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Estimation of Mean Amplitudes of Vibration for the Metal
Ozxygen Bonds of Some Hexaoxometalates

Mean amplitudes of vibration of a series of hexaoxometalates
have been estimated using an approximation method and
recently reported spectroscopic data arising from the study
of the respective lithium salts.

Uber die Schwingungseigenschaften von Hexaoxometallaten ist
noch sehr wenig bekannt (vgl. z. B. ). Wir haben vor kurzem den
Valenzschwingungsbereich einiger Lithium-hexaoxometallate an Hand
ihrer Raman- und Infrarot-Spektren untersucht und eine grobe Ab-
schatzung der Kraftkonstanten fiir die entsprechenden Metall—Saner-
stoff-Bindungen durchgefiihrt?.

Um die Bindungseigenschaften dieser Systeme weiter zu charakteri-
sieren, haben wir jetzt auch eine Abschitzung der Werte ihrer mitt-
leren Schwingungsamplituden unternommen.

Wie wir bereits frither betont haben?, kann man in diesen Ver-
bindungen kaum noch vom Vorliegen absolut ,,isolierter* M Og-Oltaeder
im Gitter sprechen. Obwohl z. B. Corsmit et al.® bei Verbindungen
des Typs BaxCaWOgs, BasCaTeOg usw. deutlich alle fiir ein Oktaeder
zu erwartenden Schwingungen spektroskopisch auffinden und zu-
ordnen konnten, war dies bel den von uns untersuchten Lithium-
hexaoxometallaten nicht der Fall. Deshalb sind wir zur Berechnung
von mittleren Schwingungsamplituden von vornherein auf die An-
wendung von stark simplifizierten Methoden und Néaherungen ange-
wiesen.

In allen Fallen konnten wir im Valenzschwingungsbereich ledig-
lich zwei Schwingungen deutlich festlegen: eine symmetrische, die
ungefdhr der Ajg-Schwingung des ,isolierten” Oktaeders entspricht,
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und eine antisymmetrische, welche ungefdhr der Fiy-Schwingung
des freien Oktaeders entsprechen wiirde. Wir haben den gewogenen
Mittelwert dieser beiden Schwingungen [d.h. (Asg + 3 Fi1y) % 4]
als charakteristische Valenzschwingungsfrequenz fiir diese Bindungen
angenommen und aus dieser einzigen Schwingungsfrequenz den Wert
tiir die Amplitude abzuschitzen versucht.

Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden einiger Hexaoxometallate (in A)
bei verschiedenen Temperaturen

Anion? T,°K nach Gl. (1) Literatur 6
MoQg8~ 0,0 0,043 0,0440
298,16 0,045 0,0461
500,0 0,051 0,0518
WOgb- 0,0 0,041 0,04170b
298,16 0,043 0,04340b
500,00 0,048 0,04847
TeOgb~ 0,0 0,041 0,0415
298,16 0,043 0,0433
500,0 0,047 0,0484

a Frequenzwerte von 3.
b Mittelwerte aus BaoCaWOg und BasMgWOs.

Bekanntlich kann man nach Kimure und Kimure* die mittlere
Schwingungsamplitude einer Normalkoordinate mit charakteristischer
Schwingungsfrequenz nach folgender Gleichung berechnen (vgl. auch 5):

16,8575 0,71
g, =% (wx + py) co’oh( 7 25’)9\&)

1)

Vi

wobei w3, die quadratische mittlere Schwingungsamplitude der
X—Y-Bindung ist; py und py sind die Reziproken der Massen der
Atome X und Y, v; die charakteristische Schwingungsfrequenz der
X—Y-Bindung (in em-1).

Um die Anwendbarkeit dieser Gleichung auf die uns interessierenden
Systeme zu priifen, haben wir sie zunéchst auf einige Hexaoxometallate
angewandt, fiir welche mittlere Schwingungsamplituden aus vollstén-
diger Rechnung bekannt sind® (diese sind zugleich die einzigen Hexaoxo-
metallate, fiir welche Amplitudenwerte bekannt sind). Die Ergebnisse
gind. in Tab. 1 zusammengestellt und wie man hieraus deutlich ent-
nehmen kann, liegen die durch GI. (1) erhaltenen Werte den Literatur-
daten sehr nahe.
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Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden einiger Hexafluoride (in A)

