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Mean Amplitudes of Vibration o] Some Linear X Y2-Inter- 
halogen Anions 

The mean amplitudes of vibratioa of IC12-, IBr2- ,  BrCl~- 
and C1F~- have been calculated, from known spectroscopic data, 
in the temperature range between 0 ~ and 1000 ~ Also 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 Bindungsverh/~ltnisse some in die 
SchMngungseigensehaften eiafaeher anorganischer Verbindungen zu 
erhMten, haben wit ia letzter Zeit mehrmals Berechnungen yon Mole- 
kulareigensehaften aus spektroskopischen Daten uaternommen (vgl. 
z. B. 1, 2). In  diesem Zusammenhang besch/~ftigen Mr uas in der vor- 
liegenden Abhandlung besonders mit  der Berechnung von mittleren 
SehMngungsamplituden yon Interhalogenverbindungen ~-5. 

Solche Bereehnungen erscheinen yon Bedeutm~g und Ir~teresse, 
bes. wenn man berticksiehtigt, dab mittlere SehMr~gungsamplituden 
in manchen F/illen urtd ftir best immte Bindungen sehr eharakteristiseh 
sind G. AuBerdem ist tiber entsprecherlde Werte im Falle yon Halogen- -  
tIalogen-Bindungen noch sehr wenig bekannt  7, s 

In  der vorliegenden Arbeit wollen wir die Ergebnisse der t~erech- 
nungen yon mittleren Schwingungsamplituden einiger linearer X Y2- 
Species mitteilen. 

1. S c h w i n g u n g s f r e q u e n z e l t  

In  einer vorangehenden Arbeit haben Mr  bereits mittlere SchMn- 
gungsamplituden fiir das fast  lineare BrF2--Ion bereehnet4; jetzt  
haben Mr  dazu auch fiir JC12-, JBr2-,  BrC12- und C1F2- entsprechende 
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Bereehnungen durchgefiihrt. Die Schwingungsfrequenzen der vier 
Ionen sind aus Tab. 1 zu entnehmen. 

Fiir lineare XY2-Species (Do~t~-Symmetrie) sind drei Sehwingungen 
zu erwarten. Da in diesen F~llen das Alternativverbot gilt, darf keine 
Sehwingung gleichzeitig Raman- ~lnd IR-ak t iv  sein. Die symmetrische 
Valenzsehwingung ist Raman-akt iv ,  w~hrend die antisymmetrische 
VMenzschwingung und die Deformationsschwingung Iafrarot-akt ivi t~t  
zeigen 9. 

I m  Falle yon C1Fs-, wo nur Werte flit die zwei Valenzschwingungen 
vorhanden sind, haben wir fiir die Deformationsschwingung einen 

TabeHe 1. Schwlngungsfrequenzen der berechneten Ionen (in cm -1) 

Ion vt v2 va Literatur 

JC1u- 254 138 226 13 
JBr2- 160 98 171 12 
BrC12- 267 140 223 la 
C1F2- 475 230 * 635 12 

* Vgl. Text. 

Wert  yon 230 cm -1 angenommen, welcher fiir die ( F . . .  F)-Amplitude 
ein plausibles Ergebnis liefert. Es sei zu betonen, dab der Wert  dieser 
Schwingungsfrequenz keinen EinfluB auf die C1--F-Amplituden hat, 
so dub wenigstens diese Werte mit  absoluter Sicherheit korrekt sind. 

2. M i t t l e r e  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  

Zur Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden haben wir, 
wie schon in anderen ~hnlichen F~llen, die ,,Methode der Charakteri- 
stisehen Schwingungen" yon Mi~ller 1~ (vgl. auch 2, 8) benutzt. Die 
Anwendung dieser Methode erschien auch bei den hier untersuchten 
Species als sinnvoll, da in allen F~llen das Zentralatom eine bedeutend 
h6here Masse als die Augenatome besitzt (vgl. hierzu auch 11). 

Die Ergebnisse im Temperaturbereich zwischen 0 ~ und 1000 ~ 
sind aus den Tab. 2 und 3 zu entnehmen. Abb. 1 zeigt, als typisches 
Beispiel, die Form der Temperaturabhi~ngigkeit beim JC12-. 

Alle Ionen zeigen fiber den ganzen Temperaturbereich ein normales 
Verhalten, indem diejenigen Amplituden, die yon den h6ehsten Sehwin- 
gungsfrequenzen abh~ngen, die kleinsten Werte zeigen sowie auch 
weniger temperaturabh~ingig sind; auch das friiher 4 untersuchte BrF2- 
zeigte ein ~hnliches VerhMten. 
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Ein Vergleieh der Amplitudenwerto der gebundenen X- -Y-Atome  
mit allen bis jetzt bekannten Zahlen fiir entspreehende Interhalogen- 
bindungen zeigte weiterhin, da$ die hier untersuchten Species die 

Tabelle 2. Mitt lere  Schwingungsampl i tuden  (in /~) yon JC12- und  JBr2- 

JC12- JBr2- 
T (~ uJ--C1 uC1 . . . C1 uJ--Br uBr . . . 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. Mitt lere Schwingungsampl i tuden  (in A) yon BrC12- und  C1F2- 

BrC12- C1F2- 
T (~ uBr--C1 uC1 . . . C1 uC1--F uF . . . 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 0,137 0,0789 0,107 

h5chsten 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 rdedrigen Werte der entsprechenden Kraft- 
konstanten best/itigt wird 12, 13. Die einzigen anderen Intcrhalogen- 
anionen, welche vergleichbar hohe mittlere Schwingungsamplituden 
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zeigen, sind die D4h-Species C1F4-, BrF4-, JF4- und JC14- 5,14 Beide 
Gruppen von Substanzen besitzen anseheinend aueh sehr ghnliche 
Bindungsverhgltnisse, indem alle Bindungen einen ziemlieh starken 
ionisehen Anteil aufweisen (vgl. z. B. t~, 15). Diese Bindungen kann man 
am besten mit einer vereinfaehten MO-Ngherung als halb-ionische 
3-Zenter-4-Elektronen-p-~-Bindung beschreiben 12, t5 (vgl. aueh 16). 

