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Mean Amplitudes of Vibration of S¥5Cl and SeF;Cl

Mean amplitudes of vibration for SF3;Cl and SeF;5Cl have
been calculated from spectroscopic data in the temperature
range between 0 and 1000 K. The results are briefly discussed
in comparison with those of related species. Some aspects con-
cerning the bond properties of the two molecules are also
analyzed.

Kiirzlich wurde die Darstellung von SeFsCl beschrieben® und auch
seine wichtigsten spektroskopischen Eigenschaften erlautert?. Um wei-
tere Eingicht in die Schwingungseigenschaften dieser interessanten Ver-
bindung zu erhalten, haben wir jetzt noch die Berechnung seiner mitt-
lerenn Schwingungsamplituden unternommen.

SeF5Cl kann man als ein monosubstituiertes Derivat von SeFg, mit
Cyv-Symmetrie, betrachten. Auch das schon seit lingerer Zeit bekannte
SF5CI3¢ besitzt eine dhnliche Struktur; deswegen haben wir zu Ver-
gleichszwecken auch fiir dieses Molekill eine entsprechende Berechnung
durchgefiihrt.

Hierfiir haben wir die sog. ,,Methode der charakteristischen Schwin-
gungen’’ (vgl. 7?) benutzt. Die benétigten Schwingungsfrequenzen sind
Tab. 1 zu entnehmen, wihrend die entsprechenden Molekularparameter
in Tab. 2 zusammengestellt sind. Im Rahmen der angewandten Rechen-
methode wurden beide Species in folgende ,, Pseudo-Molekiile‘* zerlegt:

F (eq)—X—F (eq) (Typ X Y3, Symm. Coy)
F (ax)—X—F (eq) (Typ ZX7Y, Symm. C)
Cl—X—TF (eq) (Typ ZXY, Symm. Cy)

(X = 8 bzw. Se; eq bezieht sich auf dquatoriale, ax auf axiale Bindung.)
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Tabelle 1. Grundschwingungen von SFsCl und SeF5Cl (in em1)2

SF5C1 SeF;5Cl Zuordnung
855 729 vi (A1) [v XF (ax)]
707 654 va (A1) vs (XFy)
602 440 v (A1) 8¢ (XF4) out of pl.
402 384 va (A1) v (X—C)
625 636 vs (B1) vs (XF4) out of phase
R - vg (B1) 8as (XF4) out of pl.
505 380 v (Ba) 85 (XF4) in pl.
909 745 vg (E) vas (XFy)
579 421 vg (E) 8 [F (ax) XFy]
441 334 vio (E) 82¢ (XF4) in pl.
287 213 vz (E) 8 (CLXFy)

Tabelle 2. Molekularparameter von SF5Cl und SeF5Cl

SF5C110 SeF5C1?

D (xX—Cn 2,030 A 2,14 A

D [X—F (ax)] 1,576 A 1,68 A

D [X—TF (eq)] 1,576 A 1,68 A
< F (ax)—X—F (eq) 88,37° 90°
I F (eq)—X—F (eq) ~ 90° 90°
X Cl—X—F (eq) 91,63° 90°

Tabelle 3. Mittlere Schwingungsamplituden von SeFsCl im Temperaturbereich

zwischen 0 und 1000 K (Werte in A)

Temp.,
K USe—F(eq) USe-F(ax) Uge~C1 UF(eq)-Fleq) UF(eq)-F(ax) UCL-F(ea)
¢} 0,0399 0,0389 0,0424 0,064 0,059 0,063
100 0,0399 0,0389 0,0425 0,065 0,059 0,064
200 0,0402 0,0391 0,0451 0,068 0,061 0,070
298,16 0,0414 0,0400 0,0496 0,075 0,065 0,079
300 0,0414 0,0400 0,0497 0,075 0,065 0,079
400 0,0434 0,0418 0,0547 0,082 0,071 0,088
500 0,0459 0,0439 0,0597 0,090 0,076 0,097
600 0,0485 0,0463 0,0646 0,097 0,082 0,105
700 0,0512 0,0488 0,0691 0,103 0,087 0,113
800 0,0538 0,0512 0,0735 0,110 0,092 0,120
900 0,0564 0,0536 0,0776 0,116 0,097 0,127
1000 0,0589 0,0560 0,0816 0,122 0,102 0,134
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der mittleren Schwingungsamplituden
bei SeF;Cl

Tabelle 4. Mittlere Schwingungsamplituden von S¥sCl im Temperaturbereich
zwischen 0 und 1000 K (Werte in A)

Temp.,
K US—F(eq) US—F(ax) Us-c1 UF(eq)—F(eq) UF(eq)-F(ax) UCI-F(eq)