Species T,°K nach GL (1) Literatur?
SFEg 0,0 0,040 0,0413
208,16 0,040 0,0418
SeFg 0,0 0,038 0,0387
298,16 0,039 0,0399
WFg 0,0 0,037 0,0372
298,16 0,038 0,0375
ReFg 0,0 0,037 0,0372
208,16 0,038 0,0376
RuFyg 0,0 0,038 0,0390
208,16 0,039 0,0405
Tabelle 3. Benuitzte Valenzschwingungsfrequenzen (in cm™—1)

Verbindung vs Vas vi12

LigTeOg 700 640 655

LigWOg¢ 825 630 679

Li1;BiO¢g 590 ~ 550 560

LiyNbOsg 790 610 655

LigPbOg 600 A~ 490 518

LigSnQOsq 640 ~ 530 558

LigH{O¢ 530 ~~ 480 493

2 v1 = {vs + 3 vas) /. 4.

Tabelle 4. Mattlere Schwingungsamplituden (in A) der Metall—Sauerstoff-

Bindungen einiger Hexaoxomeiallote

Species 0,0 °K 298,16 °K 500,0 °K
TeOgb- 0,043 0,044 0,050
WOgb- 0,041 0,043 0,047
BiOg? 0,045 0,048 0,055
NbOe7- 0,043 0,045 0,051
PhOg3- 0,047 0,051 0,059
SnOgs- 0,046 0,050 0,057
HfOg8- 0,048 0,053 0,062

Weiterhin haben wir die Methode auch noch an einer Reihe oktaedri-
scher Hexafluoride gepriift, fiir welche ebenfalls Daten aus vollstindi-
gen Rechnungen bekannt sind (Tab: 2). Auch in diesen Fall zeigt sich

eine sehr gute Ubereinstimmung.

Da also diese zwei Rechenversuche deutlich gereigt haben, daB
die vorgeschlagene Naherungsmethode zur Abschitzung von mittleren
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Schwingungsamplituden der gebundenen Atompaare von oktaedri-
schen Species geeignet ist, haben wir sie auf die uns interessierenden
Hexaoxometallate angewandt. Die benutzten Schwingungsfrequenzen
wurden unserer fritheren Arbeit? entnommen und sind in Tab. 3 noch-
mals zusammengestellt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen, jeweils
fiir drei verschiedene Temperaturen, sind Tab. 4 zu entnehmen.

Tabelle 5. Kraftkonstanten (in mdyn/A ), Bindungsordnungen wnd mittlere
Schwingungsamplituden (in A ) bei 298,16 °K

Species fr N UMO
WOg6- 3,7 1,2 0,043
TeQgb— 3,3 1,1 0,044
NbOg?- 3,2 1,1 0,045
BiOg7~ ~ 2,6 ~ 1,0 0,048
SnOg8— ~ 2.4 ~ 0,8 0,050
PbOg8- ~ 2,2 ~ 0,8 0,051
HiOg8~ ~ 2,0 ~ 0,8 0,053

Die erhaltenen Werte liegen in den meisten Fillen bedeutend hoéher
als diejenigen, die fiir Metall—Sauerstoff-Bindungen berechnet wurden,
bei welchen tetraedrische Sauerstoffkoordination am Metallatom
vorliegt® 9. Dies war auch zu erwarten, da ja bei tetraedrischer
Koordination die Metall—Sauerstoff-Bindungen meistens einen erheb-
lichen w-Anteil enthalten, der im Falle der oktaedrischen Koordina-
tion, wenn iiberhaupt noch vorhanden, verschwindend klein ist. Be-
kanntlich fiihrt eine stirkere Bindung zur Erhchung der MO-Kraft-
konstante und zu einer entsprechenden KErniedrigung der mittleren
Schwingungsamplitude (vgl. z. B. 10, 11),

Tab. 5 bringt weiterhin noch eine zusammenfassende Betrachtung
der bisher bekannten Bindungseigenschaften dieser Species. Die Bin-
dungsordnungen (N) wurden nach der Methode von Siebert!* berech-
net. Man sieht dentlich, daf — mit Ausnahme von TeOg8— und WO~
und wahrscheinlich auch von NbOg"~ —, bei allen anderen Anionen
keine r-Bindungsanteile mehr vorliegen.

Alle Berechnungen wurden an einem IBM-360-Computer (CESPI-
UNLP) durchgefiihrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Repuiblica Argentina“
durchgefiihrt.
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