 1506
2 (HCH) A, d 1398 1332
% (HC3) E 1049 . 975

Die Gesamtzahl der Schwingungen, die im Molekiil beriicksichtigt wur-
den, entsprach 3N-6-t, wobei t die Zahl der Rotatoren (CHB—Gruppen)
bezeichnet. Im vorliegenden Fall ist dieser Ausdruck Hquivalent zum
Ausdruck 8t + 6, wobei 8 und 6 die Anzahl der zu beriicksichtigen-

den Schwingungen der CH_-Gruppen und des Geriists bezeichnen.

3

Bei der Untersuchung der Schwingungen des Geriists wurden die Methyl=-
gruppen als Massenpunkt angesehen. Es wurden die fertigen Ldsungen
der ebenen (EUB’ EUZ2) und tetraedrischen (EUq) Molekiile benutzt,
die in Anndherung des Valenzkrédftefelds ermittelt wurden [12]. Die
Losungen stellen ein System von Gleichungen dar, die die Wurzeln

der Gleichung (i) mit dem Atomgewicht (m) , den Lingen der Bindun-
gen (1), den Winkeln zwischen ihnen (a) und den Kraftkonstanten (K)

verbinden, A=f(mla,K).
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Das Berechnungsverfahren bestand in der gemeinsamen LOsung dieser
Systeme filir das gesuchte Molekiil und die Molekiile mit den bekannten
Frequenzen, unter der Zusatzbedingung der Verkniipfung zwischen ihren

Kraftkonstanten.

Beim Berechnen der Frequenzen der Normalschwingungen von GaCl3 wur-
den als Vergleichsmolekiile AlCl3 , [AlClqj— und [GaClhj— verwendet,
deren Frequenzen in [13] angegeben sind. Die Gleichung der Ver-

kniipfung zwischen den Kraftkonstanten wurde angeschrieben als

Ké(AlCls) NK@(GECL’;) . KA(’UCI;g) _A_’KA(GJCI:;) ) (1)
Ko(AICL;) — K¢(GaCly) ' Ks(AICl;) — K3(CaCls)

wobei K, und K, die Kraftkonstanten der ebenen und unebenen Ver-
formungsschwingungen bezeichnen (Ndherung des Valenzkridftefelds).
Die abgestimmten Werte der Frequenzen und der Kraftkonstanten wur-
den ermittelt, indem wdhrend des Ldsungsvorgangs iiber das Minimum
der mittleren quadratischen Abweichung

Q"=:§(vf_.vaorgegeben =

optimiert wurde.

Die urspriinglichen Werte der Frequenzen, die fiir die Berechnung ver-

wendet wurden, unterliegen widhrend der Optimierung einigen Verinde-
rungen (Tab. 4),.

Tabelle 4

Frequenzen der Normalschwingungen der Aluminium-

und Galliumchloridglund der Geriiste ihrer Methyl-
derivate (EUB)' cm

Nr. der [Schwing.tSymme+ \ o
Schwingung| Form |trie Ay GaCl | AlMes GaMe,
3 Q .(d—Y) E' | 6l (610)* 457 754 624
P Q (3-Y) A% 347 (350)* 342 530 542 (334)°
o2 p.(3—=Y AT, 211 (213)* 121 273 171 %%
4 1 (Y3Y) E 129 (130)* 97 221 165

¥ Die Frequenzen AlCl3 gelten als urspriingliche [6].



Tabelle 5

Frequenzen der Normalschwingungen der Geriiste
(EUZE)lder Aluminium- und Gallium-Methylchloride,
cm

—— - :
Nr.der Ls‘:hwmg‘ Lt AMcCl, | AMCl | GaMeCl, | GaMegCl

Schwing. Form trie
4 Q (32) B, . 742 721 731 693
1 Q «(32) Ay 732 703 702 654
2 Q (3Y) A, 454 352 353 326
6 ©p (3Zy) B, 93 128 53 87
g Y (Z3Z) A 53 118 30 86
H

" (Z3Y) B, 60 77 42 47

Beim Berechnen der Frequenzen der Normalschwingungen des Geriists

TMA und TMG wurden als Vergleichsmolekiile AlCl3 und GaCl3 ver-

wendet. Die Bedingung der Bindung zwischen den Kraftkonstanten wur-

de geschrieben als

K(GaMe;)  K(AlMey) ° Ks(GaMe;) — Ka(AlMey) °
Ké(GaClg) ~ K(,(AICI;;) (2)
Ks(GaMe;) ~ Ks(AlMes)

wobei K die Kraftkonstante der Valenzschwingungen bezeichnet. Zu-
sdtzlich wurde die Frequenz der Valenzschwingung Ga - C eingefiihrt,
die gleich 534 em T ist [10].