0 0,0430 0,0406 0,0499 0,059 0,051 0,055
100 0,0430 0,0406 0,0500 0,059 0,051 0,056
200 0,0432 0,0407 0,0527 0,061 0,052 0,059
298,16  0,0443 0,0413 0,0577 0,065 0,054 0,064
360 0,0443 0,0413 0,0578 0,065 0,054 0,064
400 0,0461 0,0426 0,0634 0,070 0,057 0,070
500 0,0484 0,0443 0,0691 0,075 0,061 0,077
600 0,0510 0,0463 0,0746 0,081 0,064 0,083
700 0,0536 0,0484 0,0798 0,086 0,068 0,089
800 0,0562 0,0506 0,0848 0,091 0,072 0,094
900 0,0589 00,0628 0,0895 0,096 0,075 0,089
1000 0,0614 0,0549 0,0941 0,101 0,079 0,104

Diesen Fragmenten wurden folgende Schwingungsfrequenzen zuge-
ordnet:
F (eq)—X—F (eq}: vs = (va + v5)/2
Vas = V8
3 = {v7 + 2v10)/3
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F (ax)—X—F (eq) : v [XF (eq)] = (vs + 2 vae)/3
v [XF (ax)] = v1
3= (v3 + 2 vy)/3
Cl—X—F (eq) : v [XF (eq)] = wie oben
v(X—Cl) =
3 = (vs + 2v11)/8

Die Ergebnisse der Berechnungen im Temperaturbereich zwischen
0 und 1000 K sind den Tab. 3 und 4 zu entnehmen. Um eine deutlichere
Ubersicht der Temperaturabhingigkeit zu erméglichen, haben wir in
Abb. 1 die Verhaltnisse fiir SeF'sCl graphisch dargestellt.

Fir SF5C1 und fiir eine Temperatur von 298,16 K haben bereits
frither Ramaswamy und Mohan'® mittlere Schwingungsamplituden be-
rechnet. Unsere Werte bei dieser Temperatur stimmen im allgemeinen
ziemlich gut mit denjenigen dieser Autoren fiberein; lediglich fiir den
F (eq)—F (eq)-Abstand ergibt sich eine gréflere Abweichung (der an-
gegebene Wert von 0,0766 A erscheint jetzt, an Hand der in einem
weiten Temperaturbereich erhaltenen Daten, als unzulédssig).

Die Ergebnisse unserer Berechnung widerspiegeln weiterhin auch das
interessante Verhalten der X—F (ax)-Bindung, welche etwas stirker zu
sein scheint als die X—F (eq)-Bindung (vgl. auch %) und somit im ge-
samten Temperaturbereich eine niedrigere mittlere Schwingungsampli-
tude aufweist.

Tabelle 5. Vergleich der mittleren Schwingungsamplituden der X Fg-Molekiile
und der entsprechenden XF5C1-Derivate (Werte in A)

Species Abstand 0K 298,16 K Lit.
SFs S—F 0,0410 0,0418 4
SF5ClL S—F(ax) 0,0406 0,0413 b
S—F(eq) 0,0430 0,0443 b
SeFs Se—F 0,0387 0,0399 a
SeF5Cl1 Se—F(ax) 0,0389 0,0400 b
Se—F(eq) 0,0399 0,0414 b

a F.J. Baran, Mh. Chem. 105, 362 (1974).
b Vorliegende Arbeit.

Obwohl die Kraftkonstanten der X—F-Bindungen beim Ubergang
vom XFg-Molekiil zum monosubstituierten XF5;Cl-Derivat um etwa
159, erniedrigt werden (vgl. 2), wirkt sich dieser Effekt nicht besonders
stark auf die Amplitudenwerte aus, wie aus Tab. 5 deutlich zu ersehen
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ist. Die beiden X—F (ax)-Bindungen zeigen praktisch noch die gleichen
Werte wie in den entsprechenden Hexafluoriden.

Auch eine néhere Analyse der Temperaturabhéngigkeit der ver-
schiedenen Bindungen erwies sich als sehr interessant. Aus Abb. 1 zeigt
sich deutlich, daff von allen gebundenen Atompaaren Se—Cl die grofite
Abhéngigkeit aufweist; ein dhnliches Verhalten ergibt sich auch, gemif}
den Daten aus Tab. 4, fiir die S—Cl-Bindung. In diesem Fall zeigt sich
weiterhin, dal ab 200 K der Amplitudenwert dieser Bindung sogar
noch hoher liegt als derjenige des nichtgebundenen F (eq)—TF (ax)-
Paares. Dieger letztgenannte Abstand zeigt beim SF5Cl eine geringere
Temperaturabhangigkeit als beim SeF;CL

Bemerkenswert ist auch das Verhalten des F (eq)—Cl-Paares in
beiden Molekiilen; beim SeF5Cl liegen die mittleren Schwingungsampli-
tuden fiir diesen Abstand ab 200 K héher als diejenigen des F (eq)—7F (eq)-
Paares (vgl. Abb. 1), wihrend sich beim SF5Cl der Schuittpunkt bei-
der Kurven erst bei 400 K ergibt.

