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The Cyvin method employing symmetry coordinates has been 
applied to calculate mean amplitudes of vibration for the following 
molecules XSiHa, HSiXa, XGetta (X = F, C1, Br, I), FSiCla, 
BrSiCla, C1SiBra, ISiCla, C1SiIa, ISiBra, C1GeBra, BrSnC13, C1SnBrs, 
BrTiCla, C1TiBrs, HGeCI8, and HgeBra. The results are briefly 
discussed. 

Von den hier untersuchten Halogeniden yore Silicium, Germanimn, 
Zinn und Titan sind bis ietzt  keine Schwingungsamplituden durch Elek- 
tronenbeugungsaufnahraen erlnitte]~ worden. Ftir entsprechende Unter- 
suchungen sind die aus Frequenzdaten berechneten mittleren Schwin- 
gungsamplituden yon groSem Nutzen. 

In  einer friiheren Arbeit 1 haben wir die theoretisehen Grundlagen zur 
Berechnung yon mittleren Schwingungsamplituden yon Molekiilen yore 
T y p  Z X  Y3 mi~ Csv-Symmetrie dutch LSsung der Sgkul~rgleiehung s 

det E G - ~ - - A E  = 0  

x A. Mi~ller und G. Nagarajan, Z. physik. Chem. (ira Druck). 
2 S. J.  Cyvin, Spectroehim. Acta 15, 823 (1959). 
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eingehend diskut ier t* .  Die mi t t le ren  quadraf isehen Schwingungsampli-  
t uden der Abstgnde  X - -  17, X - - Z ,  Y- -- Y und  Z . . ,  Y ergeben sieh aus den 
E lementen  der E-Matr ix  wie folgt : 

q X - - Z  = s  (11) 
1 9 ~ x - Y  = 5 E2~ (A1) + ~ 244 (E) 

~y. y = [a s E22 (At) -.- ~ E~4 (E)] sin 2 (0/2) 

+ [ 1  Ea a(A~)+2 :~ X~5 (E)] eos~ (0/2) 36 

aY z = lea1 (A1) + :} E =  (A~) + } Ea, (E)] sin 2 ((1)/2) 

+ [5-} x ~  (A0 + ~ 2 ~  (E)] oo,~ 2 (r 

Hierbei  sind die Nich~di~gon~lelernen~e in der ~;-Ma.trix vern~ehlgssigt  
worden, d~ ~us den 6 Grundsehudngungsfrequenzen,  die sieh naeh  

F ( C 3 v ) = 3 A I + 3 E  

klassifizieren~ nicht  alle L9 rl n (n + 1)J �9 2 = 12 E-Matr ixe lemente  bereclmet  
werden k6nnen.  Die der I~eehnung zugrunde gelegten NormMschwingungs-  
f requenzen sm~de die Bindungsabsggnde gehen aus T~b. i hervor.  Fiir  a.lle 
Molekiile wurden  Tet raederwinkel  angenommen.  

I m  lq'alle der Silylhalogenide und  Germanylhalogenide  sind die in 
T~b. 1 angegebenen Frequenzen  bereits ~uf Anharmonizir  korrigiert  3. 
Hierbei  ~ r d e n  nach Dennison ~ die korrigier~en Frequenzen  r aus den 
beobach te ten  ~ aus folgenden Gleichungen bereehnet  

c0i = ~i (1 + Xit) (Xt~ = Anharmoniz i tg t skons tan te )  

__ ,~ [1 + X.  (,;/,~)] 

Die Gr6Ben o~ und ,~. beziehen sich hierbei auf  die Molektile ZXDa.  Da~ 
das Verhglmis  co~/%.* ebenfalls nach  der Produk~regel  

det O -  [H o~ l'-' 
det ~* IH ~;1 

�9 Die verwendeten Symbole bedeuten: 
E : Mi~lere quadratische Ampli tudenmatrix in Symmetrie-NoordinatenL 
G -~: 152inet, ische Energiematrix. 
A: Mittlere quadra~ische Amplitude einer Normal-Koordinate.  
E : Einheitsmatrix.  

s Vgl. G. Nagara]an, Bull. Soe. Chim. Belges 71,226 (1962); 73, 874 (1964). 
D. bf.  Denniso~% ~ev.  Mod. Phys. 12, 175 (1940). 
E. B. Wilson, J. C. Deciua und P. C. Cross, Mo!eeula.r Vibrations, 

