
Monatshefte ffirChemie 110, 1267--1270 (1979) Mnnatsheflef6rChemie 
�9 by Springer-Verlag 1979 

Mittlere Schwingungsamplituden und 
Molekulargeometrie yon IOF5 

K u r z e  M i t t e i l u n g  

Enrique J. Baran 

Cs de Quimica Inorg~nica, Facultad de Ciencias Exactas, 
Universidad Nacional de La Plata, 1900-La Plata, Argentinien 

(Eingegangen 20. Juli 1979. Angenommen 21. August 1979) 

Mean Amplitude8 of Vibration and Molecular Geometry of IOFa 
(Short Communication) 

Mean amplitudes of vibration for IOF 5 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. 

(Keywords: Bond properties; Mean amplitudes of vibration; Molecular 
geometry) 

Die Molekulargeometrie yon IOF s wurde erst kfirzlieh yon 
Bartell u.a.  1 an Hand yon Elektronenbeugungs- und Mikrowellen- 
Messungen ermittelt. Dabei wurde festgestellt, da.13 die erhaltenen 
Strukturparameter  der gut bekannten Gillespie-Nyholm-VSEPR- 
Theorie2, 3 widersprechen, obwohl sich diese f/it solche Molekiile gut 
bew/ihrt hat. 

Aus der einfachen VSEPR-Betraehtung wfirde man n/imlieh erwar- 
ten, dab die/~quatorialen I--F-Bindungen lS~nger und schw/icher als die 
entsprechenden axialen Bindungen sind, w/thrend die experimentellen 
Messungen zu rax > req ffihren 1. Dieses Verhalten kann wie folgt erkl/~rt 
werden 1 : Ersetzt man ein Fluoratom im oktaedrischen IF6+-Ion dutch 
ein Sauerstoffatom, so entsteht eine I = O-Doppelbindung, welche (vom 
Standpunkt  des VSEPR-Modells) mehr Raum an der Koordinations- 
sph/ire des Jods beansprueht als die andere I--F-Einfaehbindungen.  
Dutch diese gr613ere Raumbeansloruchung bewirkt die I =O-Bindung 
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eine Verl/~ngerung der benachbarten I--Feq-Bindungen im Vergleich zu 
der in trans-Stellung liegenden I--Faz-Bindung,  und erzwingt gleich- 
zeitig eine Spreizung des O--I--Feq-Winkels zu einem gr6Beren Weft  
als 90 ~ Das sind die sogenannten ,prim/~ren Effekte".  Durch die 
Winkel6ffnung kommen abet die /~quatorialen Bindungspaare in die 
N~he des I--Fax-Bindungspaares und somit wird auch diese Bindung 
verl~ngert. Dieser ,,sekund~re Effekt"  kann also beim IOF a den 
,,primi~ren" fiberwiegen und dadurch fi~llt der I - -Faz-Abstand ls 
als die gquatorialen aus. 

Interessant ist, dab dieses Verhalten bei frfiheren Berechnungen 
von Kraf tkonstanten und mittleren Schwingungsamplituden nicht zum 
Vorschein kam4. 

Da bekanntlich die sog. ,,Methode der charakteristischen Schwim 
gungen ''5-7 sehr gute Werte ffir die mittleren Sehwingungsamplituden 
liefert, wenn man Molekfile mit sehweren Zentralatomen bereehnet, bie- 
tet sieh hier eine ausgezeiehnete Gelegenheit naehzuprfifen, ob diese 
Methode aueh Einbliek in Strukturfeinheiten wie die eben be- 
sproehenen erlaubt. 

Zur Bereehnung haben wir die spektroskopisehen Daten von Smith 
und Begun s herangezogen sowie die folgenden Strukturparameter  
benutzt :  d ( I - - O ) =  1,71/i~; d( I - -Fa:c)=d(I - -Feq)= 1,82~ und alle 
Winkel = 90 ~ 

Zur Zerlegung des IOFs-Molekfils in die Bruchstficke der 
Symmetrien C2v und C s sowie zur Zuordnung yon Schwingungs- 
frequenzen an diesen Fragmenten wurden bereits friiher benutzte 
Kriterien angewandt 9. 

