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Mean Amplitudes of Vibration and Molecular Geometry of 10F;
( Short Communication )

Mean amplitudes of vibration for IOF; have been recalculated from known
spectroscopic data using the “Method of the Characteristic Vibrations”. The
obtained values are in excellent agreement with those obtained from electron
diffraction and microwave measurements and give also a correct picture of the
molecular geometry.
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Die Molekulargeometrie von IOF; wurde erst kirzlich von
Bartell u.a.! an Hand von Elektronenbeugungs- und Mikrowellen-
Messungen ermittelt. Dabei wurde festgestellt, dafi die erhaltenen
Strukturparameter der gut bekannten Gillespie- Nyholm-VSEPR-
Theorie?-3 widersprechen, obwohl sich diese fiir solche Molekiille gut
bewdhrt hat.

Aus der einfachen VSEPR-Betrachtung wiirde man nimlich erwar-
ten, dal} die dquatorialen I—F-Bindungen langer und schwicher als die
entsprechenden axialen Bindungen sind, wéhrend die experimentellen
Messungen zu 7, > r,, fithren!. Dieses Verhalten kann wie folgt erklart
werden!: Ersetzt man ein Fluoratom im oktaedrischen 1Fg+-Ion durch
ein Sauerstoffatom, so entsteht eine I =O0-Doppelbindung, welche (vom
Standpunkt des VSEPR-Modells) mehr Raum an der Koordinations-
sphéire des Jods beansprucht als die andere I—F-Einfachbindungen.
Durch diese groflere Raumbeanspruchung bewirkt die I =0-Bindung
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eine Verlingerung der benachbarten I—F , -Bindungen im Vergleich zu
der in trans-Stellung liegenden [—F,,-Bindung, und erzwingt gleich-
zeitig eine Spreizung des O—I1—F,,-Winkels zu einem grofleren Wert
als 90°. Das sind die sogenannten ,,primiren Effekte. Durch die
Winkeloffnung kommen aber die dquatorialen Bindungspaare in die
Nihe des I—F,,,-Bindungspaares und somit wird auch diese Bindung
verlangert. Dieser ,sekunddre Effekt kann also beim IOF; den
,primiren’ Giberwiegen und dadurch fallt der I—F,,-Abstand linger
als die d4quatorialen aus.

Interessant ist, daB dieses Verhalten bei frilheren Berechnungen
von Kraftkonstanten und mittleren Schwingungsamplituden nicht zum
Vorschein kam4.

Da bekanntlich die sog. ,,Methode der charakteristischen Schwin-
gungen‘‘5-7 sehr gute Werte fiir die mittleren Schwingungsamplituden
liefert, wenn man Molekiile mit schweren Zentralatomen berechnet, bie-
tet sich hier eine ausgezeichnete Gelegenheit nachzuprifen, ob diese
Methode auch Einblick in Strukturfeinheiten wie die eben be-
sprochenen erlaubt.

Zur Berechnung haben wir die spektroskopischen Daten von Smith
und Begun® herangezogen sowie die folgenden Strukturparameter
benutzt: d(I—0)=1,714; d(I—F,,) = d(1—F,,) = 1,822 und alle
Winkel = 90°.

Zur Zerlegung des ITOF;,-Molekiils in die Bruchstiicke der
Symmetrien Cy, und C, sowie zur Zuordnung von Schwingungs-
frequenzen an diesen Fragmenten wurden bereits frither benutzte
Kriterien angewandt?.

Die Ergebnisse im Temperatur-Bereich zwischen 0 und 1000 K sind
in Tab. 1 zusammengestellt. Hieraus ist sofort zu entnehmen, dafl im
ganzen Temperatur-Bereich die Amplitudenwerte der axialen I—F-
Bindung héher als diejenigen der dquatorialen Bindungen liegen womit
bewiesen wird, daB erstere die schwichere ist.

