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Mean Amplitudes of Vibration of Some Linear XYo-Inter-
halogen Anions

The mean amplitudes of vibration of ICle~, IBre~, BrCle-
and ClFz~ have been calculated, from known spectroscopie data,
in the temperature range between 0° and 1000 °K. Alsc gen-
eralized mean-square amplitudes and values for the Bastian-
sen—Morino shrinkage effect are reported. The results are
briefly discussed.

Um weiteren Einblick in die Bindungsverhaltnisse sowie in die
Schwingungseigenschaften einfacher anorganischer Verbindungen zu
erhalten, haben wir in letzter Zeit mehrmals Berechnungen von Mole-
kulareigenschaften aus spektroskopischen Daten unternommen (vgl.
z. B. 1. 2). In diesem Zusammenhang beschiftigen wir uns in der vor-
liegenden Abhandlung besonders mit der Berechnung von mittleren
Schwingungsamplituden von Interhalogenverbindungen 3-5.

Solche Berechnungen erscheinen von Bedeutung und TInferesse,
bes. wenn man beriicksichtigt, dafi mittlere Schwingungsamplituden
in manchen Fillen und fiir bestimmte Bindungen sehr charakteristisch
sind 8. AuBerdem ist iiber entsprechende Werte im Falle von Halogen—
Halogen-Bindungen noch sehr wenig bekannt?: 8.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir die Ergebnisse der Berech-
nungen von mittleren Schwingungsamplituden einiger linearer X ¥,-
Species mitteilen.

1. Schwingungsfrequenzen

In einer vorangehenden Arbeit haben wir bereits mittlere Schwin-
gungsamplituden fiir das fast lineare BrFy—-Ion berechnet?; jetzt
haben wir dazu auch fiir JClz—, JBrg—, BrCly~ und ClFy~ entsprechende
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Berechnungen durchgefithrt. Die Schwingungsfrequenzen der vier
Tonen sind aus Tab. 1 zu entnehmen.

Fiir lineare X ¥y.Species (D, -Symmetrie) sind drei Sehwingungen
zu erwarten. Da in diesen Fillen das Alternativverbot gilt, darf keine
Schwingung gleichzeitig Raman- ynd IR-aktiv sein. Die symmetrische
Valenzschwingung ist Raman-aktiv, wihrend die antisymmetrische
Valenzsehwingung und die Deformationsschwingung Infrarot-aktivitit
zeigen ®.

Im Falle von ClFy~, wo nur Werte fiir die zwei Valenzschwingungen
vorhanden sind, haben wir fiir die Deformationsschwingung einen

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen der berechneten Iomen (in cm™1)

Ton vi Vo vg Literatur
JClo~ 254 138 226 12
JBra~ 160 98 171 12
BrCly- 267 140 223 13
ClF,~ 475 230* 635 12
* Vgl. Text.
Wert von 230 cm—! angenommen, welcher fiir die (F ... F)-Amplitude

ein plausibles Ergebnis liefert. Es sei zu betonen, dafl der Wert dieser
Schwingungsfrequenz keinen Einfluf auf die Cl—F-Amplituden hat,
so daB wenigstens diese Werte mit absoluter Sicherheit korrekt sind.

2. Mittlere Schwingungsamplituden

Zur Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden haben wir,
wie schon in anderen dhnlichen Fillen, die , Methode der Charakteri-
stischen Schwingungen® von Miiller'® (vgl. auch 2 €) benutzt. Die
Anwendung dieser Methode erschien auch bei den hier untersuchten
Species als sinnvoll, da in allen Fallen das Zentralatom eine bedeutend
hiohere Masse als die AuBenatome besitzt (vgl. hierzu auch 1%).

Die Ergebnisse im Temperaturbereich zwischen 0° und 1000 °K
sind aus den Tab. 2 und 3 zu entnehmen. Abb. 1 zeigt, als typisches
Beispiel, die Form der Temperaturabhingigkeit beim JCla.

Alle Tonen zeigen iiber den ganzen Temperaturbereich ein normales
Verhalten, indem diejenigen Amplituden, die von den héchsten Schwin-
gungsfrequenzen abhingen, die kleinsten Werte zeigen sowie auch
weniger temperaturabhingig sind; auch das frither? untersuchte BrFy~
zeigte ein dhnliches Verhalten.



