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Mean Amplitudes of Vibration of XeOFy (Short Communication)

Mean amplitudes of vibration for the XeOF5 anion have been calculated
from known Raman data in a wide temperature range. The results are briefly
discussed and some comparisons with other ZXY; species, as well as with
related xenon compounds are made.
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Vor einiger Zeit haben Bartell und Mitarb. durch Elektronenbeu-
gungs- und Mikrowellen-Messungen gezeigt, dafi die Molekillgeometrie
von I0F;! und SF5CI2 nicht mit den Erwartungen der gut bekannten
und bewdhrten Gillespie-Nyholm-VSEPR-Theorie3:4 ibereinstimmt. In
beiden Fallen wurde namlich — entgegen den Erwartungen gefunden
— daf} die axiale X—F-Bindung etwas linger als die vier dquatorialen
ist.

Ubereinstimmend mit diesen experimentellen Ergebnissen konnten
wir an Hand von Berechnungen der mittleren Schwingungsamplituden
beweisen, dal} eine grofere Reihe von ZXF;-Verbindungen ein solches
Verhalten aufweist (vgl.5-6 und die dort angegebene Literatur).

In Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir jetzt auch fiir das Xe OF5-
Anion &hnliche Berechnungen durchgefiihrt, um zu sehen, ob auch
diese interessante Spezies ein dhnliches Verhalten zeigt.

Obwohl die Struktur von XeOFj sicherlich von der pseudooktaedri-
schen Cyy-Symmetrie abweicht, 148t sich das Raman-Spektrum ziem-
lich eindeutig nach dieser Symmetrie interpretieren?.
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Zur Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden wurde
genau wie bei den frither untersuchten Verbindungen die ,,Methode der
charakteristischen Schwingungen®8710 herangezogen. Die dazu erfor-
derlichen Schwingungsfrequenzen wurden der Arbeit von Schrobilgen
und Mitarb.? entnommen und dazu die folgenden Strukturparameter
benutzt, welche durch Vergleich mit verwandten Verbindungen —
T0OF;! und verschiedenen Xenon Oxofluoriden!! — erhalten wurden:
d(Xe—0)=1,72A, d(Xe—Fpy) = d(Xe—F;,) = 1,85 A und alle Winkel
gleich 90°.

Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden (in 4) Siir XeOF5 bei verschiedenen

Temperaturen
T(K)  uxe 0 ¥Xe Feq) U“Xe—Flax) UF(eqFleq) U“F(eq)Flax) UFleq)O
0 0,0366 0,0454 0,0492 0,068 0,065 0,065
100 0,0366 0,0454 00,0493 0,069 0,065 0,065
200 0,0366 0,0468 0,0516 0,074 0,068 0,068
208 0,0371 0,0499 0,0561 0,082 0,074 0,074
300 0,0371 0,0499 0,0562 0,082 0,074 0,074
400 0,0381 0,0540 0,0615 0,091 0,081 0,081
0,0396 0,0582 0,0669 0,099 0,088 0,088 500
600 0,0413 0,0625 0,0721 0,108 0,095 0,095
700 0,0431 0,0666 0,0771 0,116 0,102 0,101
800 0,0450 0,0705 0,0819 0,123 0,108 0,107
900 0,0470 0,0743 0,0864 0,130 0,114 0,113
1000 0,0490 0,0780 0,0908 0,137 0,120 0,119

Die Ergebnisse der Berechnung im Temperaturbereich zwischen 0
und 1000K sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Eine Analyse der
angegebenen Werte erlaubt folgende Beobachtungen und Kommen-
tare:

1. Die mittleren Schwingungsamplituden der axialen Xe—1F-Bin-
dung liegen auch beim XeOFy3 deutlich hdher als diejenigen der
entsprechenden dquatorialen Bindungen. Dies bedeutet, dall die axiale
Bindung schwicher und dementsprechend auch ldnger als die vier
dquatorialen ist.

2. Der Unterschied zwischen den Amplitudenwerten der beiden
Xe—F-Bindungen ist im vorliegenden Fall grofier als bei allen anderen
bisher untersuchten ZXF;-Speziess. Dies ist wahrscheinlich auf die
Tatsache zuriickzufiihren, daBl das freie Elektronenpaar des Ions eine
der oktaedrischen Flichen in der nahen Umgebung des axialen Fluor-
atoms besetzt?, wodurch dieses einer zusitzlichen Abstofung aus-
gesetzt wird.
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3. Die Amplitudenwerte der Xe—O-Bindung liegen in einem ganz
ahnlichen Bereich wie bei XeOyl,, XeOF,; und XeO4 und geringfiigig
niedriger als beim XeO312. Dies beweist erneut, dafi die mittleren
Schwingungsamplituden dieser Bindung sehr charakteristisch sind.

4. Auch die mittleren Schwingungsamplituden der Xe—F-Bindun-
gen liegen im Erwartungsbereich, fallen aber stets etwas hoher aus als
entsprechende Werte fiir die bisher berechneten Xenon-Fluoride und
Oxofluoride (vgl. z.B.12). Dieses Verhalten beweist, dal} im vor-
liegenden Falle die Xe—F-Bindungen, im Vergleich zu verwandten
Verbindungen, etwas geschwicht sind.

5. Die Amplitudenwerte der nicht gebundenen F¢ Fyx- und FgqO-
Paare besitzen im gesamten Temperaturbereich praktisch gleiche Wer-
te, wihrend das Ko Fo,-Paar etwas verschiedene, hohere Zahlen auf-
weist. Beim verwandten IOFj; dagegen liegen diese Werte in der
Reihenfolge FyqFayx > FeqFeq > FeO. Auch dieser Effekt ist sicherlich
mit der gesamten Schwichung und Storung des XF;-Gertistes beim
Ubergang vom TOF; zum XeOF5 verbunden.

Zusammenfagsend 146t sich also sagen, daBl XeOF; ganz dhnliche
Struktureigenschaften wie andere bereits untersuchte ZXF;-Spezies
aufweist. Obwohl die tatsdchliche Struktur sicherlich starke Abwei-
chungen von der Cyy-Symmetrie zeigt, was bereits durch die Raman-
Messungen bewiesen ist?, zeigen die vorliegenden Ergebnisse ganz
deutlich, daf3 anch in diesen Fall die axiale Xe—F-Bindung schwicher
als die dquatorialen ist. Die Schwéchung der Bindungen im gesamten
XeF;-Geriist ist sicherlich durch die negative Ladung des Tons sowie
durch die Symmetrie-Erniedrigung und der Anwesenheit des freien
Elektronenpaares bedingt. Letzteres trigt sicherlich in groem MaB
besonders zur Schwéchung der axialen Xe—F-Bindung bei.

Alle Berechnungen wurden an einem IBM 4331 Computer (CESPI-UNLP)
durchgefithrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,.Consejo Nacional de Investi-
gaciones Cientificas y Técnicas* durchgefiihrt.
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