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Mittlere Schwingungsamplituden
einiger tetragonal-pyramidaler XF; -lIone
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Mean Amplitudes of Vibration of Some Square Pyramidal
XFy lons

Mean amplitudes of vibration for the ions SF;~, SeF;~ and
TeF;™ have been calculated from spectroscopic data using an
approximation method. The results are briefly discussed,
especially in relation with those of isoelectronic species.

Vor kurzem haben Christe et al.! die Addukte
von CsF mit SF; und SeF, hergestellt und deren
Schwingungsspektren untersucht. Die Spektren der
erhaltenen Anionen SF;~ und SeF;”, ebenso wie die
des schon frither untersuchten TeF;™2 haben gezeigt.
dal} diese Tonen eine tetragonal-pyramidale Struktur
besitzen (Symmetrie Cy;): Das Zentralatom X befin-
det sich anniihernd im Schwerpunkt eines Basisqua-
drates, welches von vier der Fluoratome (im folgen-
den F(dq) genannt) gebildet wird, wihrend das
fiinfte Fluoratom (F(ax)) an der Pyramidenspitze
liegt; die sechste Koordinationsstelle ist durch ein
freies Elektronenpaar besetzt. Diese Ionen besitzen
also die gleiche Struktur wie die isoelektronischen
Spezies CIF;, BrF; und IF; .

Fiir die letztgenannten Molekiile haben kiirzlich
Cyvin et al.? mittlere Schwingungsamplituden aus
spekiroskopischen Daten berechnet. Deshalb erschien
es interessant bei den oben erwihnten XF;-Ionen
dhnliche Rechnungen durchzufithren, um somit Ver-
gleiche zwischen den beiden Gruppen zu ermog-
lichen. Es soll nebenbei auch noch bemerkt werden,
dal} die erhaltenen Ergebnisse auch noch von einem
anderen Standpunkt von Interesse sind, da aufler
den erwihnten Interhalogenverbindungen und von
XeOF, noch von keiner anderen C;,-Spezies mittlere
Schwingungsamplituden bekannt sind (vgl. z.B.4).

Unsere Berechnungen wurden mit der sog. ,,Me-
thode der charakteristischen Schwingungen® von
Miiller * ¢ (vgl. auch™®) durchgefiihrt. Die dazu
bendtigten Schwingungsfrequenzen sowie die Mole-
kularparameter haben wir aus der Arbeit von Chri-
ste et al.! entnommen: die dort nicht angegebenen
Werte fiir die F(ax) ...F(iq)-Abstinde haben wir
mit der bekannten trigonometrischen Gleichung
a®=b* 1+ ¢*—2bec-cos i abgeschitzt.

Zur Durchfiihrung der Rechnungen wurden die
Tonen in folgende ,.Pseudo-Molekiile® zerlegt:
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F(iq) — X —F(dq) (kurz: Winkel = 90°); F(iq)
—~X~—F(dq) [lang: Winkel = 180° + 2(90 - /)]
und F(ax) — X —F(édq). Diesen Fragmenten wurden
folgende Schwingungsfrequenzen zugeordnet (No-
menklatur wie bei 1) :
F(iq) — X —F(aq) (kurz): Vas="%7,
ve= (V2 +7,)/2,
0= (2.v9+)/3;
F(dq) — X —F(dq) (lang) : 7.5 und ».: wie oben
0=vy;
v[XF(dq)] = (2. v +7) /3,
v[XF (ax) ] =y,

d=7g.

F(ax) - X —-F(dq):

Um die Anwendbarkeit der gewiihlten Methode
genauer zu iberpriifen, haben wir zuvor auch noch
IF;, BrF; und CIF; berechnet und die Ergebnisse
mit den Werten von Cyvin et al. ? verglichen, welche
durch vollstindige Rechnung erhalten wurden. Wie
aus Tab. 1 deutlich zu ersehen ist, ergibt sich eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung.

Tab. 1. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) fiir CIF;,
BrF; und IF; bei 298 °K.

Cyvinetal® d. Arbeit

Molekiil  Abstand

CIF; CI-F (iiq) 0,0507 0,0509
Cl-F(ax) 0.0462 0,0477
F (iiq) F (dq) (kurz) 0,0824 0.084
F (dq) F (iq) (lang) 0.06140 0.064
F(dq) F (ax) 0,0695 0,062

BrF; Br-F (iq) 0.0452 0.0451
Br-F(ax) 0.0422 0,0417
F(aq) F (dq) (kurz) 0.0926 0.102
F(dq) F (iq) (lang) 0.0598 0.061
F (iiq) F (ax) 0.0728 0,068

IF, I-F (iq) 0.0430 0.0426
I-F (ax) 0,0394 0.0392
Fiq) F (iq) (kurz) 0.1052 0.103
F(dq) F(dq) (lang) 0.0600 0,058
F(dq) F(ax) 0.,0785 0,073

Die Ergebnisse der Berechnungen fiir die drei
Cy-Tonen, die fiir die Temperaturen von 0° und
208,16 °K  durchgefiihrt wurden, sind aus Tab. 2
zu entnehmen.