Schwingungsamplituden einiger linearer X Y 3-Interhalogenanionen 1655
Ein Vergleich der Amplitudenwerte der gebundenen X—Y-Atome

mit allen bis jetzt bekannten Zahlen fiir entsprechende Interhalogen-
bindungen zeigte weiterhin, daB die hier untersuchten Species die

Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden (in A ) wvon JCla— wund JBra—

JC]Z_ JBI‘g_

T (°XK) wJ—Cl #Cl...Cl «J—Br “Br...Br
0,0 0,0507 0,061 0,0453 0,051
100,0 0,0525 0,063 0,0496 0,057
200,0 0,0611 0,072 0,0617 0,071
298,16 0,0708 0,083 0,0732 0,085
300,0 0,0710 0,083 0,0734 0,085
400,0 0,0803 0,093 0,0838 0,097
500,0 0,0888 0,103 0,0932 0,108
600,0 0,0968 0,113 0,1018 0,118
700,0 0,1042 0,121 0,1098 0,127
800,0 0,1111 0,129 0,1172 0,136
900,0 0,1177 0,137 0,1242 0,144
1000,0 0,1239 0,144 0,1309 0,152

Tabelle 3. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) von BrCle~ und ClFa—

BrCly- CIF;-

T (°K) “Br—Cl  «Cl...(Cl ul—F  wF...F
0,0 0,0539 0,060 0,0488 0,061
100,0 0,0558 0,061 0,0488 0,061
200,0 0,0650 0,069 0,0497 0,063
298,16 0,0752 0,079 0,0523 0,068
300,0 0,0754 0,079 0,0523 0,068
400,0 0,0853 0,089 0,0559 0,073
500,0 0,0944 0,098 0,0598 0,079
600,0 0,1029 0,107 0,0638 0,085
700,0 0,1107 0,115 0,0677 0,091
800,0 0,1181 0,123 0,0716 0,096
900,0 0,1251 0,130 0,0753 0,102
1000,0 0,1317 0,187 0,0789 0,107

héchsten mittleren Schwingungsamplituden besitzen. Diese Tatsache
erscheint jedoch nicht unerwartet, da bei allen diesen Ionen nur sehr
schwache Halogen—Halogen-Bindungen vorhanden sein sollten, was
auch durch die ziemlich niedrigen Werte der entsprechenden Kraft-
konstanten bestétigt wird12 13, Die einzigen anderen Interhalogen-
anionen, welche vergleichbar hohe mittlere Schwingungsamplituden
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zeigen, sind die Dgy-Species Cl1F4~, BrF,~, JFs~ und JCly- 5 14, Beide
Gruppen von Substanzen besitzen anscheinend auch sehr #dhnliche
Bindungsverhaltnisse, indem alle Bindungen einen ziemlich starken
ionischen Anteil aufweisen (vgl. z. B.1%1%). Djese Bindungen kann man
am besten mit einer vereinfachten MO-Naherung als halb-ionische
3-Zenter-4-Elektronen-p-o-Bindung beschreiben!® 15 (vgl. auch 6).
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Abb. 1. Terperaturabhéngigkeit der mittleren Schwingungsamplituden
bei JClz-

In der Theorie der Molekularschwingungen wie auch fiir einige
praktische Anwendungen (z. B. zur Auswertung von Elektronbeugungs-
diagrammen) sind weiterhin auch die sog. ,,generalisierten mittleren-
quadratischen Schwingungsamplituden sehr niitzlich. Dieser Be-
griff wurde erstmals durch Morino und Hirota'? eingefihrt, und er
fand danach weitgehende Anwendung.

Fiir jedes Atompaar eines Molekiils, kann man folgende Gréfien
definieren (vgl. auch 7):

a) mittlere-quadratische parallele Amplitude: (A 22),
b) mittlere-quadratische senkrechte Amplitude: (A 22) und (A y2),
¢) mittlere Kreuzprodukte: (Ax Ay); (Ay Az) und (Az Ax).

Soferne die Niaherung der kleinsten Schwingungen giiltig ist, ist
die mittlere-quadratische parallele Amplitude einem gegebenen inter-
atomaren Abstand mit der mittleren quadratischen Schwingungs-
amplitude (u2) identisch.
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Cyvin'® hat fir verschiedene Molekiile Gleichungen abgeleitet,
welche es ermdglichen, die generalisierten mittleren-quadratischen
Schwingungsamplituden in ganz einfacher Weise aus den X-Matrix-
Elementen zu berechnen (X ist die symmetrisierte mittlere-quadratische
Amplitudenmatrix).

