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Mean Atnplitudes of Vibration of XeOFg-(Short Communication) 

Mean amplitudes of vibration for the XeOF 5 anion have been calculated 
from known Raman data in a wide temperature range. The results are briefly 
discussed and some comparisons with other Z X Y  5 species, as welt as with 
related xenon compounds are made. 

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

Vor einiger Zeit haben Bartell und Mitarb. dureh Elektronenbeu- 
gungs- und Mikrowellen-Messungen gezeigt, dal3 die Molekfilgeometrie 
yon IOF51 und SFsC12 nicht mit  den Erwar tungen  der gut  bekannten 
und bew/~hrten Gillespie-Nyholm-VSEPR-Theorie 3, 4 iibereinstimmt. In  
beiden F/illen wurde n/tmlich - -  entgegen den Erwar tungen  gefunden 

dab die axiale X - - F - B i n d u n g  etwas 15roger als die vier ~iquatorialen 
ist. 

~ 'bereins t immend mit  diesen experimentellen Ergebnissen konnten 
wir an Hand  von Berechnungen der mit t leren Sehwingungsampli tuden 
beweisen, dal3 eine gr6Bere Reihe yon ZXFs-Verbindungen ein solches 
Verhalten aufweist (vgl.~, 6 und die dort  angegebene Literatur).  

In  For tse tzung dieser Arbeiten haben wir je tzt  aueh ffir das XeOFg-- 
Anion /thnliche Berechnungen durchgefiihrt,  um zu sehen, ob auch 
diese interessante Spezies ein £hnliches Verhalten zeigt. 

Obwohl die S t ruk tur  yon Xe OF5-sicherlich v o n d e r  pseudooktaedri-  
schen C4v-Symmetrie abweicht, 1/iBt sich das Raman-Spektrum ziem- 
lieh eindeutig nach dieser Symmetr ie  interpretieren 7. 
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Zur Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden wurde 
genau wie bei den frtiher untersuchten Verbindungen die ,,Methode der 
charakteristischen Schwingungen "s 10 herangezogen. Die dazu erfor- 
derlichen Schwingungsi~equenzen wurden der Arbeit yon Schrobilgen 
und Mitarb. v entnommen und dazu die folgenden Strukturparameter  
benutzt,  welche durch Vergleich mit verwandten Verbindungen - -  
IOF51 und verschiedenen Xenon Oxofluoriden n - -  erhalten wurden: 
d (Xe--O) = 1 72 A, d (Xe--Fax) = d (Xe--F~q) = 1,85 A und alle Winkel 
gleich 90 °. 

Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden (in ~t ) fitr XeOFs-bei verschiedenen 
Temperaturen 

T(K) UXe 0 UXe~(eq) UXe--F(ax) UF(eq)F(eq) UF(eq)F(ax) UF(eq)O 

0 0,0366 0,0454 0,0492 0,068 0,065 0,065 
100 0,0366 0,0454 0,0493 0,069 0,065 0,065 
200 0,0366 0,0468 0,0516 0,074 0,068 0,068 
298 0 , 0 3 7 1  0,0499 0,0561 0,082 0~074 0,074 
300 0 , 0 3 7 1  0,0499 0,0562 0,082 0,074 0,074 
400 0 , 0 3 8 1  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 , 0 4 3 1  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 OA14 0,113 

1000 0,0490 0,0780 0,0908 0,137 0,120 0,119 

Die Ergebnisse der Berechnung im Temperaturbereich zwischen 0 
und 1 000K sind in Tabelle 1 zusammengestellt.  Eine Analyse der 
angegebenen Werte erlaubt folgende Beobachtungen und Kommen- 
tare : 

1. Die mittleren Sehwingungsamplituden der axialen Xe--F-Bin-  
dung liegen auch beim XeOF 5 deutlich h6her als diejenigen der 
entsprechenden/iquatorialen Bindungen. Dies bedeutet,  dab die axiale 
Bindung schw/icher und dementsprechend auch l~tnger als die vier 
~quatorialen ist. 

2. Der Unterschied zwischen den Amplitudenwerten der beiden 
Xe- -F-Bindungen  ist im vorliegenden Fall gr6ger als bei allen anderen 
bisher untersuchten ZXFs-Spezies 6. Dies ist wahrscheinlich auf die 
Tatsaehe zurfickzuftihren, dab das freie Elektronenpaar  des Ions eine 
der oktaedrischen F1/~chen in der nahen Umgebung des axialen Fluor- 
atoms besetztL wodurch dieses einer zus/ttzlichen Abstollung aus- 
gesetzt wird. 
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3. Die Amplitudenwerte der Xe O-Bindung liegen in einem ga, nz 
/thnliehen Bereieh wie bei XeO~F2, XeOF 4 und Xe04 und geringftigig 
niedriger ~ls beim Xe0312. Dies beweist erneut, daft die mittleren 
Sehwingungsamplituden dieser Bindung sehr eharakteristiseh sind. 

4. Aueh dis mittleren Sehwingungsamplituden der X e ~ - B i n d u n -  
gen liegen im Erwartungsbereieh, fallen abet stets etwas h6her aus als 
entspreehende Werte fiir die bisher bereehneten Xenon-Fluoride und 
Oxofluoride (vgl. z.B.r~). Dieses Verhalten bewost, dab im vor- 
liegenden Falle die Xe~-B indungen ,  im Vergleieh zu verwandten 
Verbindungen, etwas gesehw/ieht sind. 

5. Dis Amplitudenwerte der nieht gebundenen F e q F a x -  und FeqO- 
Paare besitzen im gesamten Temperaturbereieh praktiseh gleiehe Wet- 
re, w/ihrend das FeqFeq-Paar etwas versehiedene, hShere Zahlen auf- 
weist. Beim verwandten IOF5 dagegen liegen diese Werte in der 
Reihenfolge FaqFax > FeqFeq > FeqO. Aueh dieser Effekt ist sieherlieh 
mit der gesamten Sehw/iehung und StSrung des XFa-Geriistes beim 
L'bergang vom IOF~ zum XeOF5 verbunden. 

Zusammenfassend 1/igt sieh also sagen, dab XeOF2 ganz fihnliehe 
Struktureigensehaften wie andere bereits untersuehte ZXFs-Spezies 
aufweist. ObwohI die tats/~ehliehe Struktur sieherlieh starke Abwei- 
ehungen yon der 04v-Symmetrie zeigt, was bereits dureh die R a m a n -  

Messungen bewiesen ist v, zeigen die vorliegenden Ergebnisse ganz 
deutlieh, dab aueh in diesen Fall die axiale X e ~ - B i n d u n g  sehw/ieher 
als die/iquatorialen ist. Die Sehw'~ehung der Bindungen im gesamten 
XeFa-Gerfist ist sieherlieh dutch die negative Ladung des Ions sowie 
dureh die Symmetrie-Erniedrigung und der Anwesenheit des freien 
Elektronenpaares bedingt. Letzteres tr/~gt sieherlieh in grogem MaB 
besonders zur Sehw/iehung der axialen Xe--F-Bindung bei. 

Alle Berechnungen wurden an einem IBM 4331 Computer (CESPI-UNLP) 
durchgef~hrt. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de Investi- 
gaciones Cientificas y T~enicas" durchgeffihrt. 
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