Ein Vergleich der dort angegebenen Zahlen fiir
die gebundenen Atome mit den entsprechenden Wer-
ten der isoelektronischen Spezies zeigte in allen
Fillen einen Anstieg der mittleren Schwingungs-
amplituden fiir die X —F(iq)-Bindungen beim
Ubergang vom Molekiil zum isoelekironischen An-
ion: dies ist auch der zu erwartende Gang, da die
entsprechenden Kraftkonstanten® in gleicher Rich-
tung abnehmen (vgl. hierzu auch & 9).
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Als etwas komplizierter erwies sich der Gang bei
den X —F(ax)-Bindungen: beim isoelektronischen
Paar SF; /CIF; besitzt das CIF; den griBeren
Amplitudenwert; beim Paar SeF;™/BrF; zeigen beide
Spezies praktisch gleiche Werte, wihrend beim letz-
ten Paar wiederum das Anion (TeF;”) den héheren
Wert aufweist. Diese etwas kompliziertere Sequenz
kann mit den entsprechenden Kraftkonstanten?! in
Zusammenhang gebracht werden: SF;~ zeigt einen
hoheren Wert als das isoelektronische CIF;: beim
zweiten Paar sind die Werte vergleichbar, obwohl er
bei BrF; ein wenig grofer ist, wihrend beim letzten
Paar das IF; einen bedeutend hoheren Wert zeigt.

Auch eine nihere Untersuchung der Temperatur-
abhiingigkeit der Amplitudenwerte fiir die verschie-
denen Abstinde erschien von Interesse. Der allge-

Tab. 2. Berechnete mittlere Schwingungsamplituden fiir SF;",
SeF;” und TeF;~ (alle Werte in A).

mittlere
Schwingungsamplitude
Ton Abstand 0“K 298,16 °K
SFy~ S-F (dq) 0.0507 0,0543
S-F(ax) 0,0422 0,0431
F (iq) F (dq) (kurz) 0,075 0,095
F(iq) F (iq) (lang) 0,061 0,067
F(iiq) F (ax) 0,060 0,067
SeF;” Se-F(iq) 0,0478 0,0527
Se-F(ax) 0,0401 0,0423
F(dq) F (dq) (kurz) 0,078 0,105
F(iq) F (iq) (lang) 0,061 0,067
F (iiq) F (ax) 0.063 0,072
TeF5~ Te-F(dq) 0,0461 0.0509
Te-F (ax) 0.0408 0,0429
F (dq) F (dq) (kurz) 0.084 0,121
Fiq) F (iq) (lang) 0,061 0,069
F (iq) F (ax) 0.068 0,081
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meine Gang lidlt sich bereits aus den Werten von
Tab. 2 ersehen. Wir haben jedoch, um eine bessere
Ubersicht zu erhalten, weitere Berechnungen in
einem grofleren Temperaturbereich (bis 1000 °K)
durchgefiihrt.

Fiir die gebundenen Atome zeigen bei allen drei
Ionen die X — F(ax)-Amplitudenwerte die kleinste
Temperaturabhingigkeit. Die grofte Abhingigkeit
beobachtet man in allen Fillen fiir die F(dq) ...
F(dq) (kurz)-Abstinde. Weiterhin zeigte sich, dal}
sowohl bei SeF;” wie auch bei TeF;™ die Werte fiir
die F(dq) ...F(dq) (lang)-Abstinde etwa weniger
von der Temperatur abhingen als die F(idq) ...
F(ax)-Werte.

Interessant ist auch zu bemerken, daff bei SF;~,
im Gegensatz zu den anderen beiden Ionen, bei
niedrigen Temperaturen die Werte fiir die F(dq)
...F(ax) niedriger liegen als diejenigen fiir die
F(iq) ...F(dq) (lang); ab ungefihr 300 °K fallen
sie zusammen und zeigen dann auch weiter praktisch
die gleiche Temperaturabhiingigkeit. Dieses Verhal-
ten ist aber wahrscheinlich durch die hier ange-
wandte Niherungsmethode bedingt, denn wie wir
feststellen konnten, verhilt sich auch das isoelektro-
nische CIF; bei Anwendung derselben sehr inhlich.
Da man aullerdem erwartet, dal} die Methode vor
allem bei Spezies mit schwerem Zentralatom eine
gute Niherung darstellt (vgl. z. B.7), sollte man bei
Substanzen mit leichteren Zentralatomen Ergebnisse
wie die eben besprochenen mit besonderer Vorsicht
behandeln.

Alle Berechnungen wurden an einem IBM-360-Computer
durchgefiihrt (CESPI-UNLP).

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacio-
nal de Investigaciones Cientificas v Técnicas de la Republica
Argentina® durchgefiihrt.
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