Abb. 1. 
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Temperaturabhgngigkeit der mittleren Sehwingungsamplituden 
bei JCle- 

In der Theorie der Molekularsehwingungen wie aueh fiir einige 
praktisehe Anwendungen (z. B. zur Auswertung yon Elektronbeugungs- 
diagrammen) sind weiterhin aueh die sog. ,,generalisierten mittleren- 
quadratisehen Sehwingungsamplituden" sehr niitzlich. Dieser Be- 
griff wurde erstmals durch M o r i n o  und H i r o t a  t7 eingefiihrt, u n d e r  
fand danaeh weitgehende Anwendung. 

Ftir je4es Atompaar eines Molektils, karm man folgende Gr6f~en 
definieren (vgl. aueh 7): 

a) mittlere-quadratisehe paralle]e Amplitude: (A z2}, 
b) mittlere-quadratisehe senkreehte Amplitude: {A x 2} und (A y~}, 
e) mittlere Kreuzprodukte : (A x A y} ; {A y A z} und (A z A x}. 

Soferne die N/iherung der kleinsten Schwingungert giiltig ist, ist 
die mi~tlere-quadratisehe parallele Amplitude einem gegebenen inter- 
atomaren Abstand mit der mittleren quadratischen Schwingungs- 
amplitude (u 2) identiseh. 
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Cyvin is hat fiir verschiedene Molekiile Gleichungen abgeleitet, 
welche es ermSglichen, die generalisierten mittleren-quad_ratischen 
Schwingungsamplituden in ganz einfacher Weise aus den Z-Matrix- 
Elementen zu berechnen (E ist die symmetrisierte mittlere-quadratische 
Amplitudenmatrix). 

Tabelle 4. Generalisierte mittlere-quadratische Amplituden (in A) yon JC12- 
und JBr2- 

Ion Abstand T (~ (A z 2) (A x ~} = (A y2) Kreuzprodukt 

JC12- J--C1 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 

C1 . . .  C1 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 

JBr2- J - -Br  0,0 0,002055 0,002432 0 
298,16 0,005355 0,0104:75 0 
600,0 0,010365 0,020787 0 
800,0 0,01374:5 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 F~-Matrix-Elemente, die sich aus der 
,,Methode der Charakteristischen Schwingungen" ergeben, die gene- 
ralisierten mittleren-quadratischen Schwingungsamplituden der vier 
Ionen berechnet. Die Ergebnisse, bei verschiedener Temperaturen, 
sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt. Die mittleren Kreuzprodukte 
sind bei linearen XY2-Species fiir beide Absts (d. h. X - - Y  und 
Y . . .  Y) gleich Null is. 

3. B a s t i a n s e n - - M o r i n o - S c h r u m p f e f f e k t  

Fiir lineare X Y2-Verbindungen h/~ngt der Bast iansen- -Morino-  
Schrumpfeffekt nur yore Wert der Deformationsschwingung abT; 
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Tabelle 5. Generalisierte mittlere-quadratische Amplituden (in /~) yon BrC1-2 
und C1Fu- 

Ion Abstand T (~ (A z 2) (A x 2} = (A y2} Kreuzprodukt 

BrC14- Br--C1 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 

C1 . . .  C1 0,0 0,003560 0 0 
298,16 0,006280 0 0 
600,0 0,011500 0 0 
800,0 0,015120 0 0 

100,00 0,018780 0 0 

C1F2- CI--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 ]i~r den Bastiansen--Morino-Schrump/e]/ekt (in A) 

T (~ JC12- JBr2- BrCls- C1Fz- 

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 9,0218 

1000 0,0213 0,0264 0,0284 0,0271 

und man karm ihn, bei Kenntnis der E~2-Matrixelemente, ganz einfach 
nach fo]gender Gleichung 7 berechnen: 

= � 8 9  

wobei R der Atomabstand ist. 
Von den hier berechneten Ionen liegt nur fiir JC12- ein experimentel- 

ler, durch vollst~ndige Kristallstrukturuntersuchung erhaltener, Wert 
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fiir den Abstand vor, und zwar betr/~gt er nach neuesten Untersuchungen 
im (CH3)4NJC12 2,55 A 19. Fiir die anderen drei Ionen wurden folgende 
Werte angenommen: JBr2- : 2,62 A; BrC12- : 2,25 A und C1F2-: 1,80 ~. 

Die Werte fiir den Schrumpfeffekt sind aus Tab. 6 zu entnehmen. 
ttieraus ist zu erkennen, dab dieser bei allen Ionen eine ziemlich groI3e 
Temperaturabh/~ngigkeit zeigt, so wie es such fiir Verbindungen mit 
ziemlich niedrigen Deformationssehwingungsfrequenzen zu erwarten 
ist 7. 

Alle Bereehnungen wurden mit einem IBM-360-Computer durch- 
geftihrt (CESPI-UNLP). 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nucional de 
Investigaeiones Cientlficas y Tgenieas" durchgefiihrt. 
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