Die Ergebnisse im Temperatur-Bereich zwischen 0 und 1000 K sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. Hieraus ist sofort zu entnehmen, dab im 
ganzen Temperatur-Bereich die Amplitudenwerte der axialen I ~ F -  
Bindung hSher als diejenigen der/~quatorialen Bindungen liegen womit 
bewiesen wird, daft erstere die schw/ichere ist. 

Ramaswami und Muthusubramanian a erhielten frfiher aus einer vollstiin- 
digen Rechnung einen umgekehrten Gang. Die Amplitudenwerte welche diese 
Autoren fiir die I--O-Bindung und fiir das nicht gebundene F. . .O-Paar  
angeben, stimmen mit den unsrigen ziemlich gut iiberein; dagegen zeigen ihre 
Werte ffir die ~quatorialen F . . . F -  und Fax...Feq-Paare grSBere Ab- 
weichungen yon unseren Ergebnissen. 

Die I--O-Ampli tudenwerte  liegen im vorliegenden Fall in 5~hnlichen 
Bereichen wie beim IOF4 -Anion 1~ w&hrend diejenigen der I - -F -  
Bindungen denjenigen yon IF511 und IFG+I~ entsprechen, jedoch etwas 
kleiner als bei den Anionen IOF4-10 und IF4-1a ausfallen. 

SchlieBlich ist auch noch eine Gegeniiberstellung unserer durch 
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Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden (in ~) fitr IOF 5 bei ver~chiedenen 
Temperaturen 

T(K) uI F(eq) UI--F(ax) ~'I 0 UF(eq)F(eq) U O F ( e q )  ZtF(eq)F(ax) 

0 0~0383 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 01091 
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 0A30 
800 0,0515 0,0554 0!0433 0,111 0,105 0,139 
900 0~0540 0,0582 0,0451 0A17 0,111 0,147 

1000 0,0564 0,0609 0:0469 0.123 0,116 (): 154 

Tabelle 2. Vergleich der berechneten ~tnd der experi~nentellen Amplitude~~werte 
(in ~ vnd bei 298 K) 

(Fehlergrenze der exp. Daten in Klammern) 

UI--O uI F ( e q )  ~tI--F(ax) UF(eq)F(eq) uoF(eq) ~F(a:c)F(eq) 

Ber. 0,036 0,040 0,042 0,075 0,073 0:091 
Exp.~ 0,039 (5) 0,042 (3) 0,044 0,080 (11) 0,067 (10) 0.080 

gechnung erhaltenen Daten und den experimentell ermitte]ten Ampli 
tudenwerten yon besonderem Interesse um die Giite der angewandten 
N~herungsmethode auch quant i ta t iv  zu best~itigen. Dieser Vergleich ist 
aus Tab. 2 zu ersehen und ergibt eine wirklich bemerkenswerte L'ber- 
einstimmung beider Datens/itze. Die einzige st~i.rkere Abweichung 
ergibt sich ffir das nicht gebundene Fax . . .  Feq-Paar , obwohl dieser 
Weft  bei den experimentellen Messungen nicht Ms unabh~ingige Gr6ge 
bestimmt wurde I und wahrscheinlich in einer Fehlergrenze von 
mindestens _ 0,010 ~_ liegt. 

Diese Untersuchung best~t, igt also weiterhin die besondere Zu- 
verlgl~igkeit der ,,Methode der charakteristischen Schwingungen" im 
FMle yon Spezies mit schweren ZentrMatomen (vgl. auch noch14,15) 
und zeigt ganz dent licK dag sie auch einige Strukturfeinheiten zum 
Vorschein bringen ka.nn, welche mit anderen, gew6hnlich komplizier- 
teren, Methoden nicht zu erkennen sind. 
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Ein weiterer Vorteil welchen die hier benutzte Methode besitzt 
beruht darin, dab man zur Erreehnung der mittleren Sehwingungs- 
amplituden yon gebundenen Atomen nieht unbedingt die genauen 
Werte der interatomaren Abst~nde benStigt, da diese Werte in den 
Reehnungen nicht eingehen und nur einen EinfluB auf die Amplituden- 
werte der nicht gebundenen Paare haben 5-7. 

Alle Berechnungen wurden an einem IBM-360-Computer (CESPI-Univer- 
sided NaeionM de La Plata) durchgeffihrt. 

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