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Mean Amplitudes of Vibration of TR+

Mean amplitudes of vibration for the octahedral IFg+
ion have been calculated from spectroscopic data using the
“Method of the Characteristic Vibrations” of A. Muller. The
results are briefly discussed in relation with those of iso-
electronic species and with known.data for other compounds
containing I—F bonds.

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns mit der Berechnung wvon
mittleren Schwingungsamplituden aus spektroskopischen Daten von
Substanzen mit Interhalogen-Bindungen (vgl. z. B. -5). In diesem
Zusammenhang haben wir jetzt auch fiir das oktaedrische JFgt-Kation
dhnliche Berechnungen vorgenommen.

Genau wie bei frither durchgefiihrten Berechnungen, wurde auch
in diesen Fall die ,,Methode der Charakteristischen Schwingungen
von A. Miiller~% benutzt, dessen Anwendbarkeit auf Oy-Species wir
kiirzlich untersucht haben und bestétigen konnten®.

Die erforderlichen spektroskopischen Daten wurden den Arbeiten
von Christe und Sawodny'%: 1t entnommen. Fiir die inaktive vg (Fou)-
Schwingung wurde ein Wert von 215 em~! angenommen. Die Ergebnisse
der Berechnungen fiir verschiedene Temperaturen im Bereich zwischen
0° und 600 °K, sind Tab. 1 zu entnehmen.

Ein Vergleich des Amplitudenwertes der J—F-Bindung mit den
entsprechenden Werten von isoelektronischen Species erschien von
Interesse. Wie aus Tab. 2 deutlich hervorgeht, zeigt JF¢* in der Reihe
SnFg2-, Sb¥¢—, TeFqs, JFe+ den kleinsten Wert. Dies entspricht durch-
aus den Erwartungen, weil im allgemeinen in isoelektronischen Reihen
die wx_y-Amplitudenwerte mit zunehmender positiver Ladung ab-
nehmen?: 13, da natiirlich die Stirke der Bindung gewd6hnlich in gleicher
Richtung zunimmt4, Diese Tatsache wird auch noch durch die Werte
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Tabelle 1. Mitilere Schwingungsamplituden fir JF¢t bei verschiedenen
Temperaturen (alle Werte in A)

Temp. (°K) UF—F up, . .7 (kurz) up ... r (lang)

0 0,0367 0,066 0,049
100 0,0367 0,067 0,049
200 0,0369 0,073 0,050
300 0,0377 0,081 0,051
400 0,0392 0,089 0,053
500 0,0412 0,098 0,056
600 0,0433 0,106 0,059

Tabelle 2. ux-y-Amplitudenwerte fir JFet wnd isoelekironische Species

(T = 298 °K)
Species ux—y (A) Lit.
SnFg2- 0,0473 12
SbFg~ 0,0423 12
TeFs 0,0388 s
JEgt 0,0377 diese Arbeit

Tabelle 3. Mittlere J—F-Schwingungsomplituden (bei 298 °K ) und Valenz-
kraftkonstanten verschiedener Jodfluoride

Kraftk, 10

Species Abstand (mdyn/A) ug—g (A) Lit.
JF7 J—F {4q.) 3,01 0,0448 16
JF — (3,62)4 0,0431 4
JF5 J—F (4q.) 3,64 0,0430 17, 18
JFy J—F (ax.) 4,10 0,0416 16
JF5 J—F (ax.) 4,68 0,0394 17, 18
JFe" J—F 5,60 0,0377 diese Arbeit
dq. = dquatoriale Bindung
ax. = axiale Bindung

der entsprechenden Valenzkraftkonstanten bestétigt, die fiir SnFg2- =
= 2,62, tiir SbFg~ = 4,02, fiir TeF = 5,01 und fiir JFe* = 5,60 mdyn/A

sind 10, 15,

Ein Vergleich des uy_p-Amplitudenwertes von JF¢™ mit demjenigen,
der fiir die gleiche Bindung in anderen Jod—Fluor-Verbindungen er-
halten wurde, zeigte (Tab. 3), daBl JFs* den niedrigsten bisher bekann-
ten Wert aufweist, d.h., auch die stirkste J—F-Bindung besitzt.
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Weiterhin kann man aus Tab. 3 auch noch entnehmen, daf die Werte
der mittleren Schwingungsamplituden im guten Einklang mit den
entsprechenden Valenzkraftkonstanten stehen, indem in allen Féllen
héhere Werte der Kraftkonstanten kleinere mittlere Schwingungs-
amplituden bedingen?» 13,

Diese Arbeit wurde z. T. am Institut fir Chemie der Universitit
Dortmund durchgefithrt. Herrn Prof. Dr. A. Miller gilt mein Dank
fiir sein Interesse und wertvolle Anregungen und der ,,Alexander von
Humboldt“-Stiftung fiir die Gewdhrung eines Dozenten-Stipendiums.
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