Die Tatsache, daf} die Se—Cl-Bindung im ganzen Temperaturbereich
bedeutend niedrigere Amplitudenwerte als die S—CL-Bindung aufweist,
obwohl die entsprechenden Kraftkonstanten nicht sehr verschieden sind
[k (SeCl) = 2,75 mdyn/A; % (SCI) = 2,85 mdyn/A)2 19, 1aft sich wahr-
scheinlich durch die groBere Masse des Selenatoms am einfachsten er-
kl4ren. Dies bedeutet also, daB fiir diese Bindungen die Masseneffekte
einen grofleren Einflufl auf die mittleren Schwingungsamplituden aus-
itben als die Kraftkonstanten. Da die Kraftkonstanten in diesen Fallen
nicht besonders hoch liegen, erscheint diese Erklirung verniinftig. In
zahlreichen anderen Fillen und fiir Bindungen, die hohe Kraftkonstan-
ten besitzen, hat man némlich gefunden, dafl die Massen praktisch kei-
nen Einfluf auf die Amplitudenwerte zeigen (so besitzen z. B. 80,2~
und SeO4%, mit einem Massenunterschied von ca. 1209, die gleiche
mittlere X—O-Schwingungsamplitude®. Die Kraftkonstanten liegen aber
in diesen Fillen bei 6,52 bzw. 5,79 mdyn/A11).

AbschlieBend soll noch bemerkt werden, dal3 die in dieser Arbeit
berechneten mittleren Schwingungsamplituden deuntlich in denjenigen
Bereichen auftreten, welche fiir die besprochenen Bindungen charak-
teristisch sind. Bei 298 K sind z. B. die S—F-Amplituden bei SO.Fy =
0,041 &, SOF; = 0,044 A, SO3FCl = 0,042 A (vgl. ), SO3F- =
0,043 & (vgl. *) und bei NSF3 = 0,044 & (vgl. %). Alle diese Werte
sind mit denjenigen, die fiir die beiden S—F-Abstinde im SF5Cl erhal-
ten wurden, gut vergleichbar. Interessant ist in dieser Hinsicht, auch
noch zu erwahnen, dafl beim SFs;—-Ion (tetragonal-pyramidale Cgy-
Struktur) der S—F (ax)-Abstand eine #hnliche mittlere Schwingungs-
amplitude (0,0430 & bei 298,16 K) 4 als beim SF5Cl aufweist ; der S—F (eq)-
Abstand jedoch, mit 0,0543 A (bei 298,16 K}, bedeutend héher liegt.
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Auch die Kraftkonstanten dieser S—I (eq)-Bindungen liegen im SFj--
Ton etwa um 459, niedriger als beim SF5Cl (vgl. 15).

Die S—Cl-Bindung zeigt weiterhin Werte, die etwas héher Hegen
als diejenigen, die bei anderen Verbindungen erhalten wurden (bei
298 K liegen fiir diese Bindung die Werte z. B. bei SO3Cly = 0,048 A,
SOCl; = 0,052 A und bei SO:FCl = 0,049 A (vgl. 12). Diese Beobach-
tung, zusammen mit der bedeutenden Temperaturabhingigkeit, kann
man wahrscheinlich als Beweis fiir einen teilweisen ionischen Charakter
dieser Bindung ansehen (vgl. auch 18.17). Auch verschiedene Aspekte
des chemischen Verhaltens von SF5Cl kann man mit einer solchen
Annahme vereinbaren (vgl. z. B. 18).

Im Falle der Se—Halogen-Bindungen gibt es weit weniger Ver-
gleichswerte; wie bereits gezeigt (vgl. Tab. 5), liegen die Se—F-Ampli-
tudenwerte demjenigen im SeFg sehr nahe. Auch die Amplituden bei
SeQsFy und SeOF; liegen bei 298 K im gleichen Bereich (0,0434 A bzw.
0,0419 A)1°, Weiterhin zeigt auch in diesem Fall ein Vergleich von
SeFsCl und SeF5— ein dhnliches Verhalten wie bei den entsprechenden
Schwefelverbindungen [bei 298,16 K ist Se—F (ax) = 0,0423 A und
Se—F (eq) = 0,0527 A]14,

Obwohl es fiir die Se—Cl-Bindung bisher keine weiteren Vergleichs-
méglichkeiten gibt, zeigen die starke Temperaturabhingigkeit sowie die
ziemlich hohen Amplitudenwerte, dall wahrscheinlich auch diese Bin-
dung einen teilweisen ionischen Charakter besitzt.

Alle Berechnungen wurden mit einem IBM-360-Computer (CESPI-
Universidad Nacional de La Plata) durchgefiihrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Republica Argentina‘“ durch-
gefiihrt.
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