McGraw Hill, 1955. 
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mi t  den entsprechenden G-Matrizen in Zusammenhang  steht,  1/~l~t sich 
o~ u n d  ca~ aus v~, ,~. u n d  G bereehnen.  I m  vorl iegenden FM1 ergibt  sich 
sowohl fiir A~ Ms aueh E folgende Beziehung:  

_ g 

Tabelle I. Grundschwingungen i n  cm -~ und interatomare 
Abs~/~nde in  /i~ y o n  M o l e k f i l e n  v e t o  T y p  Z X  Ys mi~ C a v - S y m m e t r i e  

Lite- 
~ (A~) v~ (A~) v~ (A~) v~ (E) ,~ (E) ,~ (E) X - -Z  X - - Y  farm' 

FSit~s 888,9 2248,7 1009,2 2263 972,2 750,3 1,594 1,474 9 
FgiDs 686,6 1637,9 900,8 1611,5 719,8 561 1,594 1,474 
CtSi]-Is 567,3 2265,9 976,9 2249,1 977,9 680,3 2,049 1,476 9 
C1SiDa 549,4 1614,5 7t6,9 1645,2 747,3 496,8 2,049 1,476 
BrSiHa 430 2200 930 2196 950 633 2,19 2,01 10, ~ 
J S i H a  366,9 2221,3 915,2 2262,5 965,3 607,7 2,435 1,48 9 
JSiDa 354,9 1590,3 670,4 1636,8 687,5 443,1 2,435 1,48 9 
~SiFs  2315 859 425 999 305 845 1,474 1,594 12 
~ISiC]a 2258 489 250 587 179 799 1,474 2,049 ~ 
I-ISiBr3 2236 362 t66 470 115 770 1,474 2,19 ~2 
FSiCI3 915 462 211 768 169 278 1,55 2,03 i1, ~a 
BrSiCI3 368 545 191 610 135 205 2,19 2,01 11, z~ 
C1SiBra 579 288 159 498 1Ol 173 2,01 2,19 11, 14 
JSiCla 333 519 169 600 123 197 2,44 2,94 11, 1~ 
C1SiJa 557 220 114 411 73 134 2,04 2,44 ~1, z~ 
JSiBra 225 443 120 489 79 127 2,44 2,19 11, 16 
]~GeI-I a 7t2,5 2193,3 888,3 2145,9 879,7 647,2 t,73 1,52 17, is 
FGeD3 633,1 1562,4 713,1 1542,2 638,0 468,2 1,73 1,52 17, ~s 
C1GetIa 427,8 2145,2 857,7 2164,3 888,5 612 2,148 1,52 l~, Is 
C1GeDa 424,5 1534,5 619 1548,2 637,5 439,2 2,148 1,52 ~, ~s 
BrGeH3 306 2111,3 835,5 2173,~ 890,2 590,7 2,298 1,52 1~, 1~ 
BrGeD3 304,6 1518,2 598,3 1554,2 630,8 426,6 2,298 1,52 17, is 
OGeHa 249,7 2126,4 817,5 2138,2 860,9 562,5 2,55 1,52 ~> I~ 
JGeDa 249,2 1517,4 584,9 1533,8 606,5 406,3 2,55 1,52 ~7, ~s 
I-IGeCI3 2159 409 18t 438 149 699 1,52 2,148 ~, ~ 
HGeBra 2116 273 128 325 95 674 1,52 2,298 ~, ~ 
C1GeBr3 428 257 122 330 90 137 2,148 2,298 ~1, ~a 
BrSnCl~ 270 375 118 396 91 125 2,44 2,3 n. ~ 
C1SnBra 380 235 105 283 70 120 2,3 2,44 ~1, ~ 
]3rTiCl3 326 439 128 499 105 136 2,31 2,21 ~, ~ 
CtTiBr3 471 263 110 393 82 123 2,2I 2,31 ~t, ~ 

AHe Werte wurden einer Arbeit yon Cyvir~ e~ M. ~ entnommen s. 
7 S .  J .  C y v i n ,  J .  B r u n v o l l ,  B .  N .  Cyvi'r~ und E .  Meis in ,  gse$h, Bull. See. 

Chim. Beiges 73, 5 (1964). 
s Von zahlreichen der in Tab. 3 angegebenen ~r sind aueh von 

N a g a r a ~ a n  mi~tlere Schwingungsamplituden bereehnet worden. Vgl. hierzu 
G. N a g a r a ] a n ,  Mean Amplitudes of vibration of some tetrMaedral XY4 type 
molecules Par~ I - - V I I I ;  Par~ VI I I :  But1. Soc. Chim. Beiges 73, 768 (1964)- 
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Fiir die Sehwingungen zur gleiehen irreduziblen Darstellung werden die 
xii als gleich angenommen. 

