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Calculation o] Mean Amplitudes o/ Vibration ]or Some Tetra- 
hedral Molecules and Ions Using the Method o] the Charac- 

teristic Vibrations 

Mean amplitudes of vibration of a series of tetrahech'al 
X Y 4  molecules and ions (hydrides, halides, oxides and oxo- 
anions) have been calculated using the "Method of the Char- 
acteristic Vibrations" of A. Miiller. The results indicate that 
this method leads to very good values for most of the in- 
vestigated species, and especially in the cases of high M x / M y  
mass ratio. 

Zur Bereehnung yon mittleren Schwingungsamplituden aus spek- 
troskopischen Daten verwenden wir seit einiger Zeit, und mit sehr 
guten Erfolg, die sogenannte ,,Methode der charakteristisehen Sehwin- 
gungen" yon A. Miiller 1, ~ (vgl. auch s). In  einer friiheren Mitteilung 4 
haben wit die Anwendbarkeit dieser Methode auf oktaedrisehe Mole- 
kiile untersucht und dabei bewiesen, dM3 man aueh bei Species mit 
einer so hohen Symmetrie ausgezeiehnete Ergebnisse erhalten kann. 

In  der vorliegenden Arbeit wollen wir feststellen, inwieweit diese 
N/~herungsmethode aueh im Falle von tetraedrisehen Molekiilen und 
Ionen anwendbar ist. Zu diesem Zweek haben wit mit ihr mittlere 
Schwingungsamplituden fiir eine gr6gere geihe yon tetraedriseh ge- 
bauten Haliden, I-Iydriden, Oxiden und Oxoanionen bereehnet, und die 
Ergebnisse mit Literaturwerten vergliehen, welehe dureh vollst~ndige 
Bereehnung erhalten wurden. 

Zur Durchfiihrung der Bereehnungen, behandelt man die Td-Speeies 
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Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden einiger Hydride (alle Werte in A) 

0 ~ 298 ~ Molekiil Abst~nd Litera,t. 9 d. Arbeit Literat. 9 d. Arbeit 

C~4 C ~  0,0775 0,0781 0,0775 0,0781 
/-I ... E 0,1245 0,127 0,1246 0,127 

CD4 C--D 0,0664 0,0669 0,0664~ 0,0669 
D ... D 0,1050 0,106 0,1051 0,106 

SiI-I4 S i ~  0,0888 0,0889 0,0888 0,0889 
H ... ~ 0,1491 0,149 0,1500 0,150 

SiD4 Si--D 0,0753 0,0755 0,0754 0,075 
D ... D 0,1256 0,125 0,1284 0,128 

GeH4 G e ~  0,0895 0,0896 0,0895 0,0896 
H ... t t  0,1513 0,154 0,1525 0,155 

GeD4 Ge--D 0,0755 0,0754 0,0756 0,0754 
D ... D 0,1273 0,128 0,1309 0,132 

Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden einiger Tetra]luoride und Tetra- 
chloride (Mle Werte in ~) 

0 ~ 298 ~ 
Molekiil Abstand Literat. 9 d. Arbeit Literat. 9 d. Arbeit 

CF4 C- -F  0,0444 0,0456 0,0448 0,0459 
F ... F 0,0520 0,053 0,0551 0,056 

CC14 C--C1 0,0509 0,0552 0,0533 0,0591 
C1 ... C1 0,0538 0,056 0,0683 0,072 

SiF4 S i - -F  0,0390 0,0403 0,0394 0,0408 
F ... F 0,0610 0,0619 0,0720 0,072 

SIC14 Si--C1 0,0432 0,0456 0,0463 0,0500 
CI ... C1 0,0608 0,063 0,0881 0,091 

GeF4 G e ~ F  0,0377 0,0381 0,0386 0,0391 
F . . .  F 0,0675 0,067 0,0886 0,088 

GeCI4 Ge--C1 0,0401 0,0408 0,0452 0,0464 
CI ... C1 0,0640 0,065 0,0990 0,100 

als X Y2-,,Pseudo-Molekiile" der Symmetr ie  C2v, welchen m a n  folgende 
Schwingungsfrequenzen zuordnet  : 

, s  = v l  ( A 1 )  

~- [3 94 (F2) + 2 , 2  (E)] "/- 5 

sowie einem Winkel  2 A--~ 109~ '. Die Schwingungen ~1 (At), ~2 (E), 
v8 (F2) und  ~4 (F2) beziehen sich ~uf die gemessenen Frequcnzwerte  
der entsprechendea  Tetraeder.  



