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Mean Amplitudes of Vibration of OTeF; (Short Commun.)

Summary. Mean amplitudes of vibration for OTeF; have been calculated from known spectroscopic
and structural data in a wide temperature range. The results are briefly discussed in comparison with
those of related species.
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Seit einigen Jahren beschéiftigen wir uns mit der Berechnung von Schwingungsei-
genschaften einfacher anorganischer Spezies. Ein interessantes Ergebnis unserer
Arbeit war die Feststellung, dal man aus den Werten von berechneten mittleren
Schwingungsamplituden o6fters Einsicht in feinere Strukturdetails bekommen kann,
welche aus anderen, Ofters komplizierteren Berechnungen, nicht immer zum Vor-
schein kommen.

So konnten wir z. B. im Falle von Molekiilen und Anionen des Typs ZXF;
zeigen, daf3 entgegen den Erwartungen der gut bekannten und bewéhrten Gillespie-
Nyholm VSEPR-Theorie [1] die axialen X-F-Bindungen etwas schwécher und
langer als die vier dquatorialen sein sollten [2]. Dieses Ergebnis steht im Einklang
mit experimentellen Messungen, welche z. B. an OIF; und CISFs durchgefiihrt
wurden [3, 4].

Im Rahmen dieser Arbeiten haben wir jetzt die mittleren Schwingungsampli-
tuden des OTeF5 Anions berechnet, um weitere Einsicht in die Schwingungs- und
Bindungseigenschaften dieser Spezies zu bekommen und auch um einige Vergleiche
mit den frither durchgefiihrten Berechnungen fiir die verwandten Spezies OIF; [5]
und OXeF;s [6] machen zu konnen.

Genau wie bei den frither durchgefiihrten Berechnungen wurden die mittleren
Schwingungsamplituden an Hand der ,,Methode der charakteristischen Schwin-
gungen® von Miiller [7—9] erhalten. Die erforderlichen Schwingungsfrequenzen
und Strukturparameter [d(Te-O) = 1.80 A, d(Te-F;,) = d(Te-F,,) = 1.87 A, O-Te-
Fiq = 95.2°] wurden der Arbeit von Miller et al. [10] entnommen.

Die Ergebnisse im Temperaturbereich zwischen 0 und 1 000K sind in Tabelle 1
zusammengestellt, und in Tabelle2 haben wir einen Vergleich mit den zwei
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Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden von OTeF5 (Werte in A)

T uTeO)  uTeFy) uTeFn) u(Fig)  wFig0)  u(Fuug)
0 0.0370 0.0398 0.0421 - 0.067 0.059 0.054
100 0.0370 0.0398 0.0421 0.068 0.059 0.054
200 0.0370 0.0401 0.0427 0.073 0.063 0.058
298.16 0.0375 0.0416 0.0447 0.082 0.069 0.064
300 0.0375 0.0416 0.0448 0.082 0.069 0.064
400 0.0386 0.0439 0.0477 0.090 0.076 0.071
500 0.0417 0.0466 0.0510 0.096 0.083 0.077
600 0.0419 0.0494 0.0544 0.107 0.089 0.083
700 0.0438 0.0522 0.0577 0.114 0.095 0.089
800 0.0458 0.0550 0.0609 0.121 0.101 0.095
900 0.0477 0.0578 0.0641 0.128 0.107 0.100
1000 0.0497 0.0604 0.0672 0.135 0.113 0.105

Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden von OTeF;, OIF; und OXeF; bei 298.16 K (Werte in

A)

u(X-0) uX-Fa)  uX-Fo)  u(Fagy) (Fiq0) (Fpaq)
OTeF5 0.0375 0.0416 0.0447 0.082 0.069 0.064
OIF; 0.0362 0.0397 0.0418 0.075 0.073 0.091
OXeF; 0.0371 0.0499 0.0562 0.082 0.074 0.074

verwandten Spezies (bei der Standard-Temperatur von 298.16K) vorgenom-
men.

Eine Analyse dieser Ergebnisse erlaubt folgende Kommentare und SchluBfol-
gerungen:

1. Die mittleren Schwingungsamplituden der axialen Te-F-Bindungen liegen
auch beim OTeF: , genau wie bei den anderen zwei Spezies, deutlich héher als
diejenigen der entsprechenden dquatorialen Bindungen. Dies bedeutet, daBl auch
im vorliegenden Fall die axiale Bindung schwicher und lénger als die vier dqua-
torialen ist. Dies steht auch in gutem Einklang mit den bereits frither berechneten
Kraftkonstanten dieser zwei Bindungen [10, 11].

2. Prozentual liegt dieser Unterschied zwischen der axialen und den dquatorialen
Bindungen, mit etwa 7%, zwischen denjenigen von OIF; (5%) und OXeF; (12%).
Der bedeutend gréBere Unterschied im letzten Fall hingt sicherlich mit dem Vor-
handensein eines freien Elektronenpaares zusammen, wie bereits frither diskutiert
wurde [6]. Auch die Temperaturabhingigkeit ist fiir die axiale Bindung stirker als
fiir die dquatorialen.

3. Obwohl es verhiltnismaBig wenig Vergleichsdaten gibt, kann man dennoch
sagen, daf} die mittleren Schwingungsamplituden fiir die Te-F-Bindungen im Er-
wartungsbereich liegen. So z. B. berechnen sie sich im Falle von TeF, (bei 300 K)
zu 0.0399 A fiir die dquatorialen und zu 0.0446 A fiir die axialen Bindungen [12],
withrend sie fiir TeFy bei 0.0388 A liegen [13].
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4. Die Amplitudenwerte der X-O-Bindung liegen in den drei verwandten Spezies
in ganz dhnlichen Bereichen. Sie entsprechen auch ungefihr den Werten, welche
man bei den analogen Tetraoxospezies findet (z. B. bei 300K: TeO2~ = 0.0393 A
[147; IO; = 0.039 A [8]; XeO, = 0.0377 A [15]). Die geringen Unterschiede zwi-
schen den I-O- und Te-O-Werten lassen sich im vorliegenden Fall auch sehr gut
mit den entsprechenden Kraftkonstanten in Beziehung setzen [/{I1-O) = 6.99 und
f(Te-0) = 6.16mdyn/A] [11].

5. Genau wie beim OXeF5 liegen auch im vorliegenden Fall die Amplituden-
werte der nicht gebundenen Paare Fj,o und Fj,, in ganz nahen Bereichen, wahrend
diejenigen des F;y;,-Paares etwas hoher ausfallen.

Zusammenfassend 148t sich also sagen, dal OTeF; ganz dhnliche Struktur-
eigenschaften aufweist wie andere bereits frither untersuchte ZXFs-Spezies. Auch
in diesem Fall lassen sich an Hand der mittleren Schwingungsamplituden die ge-
ringen Unterschiede zwischen den axialen und dquatorialen Te-F-Bindungen ganz
deutlich erkennen. Weiterhin bringen diese Berechnungen einige neue Daten iiber
mittlere Schwingungsamplituden von Te-O- und Te-F-Bindungen, iiber welche
praktisch nur ganz spérliche Information in der Literatur vorliegt [8].
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