Ramaswami und Muthusubramanian* erhielten frither aus einer vollstin-
digen Rechnung einen umgekehrten Gang. Die Amplitudenwerte welche diese
Autoren fir die I—O-Bindung und fir das nicht gebundene F...0O-Paar
angeben, stimmen mit den unsrigen ziemlich gut iiberein; dagegen zeigen ihre
Werte fir die #quatorialen F...F- und F,,...F,-Paare grofere Ab-
weichungen von unseren Ergebnissen.

Die I-——0O-Amplitudenwerte liegen im vorliegenden Fall in dhnlichen
Bereichen wie beim IOF, -Anion!®, wihrend diejenigen der I—F-
Bindungen denjenigen von IF;11 und IF¢+12 entsprechen, jedoch etwas
Kkleiner als bei den Anionen IOF,~10 und IF,~13 ausfallen.

SchlieBlich ist auch noch eine Gegeniiberstellung unserer durch
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Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) fiir TOF; bei verschiedenen

Temperaturen

T(K) UL F(eq) UL F(az) UL—Q UR(eg)F(eq) %OF(eq) UF (eqg)Flaz)
0 00,0383 0.0399 0,0358 0,064 0,063 0.071
100 0,0383 0.0399 0,0358 0,065 0.063 0,072
200 0,0386 0,0403 0.0358 0,069 0,067 0,081
298.16 0,0397 0,0418 0.0362 0,075 0,073 0,091
300 0,0397 0,0418 0.0362 0,075 0,073 0,091
400 0,0416 0,0441 0,0370 0,083 0,079 0,102
500 0,0439 0,0469 0,0384 0,090 0,086 0,112
600 0,0464 0,0497 0,0399 0,097 0,092 0,121
700 0,0489 0,0526 0,0415 0,104 0,099 0,130
800 0,0515 0,0554 0,0433 0,111 0,105 0,139
900 0,0540 0,0582 0.0451 0,117 0,111 0,147
1000 0,0564 0,0609 0,0469 0.123 0.116 0.154

Tabelle 2. Vergleich der berechmeten und der experimentellen Amplitudenwerte
(in A und bei 298 K )
(Fehlergrenze der exp. Daten in Klammern)

Ui—o UT—Feq) UL —F(az) UF(eq)F (eq) UQF (eq) UF (ax)F(eq)

Ber. 0,036 0,040 0,042 0,075 0,073 0,091
Exp.!l  0,039(5) 0,042 (3) 0,044 0,080 (11) 0,067 (10) 0,080

[

Rechnung erhaltenen Daten und den experimentell ermittelten Ampli-
tudenwerten von besonderem Interesse um die Giite der angewandten
Naherungsmethode auch quantitativ zu bestitigen. Dieser Vergleich ist
aus Tab.2 zu ersehen und ergibt eine wirklich bemerkenswerte Uher-
einstimmung beider Datensatze. Die einzige stiirkere Abweichung
ergibt sich fiir das nicht gebundene F,,...F,-Paar, obwohl dieser
Wert bei den experimentellen Messungen nicht als unabhingige GréBe
bestimmt wurde! und wahrscheinlich in einer Fehlergrenze von
mindestens + 0,0IOA liegt.

Diese Untersuchung bestétigt also weiterhin die besondere Zu-
verliBigkeit der ,,Methode der charakteristischen Schwingungen‘“ im
Falle von Spezies mit schweren Zentralatomen (vgl. auch nochl4,15)
und zeigt ganz deutlich, daf} sie auch einige Strukturfeinheiten zum
Vorschein bringen kann, welche mit anderen, gewdhnlich komplizier-
teren, Methoden nicht zu erkennen sind.
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Ein weiterer Vorteil welchen die hier benutzte Methode besitzt
beruht darin, daf man zur Errechnung der mittleren Schwingungs-
amplituden von gebundenen Atomen nicht unbedingt die genauen
Werte der interatomaren Abstinde bendtigt, da diese Werte in den
Rechnungen nicht eingehen und nur einen Einfluf} auf die Amplituden-
werte der nicht gebundenen Paare haben5-7.

Alle Berechnungen wurden an einem IBM-360-Computer (CESPI-Univer-
sidad Nacional de La Plata) durchgefithrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des CONICET und Beihilfe der
SECYT durchgefiihrt.
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