Die Frequenzen der Normalschwingungen der Aluminium- und Gallium-

Methylchloride wurden auf analoge Weise ermittelt.

Tabelle 6

Kraftkonstanten der Methylderivate und der
Aluminium- und Galliumchloride, dyn/cm

I Ky

Formel K-10— 7;-10—“ B <100
1
AlCly 2,56 i 0,196 0,067
GaCls 2,50 ‘ 0,123 0.042
AlMe, 286 - 0.141 0,048
GaMcs 2,52 . 0,124 0,043



Tabelle 7

Thermodynamische Funktionen der Aluminium- und

Gallium-Derivate
(1 Cal = 4,184 J; P = 101,325 kPa)

Cy ! 8y (Gr—Go) Ha—H,
T, K ;
Cal/mole-grad Cal/mol
- AlC, _
298,15 C 17,22 75,60 18450 4000
333 17,61 77,62 21956 4591
413 18,26 . sllel 27677 6028
493 18,68 84.75 34974 7508
AlMeCl,
298,15 18,73 84,30 20600 4500
333 . 19,58 86,42 23598 5175
413 21.44 130,90 30724 6818
493 23,07 194,82 38143 8601
AlMe;Cl
298,15 20,96 84,30 20030 4750
333 22,95 86,64 22990 5544
413 25,20 91,8 29681 7444
493 . 27.94 96,50 37542 9574
AlMe; :
298,16 21,85 79,50 18900 4575
333 93.78 81,88 21874 <5392
413 28,12 8753 28683 7467
493 32,17 9284 35900 9870
h GaCls
298,15 18,06 79.70 19400 —
336 18,36 81.G2 920957 1092
113 1881 85.69 28978 6412
493 19,11 80,04 ° 35966 7931
GaMcCl, ’
298,15 19,20 88,60 21700 -
333 20,06 90,84 24881 . 5369
413 . 21,88 9542 32360 7048
493 23.46 99,41 40144 8865
GaMe,Cl
298,15 21,6 88,30 21250 4950
333 22.80 90.76 24719 5700
413 25.84 96.06 31966 . 7707
493 28,54 100,80 39807 9887
) GaMe3 .
298,15 23,23 82,70 24600 4900
333 925.15 85:40 28438 5756
£13 2939 91.32 37715 7937
493 33,32 96,85 47747 10436

Gerechnet wurde auf einem M-222-Rechner nach einem speziell ausge-
arbeiteten Programm. Die als Ergebnis ermittelten Frequenzen und

Kraftkonstanten sind in den Tab. 4 - 6 angegeben. Die Zuverlissig-



-8 -

keit ihrer Werte kann man nur indirekt beurteilen, da eine experi-
mentelle Uberpriifung nicht mSglich ist. Als wichtigste Uberpriifung
dienten die Ergebnisse der Berechnung der thermodynamischen Funk-

tionen.

Die Beitrdge der Schwingungsfreiheitsgrade wurden nach den bekann-
ten Formeln [9] fiir den harmonischen Oszillator berechnet. Die ther=-

modynamischen Funktionen wurden nach diesen Formeln ermittelt.

H-r-—Ho=4RT+ '%‘RT+E)(()H. )

S‘rzSnm-.r."§‘Su§.sp.+scu-vp.+-Su-J.1. )
CymtRH D 4 Cron.
—_ ( GT_GU) = Gnom‘."" Gn(.np.+ Gun.np.'*“ Gmm. "

Die Rechenergebnisse sind in Tab. 7 angegeben.

Es 15Bt sich ein gewisser Unterschied zu den Angaben filir Trimethyl-
gallium feststellen, wie sie in Arbeit [1] enthalten sind. Im Nie-
dertemperaturbereich (273 - 298 K) betrdgt er 5 - 10 % und ist un-
serer Ansicht nach akzeptabel. Es gibt auch eine Differenz in der
Temperaturabhdngigkeit der thermodynamischen Funktionen, was mit
dem unterschiedlichen Verfahren bei der Wahl der Frequenzen der

Normalschwingungen zusammenhingt.

Eine gute Ubereinstimmung des errechneten Enthropiewertes von Tri-
methylgallium (298,15 K) mit den Angaben von Arbeit [14] 1#Bt sich
feststellen. Die Differenz betrsgt O,4 Cal/mol.grad 0,5 %).
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