Schwingungsamplituden einiger tetraedrischer Molek~le und Ionen 123 

F a s t  alle benu tz t en  Schwingungsfrequenzen wurden  dem Buch 
yon  Siebert ~ en tnommen ,  nur  ftir einige Species s t a m m e n  diese D a t e n  
aus anderer  Quelle (SiD4 und  SnC146; PbC14 und  HfCl47 und  VOa3-s). 

Die berechneten  W e r t e  fiir Methan,  Monosi lan und  Monogerman  
(und ihre deu te r i e r t en  Formen)  s ind aus Tab.  1 zu en tnehmen.  Der  

Tabe]le 3. ~.littlere Schwingungsamplituden einiger Tetrabromide und Tetra- 
iodide (alle Wer~e in A) 

0 ~ 298 ~ 
Molektil Abs tand  Literat..9 d. Arbei t  Literat .  9 d. Arbei t  

CBr4 C - - B r  0,0515 0,0607 0,0566 0,0737 
Br .. .  Br 0,0474 0,0500 0,0754 0,081 

CJ4 C - - J  0,0546 0,0693 0,0628 0,0974 
J . . .  J 0,0454 0,048 0,0850 0,094 

SiBr4 S i - - B r  0,0424 010476 0,0488 0,0595 
Br .. .  Br 0,0528 0,056 0,0957 0,103 

SiJa S i - - J  0,0442 0,0523 0,0546 0,0752 
J . . .  J 0,0508 0,054 0,1097 0,121 

Tabelle 4. Mittlere Schwingungsamplituden einiger )/ietalltetrachloride (alle 
Werte  in A) 

0 ~ 298 ~ 
Molekiil Abstand Literat .  9 d. Arbei t  Literat .  ~ d. Arbei t  

SnC]4 Sn--C1 0,0395 0,0400 0,0459 0,C468 
C1 .. .  C1 0,0699 0,071 0,1207 0,122 

PbCI4 Pb--C1 0,0406 0,0408 0,0495 0,0500 
C1 .. .  C1 0,0762 0,076 0,1466 0,147 

TiCl4 Ti--C1 0,0420 0,0433 0,0468 0,0490 
C1 ... C] 0,0684 0,071 0,1139 0,120 

VC]4 V--C1 0,0420 0,0433 0,0471 0,0493 
C1 ... C1 0,0690 0,069 0,1162 0,113 

HfCI4 i f ~ C 1  0,0392 0,0396 0,0464 0,0473 
C1... C1 0,0761 0,077 0,1476 0,149 

Vergleieh dieser Zahlen  mi t  den en t sprechenden  L i t e r~ tu rwer t en  9 
zeigt  deut l ich,  d~l~ die N~therungsmethode in diesen F/~llen ganz aus- 
gezeichnete  Ergebnisse  ]iefert. Dies erfiil]t aueh die E r w a r t u n g e n ;  
die Schwingungen sind bei solchen Species sehr eharakter i s t i sch ,  da  
die Massen der  Zen t r a l a tome  dieser X Y4-Molekiile sehr grol3 s ind im 
Vergleich zu jenen der  le ichten Au•enatome.  Bekann t l i ch  begi ins t ig t  
ein hohes Mx/My-Massenverh~l tnis  die Anwendungsm6g l i chke i t en  
der  Methode  (vgl. 10). 
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Tabelle 5. 
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Mgttlere Sehwingungsamplituden einiger Oxoanionen der Haupt- 
gruppenelemente (Mle Werte in ~) 

0 ~ 298 ~ 
Anion Abs~and Literat. 11 d. Arbeit Literat. 11 d. Arbeit 

PO43- P - - O  0,040 0,040 0,041 0,041 
O ... O 0,057 0,057 0,061 0,060 

AsO43- As--O 0,040 0,040 0,041 0,041 
O ... O 0,063 0,062 0,071 0,070 

SO42- S--O 0,038 0,039 0,039 0,039 
O ... O 0,055 0,055 0,058 0,058 

SeOa 2- Se--O 0,038 0,038 0,039 0,039 
O ... O 0,062 0,061 0,069 0,068 

CIO4- C1--O 0,038 0,039 0,038 0,039 
O ... O 0,055 0,055 0,058 0,057 

Tabelle 6. Mittlere Schwingungsamplituden einiger Oxoanionen und Oxide 
der Ubergangsmetalle (alle Werte in •) 