Tabelle2. ~[i~glere Sehwingungso~mpli~uden vor~ V e r b i n d u n g e u  
des T y p s  Z X  Y~ (in .~) bei 298~ 

X--Z X- -Y  Y 1~ Y Z 

FSiHa 0,0401 0,0876 0,1462 0,1387 
C1SiHa 0,0472 0,0880 0,1472 0,1398 
BrSiH~ 0,0491 0,0883 0,1481 0,1413 
JSiH3 0,0522 0,0889 0,1493 0,1429 
HSiF~ 0,0881 0,0396 0,0718 0,1369 
~SiC13 0,0884 0,0469 0,0879 0,1378 
HSiBr3 0,0889 0,0488 0,0945 0,1383 
FSiC13 0,0399 0,0461 0,0881 0,1264 
BrSiCI8 0,0480 0,0470 0,0892 0,1347 
C1SiBr3 0,0469 0,0482 0,0939 0,1329 
JSiCI.~ 0,0529 0,0r 0,0898 0,1378 
C1SiJ3 0,0469 0,0532 0,0964 0,1369 
JSiBr3 0,0530 0,0487 0,0941 0,t402 
FGeH~ 0,0391 0,0982 0,1669 0,1582 
C1GcHa 0,0463 0,0986 0,1677 0,1596 
BrGeH3 0,0486 0,0991 0,1686 0,1615 
JGeHa 0,0549 0,0997 0,1695 0,1629 
HGeC]3 0,0979 0,0459 0,0996 0,1587 
HGeBrs 0,0983 0,0478 0,1089 0,1609 
C1GeBrs 0,0462 0,0491 0,1092 0,0988 
BrSnC13 0,0493 0,0462 0,1216 0,1238 
CISnBr3 0,0465 0,0491 0,1298 0,1243 
BrTiCI~ 0,0489 0,0473 0,1148 0,1115 
C1TiBra 0,0476 0,0492 0,1260 0,1124 
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Im Falle der Wasserstoffverbindungen, wo keine Isotopendaten zur 
Verffigung stehen, warden gesch/itzte Anharmonizit/its-Korrekturen 
durchgefiihrt. Hier sind die beobachteten Frequenzen in Tab. 1 angegeben. 
Alle Isotopendaten wurden bei der L6sung der Sgkulargleiehungen mit zu 
Hilfe genommen. Die bereehneten mittleren Schwingungsamplitaden fiir 
298 ~ I~ gehen aus Tab. 2 hervor. 

Wghrend die Schwingungsamplituden fiir den X--H-Abstand  viel 
gr6Ber sind als die Schwingungsaml01ituden qAx-Italogen, ergibt sich fiir 

Tabelle 3. 3/i i t t lere S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  y o n  T e t r a h a l o g e n i d e n  
der  E lemenge  der IV. G r u p p e  im P e r i o d e n s y s t e m  bei  298~ 

u x _  y uy. .  _y 

SiF4 0,0394 0,0720 
SIC14 0,0463 0,0881 
SiBr4 0,0488 0,0957 
GeF4 0,0386 0,0886 
GeCI4 0,0452 0,0990 
GeBr4 0,0477 0,1072 
GeJ4 0,0536 0,1190 
SnC14 0,0459 0,1207 
SnBr4 0,0483 0,1289 
TIC14 0,0468 0,1139 
TiBr4 0,0480 0,1247 

UX-Hal. die Reihenfolge J > Br > C1 > F. Die Sehwingungsamplituden 
fiir die nieht gebundenen _&tome sind in allen F/~llen viel grSBer als die 
fiir gebundene Atome. Interessant erscheint ein Vergleich der mittleren 
Schwingungsamplituden der X 'Ha l . -Abs t / i nde  der bier untersuchten 
u mit den ux-Ean-Werten in den entsprechenden X I-Ial.4- 
Verbindungen mit Td-Symmetrie zu sein. Ein Vergleieh der Werte von 
Tab. 2 und Tab. 3 zeigt in allen F/illen, dag diese ann/ihernd gleich sind. 
Entspreehendes ergibt sieh fiir u y _ _ _ y  aus Tab. 3 und up___y  fiir Ver- 
bindungen des Typs Z X Y a  ( Y  Halogen) aus Tab. 2. 

Der eine yon uns (A. M.) dankt Herrn Professor Dr. O. Glemser fiir 
groBztigige Unters~iitzung. 