Tabelle 4. Generalisierte mittlere-quadratische Amplituden (in A) von JClg~
und J BI'2"

Ton Abstand T (°K) (A 22) (A a2y = (A y?  Kreuzprodukt

JCle~  J—Cl 0,0 0,002575 0,002685 0
298,16 0,005015 0,008360 0

600,0  0,009370 0,016377 0

800,0  0,012350 0,021750 0

1000,0  0,015355 0,027137 0

Cl...Cl 0,0  0,003740 0 0

298,16 0,006860 0 0

600,0 0,012680 0 0

800,0  0,016680 0 0

1000,0  0,020720 0 0

JBro~ J—Br 0,0  0,002055 0,002432 0
298,16 0,005355 0,010475 0

600,0  0,010365 0,020787 0

800,0  0,013745 0,027662 0

1000,0  0,017135 0,034545 0

Br...Br 0,0 0,002640 0 0

298,16  0,007160 0 0

600,0  0,013900 0 0

800,0  0,018440 0 0

1000,0  0,023000 0 0

Wir haben an Hand der 2-Matrix-Elemente, die sich aus der
,»Methode der Charakteristischen Schwingungen® ergeben, die gene-
ralisierten mittleren-quadratischen Schwingungsamplituden der vier
Tonen berechnet. Die KErgebnisse, bei verschiedener Temperaturen,
sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt. Die mittleren Kreuzprodukte
sind bei linearen X Ys-Species filr beide Abstinde (d. h. X—Y und
Y ... Y) gleich Null’8.

3. Bastiansen—Morino-Schrumpfeffekt

Fiir lineare X Ygo-Verbindungen hingt der Bastiansen—Morino-
Schrumpfeffekt nur vom Wert der Deformationsschwingung ab7;
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Tabelle 5. Generalisierte mittlere-quadratische Amplituden (in A ) von BrCl-

und ClHE9~
Ton Abstand T (°K) {A 22) (A x?y = (Ay?y Kreuzprodukt
BrCly- Br-—Cl 0,0 0,002900 0,003205 0
298,16 0,005665 0,009847 0
600,0  0,010580 0,019272 0
800,0  0,013945 0,025592 0
1000,0  0,017345 0,031930 0
cl...d 0,0  0,003560 0 0
208,16 0,006280 0 0
600,0 0,011500 0 0
800,0 0,015120 0 0
100,00  0,018780 0 0
ClFy- ClI—F 0,0  0,002380 0,003970 0
298,16 0,002735 0,007925 0
600,0  0,004070 0,014857 0
800,0  0,005125 0,019597 0
1000,0  0,006225 0,024372 0
F...F 0,0  0,003740 0 0
298,16 0,004580 0 0
600,0  0,007260 0 0
800,0  0,009280 0 0
1000,0  0,011360 0 0

Tabelle 6. Werte fiir den Bastiansen—Morino-Schrumpfeffekt (in A)

T (°K) JCl- JBrs- BrCly- ClFy~
0 0,0021 0,0018 0,0028 0,0044
298,16 0,0066 0,0080 0,0087 0,0088
600 0,0128 0,0159 0,0171 0,0165
800 0,0170 0,0211 0,0227 0,0218
1000 0,0213 0,0264 0,0284 0,0271

und man kann ihn, bei Kenntnis der Zso-Matrixelemente, ganz einfach
nach folgender Gleichung? berechnen:

S=1-R1 Ty

wobei B der Atomabstand ist.
Von den hier berechneten Ionen liegt nur fiir JCls~ ein experimentel-
ler, durch vollstindige Kristallstrukturuntersuchung erhaltener, Wert
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fiir den Abstand vor, und zwar betrigt er nach neuesten Untersuchungen
im (CH3);NJCl, 2,55 A%, Fiir die anderen drei Tonen wurden folgende
Werte angenommen : JBro~: 2,62 A; BrCly,~: 2,25 A und CIF,—: 1,80 A.

Die Werte fiir den Schrumpfeffekt sind aus Tab. 6 zu entnehmen.
Hieraus ist zu erkennen, daf} dieser bei allen lonen eine ziemlich grofe
Temperaturabhéngigkeit zeigt, so wie es auch fiir Verbindungen mit
ziemlich niedrigen Deformationsschwingungsfrequenzen zu erwarten
ist?.

Alle Berechnungen wurden mit einem IBM-360-Computer durch-
gefiihrt (CESPI-UNLP).

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas” durchgefiihrt.
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