0 ~  298 ~  
Species Abstand Literat. 11 d. Arbeit Literat. 11 d. Arbeit 

VO43- V- -O 0,042 0,041 0,043 0,042 
O ... O 0,066 0,065 0,076 0,075 

CrO42- Cr--O 0,040 0,040 0,040 0,041 
O ... O 0,063 0,063 0,072 0,072 

MoO42- Mo--O 0,038 0,038 0,039 0,038 
O ... O 0,063 0,064 0,072 0,074 

WO42- W - - O  0,037 0,036 0,037 0,037 
O ... O 0,062 0,062 0,071 0,072 

MnO4- Mn- -O 0,039 0,039 0,040 0,040 
O ... O 0,062 0,061 0,070 0,067 

TcO4- Tc- -O 0,037 0,037 0,037 0,037 
O ... O 0,063 0,063 0,072 0,073 

I~eO4- Re- -O 0,035 0,035 0,036 0,035 
O ... O 0,061 0,061 0,070 0,070 

1%uO4 R u - - O  0,037 0,037 0,037 0,037 
O ... O 0,063 0,063 0,073 0,073 

OsO4 Os--O 0,034 0,034 0,035 0,035 
O ... O 0,061 0,061 0,070 0,070 

Der EinfluB des Massenverh~ltnisses ~uf die Giite der Ergebnisse 
spiegelt sich auch auf den in  Tub. 2 und  3 wiedergegebenen Z~hlen 
wieder. Die Werte  fiir GeF4 und  GeCI4 sind besser als die, welche fiir 
die entsprechenden Kohlenstoff-  und  Si l ic ium-Verbindungen erhMten 
wurden;  jedoch ist much noch in diesen letzten F/il len die lJberein- 
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st immung mit  den Literaturwerten als sehr gut zu bezeichnen. Da- 
gegen zeigen die Tetrabrom- und Tetrajod-Derivate des Kohlenstoffs 
und Silieiums, besonders bei h6herer Temperatur,  schon starke Ab- 
weiehungen gegeniiber den Literaturdaten. 

Die in Tab. 4 angefiihrten Metalltetrachloride zeigen, dab auch 
bei solehen Molektilen sehr gute Werte zu erhalten sin& Die gr613ten 
Abweichungen ffir die Amplituden der M--C1-Bindungen sind wiederum 
bei den leichtesten Metallen (Ti und V) festzusgellen. 

Sehliel31ieh haben wit aueh noch eine gr6Bere Reihe yon tetraedri- 
sehen Oxoanionen bereehnet. Wie aus den Tab. 5 urtd 6 deutlich zu 
entnehmen ist, sind bei diesen Verbindungen die Ergebnisse ausge- 
zeichnet. Aueh hier spielt sicherlieh das giinstige Massenverhg~ltnis, 
wiederum durch die vier leiehten AuBenatome bedingt, eine wiehtige 
golle. 

Absehliegend kann man also sagen, dal3 die durchgefiihrten Be- 
reehnungen mit  aller Deutliehkeit beweisen, dag die ,,Methode der 
eharakteristisehen Sehwingungen" aueh im Falle yon tetraedrisehen 
Molekiilen und Ionen sehr gute Ergebnisse liefert. Ganz besonders 
gut sind diese, wie auch sehon frtiher in anderen F/~llen gezeigt wurde 2,10, 
wenn sehr leichte Aut3enatome (wie z. B. H, F oder O) vorhanden sind. 
Vorsichtiger sollte man die Ergebnisse behandeln, wenn Amplituden- 
werte fiir Verbindungen mit  leiehten Zentralatomen oder mit  sehweren 
Aul3enatomen berechnet werden. 

Alle Reehnungen wurden mit  einem IBM-360-Computer (CESPI- 
UNLP) durehgefiihrt. 

Der Autor dankt  dem ,,Consejo Nacional de Investlgaciones 
Cientifieas y Tdenieas de la Repfibliea Argentina: '  fiir seine Unter- 
stiitzung. 
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