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

Summary. Mean amplitudes of vibration of CISbF; have been calculated from recently reported
spectroscopic data in a wide temperature range. The results are briefly discussed in comparison with
data of related species.
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Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Schwingungseigenschaften von ZXFj
Molekiilen und Ionen [1-11] haben wir jetzt die mittleren Schwingungsamplituden
des kiirzlich beschriebenen CISbF3 -Anions [12] berechnet.

Genau wie bei frither durchgefiihrten Berechnungen wurden die mittleren
Schwingungsamplituden an Hand der ,Methode der charakteristischen Schwingun-
gen™ von Miiller [13-15] erhalten. Die erforderlichen Schwingungsfrequenzen
wurden grundsitzlich der Arbeit von Dove und Sanders [12] entnommen. Durch
Vergleich mit dem isoelektronischen CITeF 5 [16] wurde auch hier v, > v, angenom-
men und v, etwa 2% niedriger als v, abgeschitzt. AuBerdem wurden fiir das
pyramidale C,,-Anion folgende Strukturparameter benutzt: Sb—F;, = Sb—F,, =
1.93 A, Sb-Cl=2.35 A und alle Winkel = 90°.

Die Ergebnisse im Temperaturbereich zwischen 0 und 1000K sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Aus den angegebenen Werten kann man deutlich erkennen, daB die mittleren
Schwingungsamplituden der axialen Sb—F-Bindung im ganzen Temperaturbereich
geringfiigig hoher als diejenigen der entsprechenden dquatorialen Bindungen liegen.
Dieses Ergebnis ist von besonderem Interesse, da es vermuten 148t, daB auch im
vorliegenden Fall die axiale Bindung etwas linger und schwicher ist als die vier
dquatorialen,

Beim isoelektronischen CITeF s konnten wir diesen Sachverhalt nicht eindeutig
feststellen [4], obwohl er z B. im Falle von OIF; und CISF experimentell — durch
Mikrowellen- und Elektronenbeugungs-Messungen -~ bewiesen wurde [17, 18] und
mit aller Wahrscheinlichkeit bei allen ZXF ;-Spezies vorliegt [9].

Andererseits gibt es bisher noch sehr wenig Vergleichswerte fiir mittlere Schwin-
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Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden von CISbF_ (Werte in A)

T (K) quth'a’q) qufF(ax) quACl uF(iiq)fF(:'iq) uF(é'q)fF(ax) uF

3~

0 0.0408 0.0415 0.0413 0.073 0.061 0.073
100 0.0408 0.0416 0.0415 0.074 0.061 0.077
200 0.0413 0.0421 0.0435 0.082 0.066 0.080
289.16 0.0430 0.0440 0.0493 0.093 0.074 0.105
300 0.0430 0.0440 0.0494 0.093 0.074 0.105
400 0.0455 0.0468 0.0547 0.104 0.082 0.118
500 0.0484 0.0499 0.0598 0.115 0.089 0.131
600 0.0515 0.0531 0.0647 0.124 0.097 0.143
700 0.0545 0.0563 0.0694 0.134 0.104 0.154
800 0.0575 0.0595 0.0738 0.142 0.110 0.164
900 0.0604 0.0625 0.0780 0.151 0.117 0.174
1000 0.0633 0.0655 0.0820 0.158 0.123 0.183

gungsamplituden von Sb—Halogen-Bindungen [14]. Die jetzt erhaltenen Werte
kann man aber durchaus als charakteristisch fiir die Sb—F- und Sb—Cl-Bindungen
betrachten.

Im Vergleich zum isoelektronischen ClTeF 5 [4] liegen diese Werte geringfiigig
hoher, d. h. entsprechende Bindungen sind beim CISbF s etwas schwécher als beim
CITeF ;. Dieses Verhalten a8t sich aber ganz einfach an Hand der kleineren Ladung
des Zentralatoms und durch die negative Ladung am Antimonanion rechtfertigen.

Ein weiterer Vergleich mit dem OTeFs -Anion [11] zeigt, daB auch in diesem
Falle die Te—F3q-Bindung etwas stirker als die entsprechende Sb—F;q-Bindung ist.
Interessanterweise ist aber die axiale Bindung der Tellurverbindung etwas
schwicher.

Die Sb—Fi-Amplitudenwerte sind auch sehr gut mit denjenigen der berechneten
Sb—F-Bindungen im SbFy vergleichbar (z. B. 0.0402 A bei 0K, 0.0423 A bei 298K
und 0.0475 A bei 500K) [19], wihrend die Werte fiir die nicht gebundenen Fi,Fiq-
Paare im vorliegenden Fall etwas hoher als beim SbFs liegen.

Die eben erwihnten F;qFiq -Amplitudenwerte liegen auch hier — genau wie beim
ClTeF, [4] und beim OTeF, [11] —etwas hoher als diejenigen der Fy Fa.-Paare.
Andererseits zeigen die F;Cl-Paare ab 300 K bedeutend hohere Werte.

Zusammenfassend 1d0Bt sich also sagen, dal CISbFs ganz 4dhnliche
Schwingungs- und Struktureigenschaften aufweist wie andere bereits friiher
untersuchte ZXF, -Spezies. Die geringen Unterschiede zwischen den axialen und
dquatorialen Sb—F-Bindungen lassen sich an Hand der berechneten mittleren
Schwingungsamplituden deutlich erkennen. Weiterhin bringen die vorliegenden Be-
rechnungen einige neue Daten iiber mittlere Schwingungsamplituden von Sb-F-
und Sb—Cl-Bindungen, iiber welche in der Literatur nur sehr wenige Angaben zu
finden sind [14,20].
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