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Mean Amplitudes of Vibration of ReOF 4 and ReOF~ 

Mean amplitudes of vibration for geOF4 and ReOF5 have been calculated 
from spectroscopic data in the temperature range between 0 and 1,000 K. The 
results a, re briefly discussed, some comparisons are made with structurally 
related species and certain aspects of the bond properties are analyzed. 

Seit einiger Zeit beschgftigen wir un, s sowohl mit experimentellen 
wie aueh mit theoretisehen Arbeiten an Verbindungen welehe Re--O-  
und R,e--Halogen-Bindungen besitzen (vgl. z.B. 1-4). Im Zusommen- 
hang mit diesen Untersuehungen, und um weitere Einsieht in die 
Bindungseigensehaften soleher Systeme zu erhalten, hoben wit jetzt  
aueh die Bereehnung der mittleren Sehwingungsomplituden von 
ReOF4 und ReOF~, aus spektroskopisehen Doten unternommen. 

Beide Spezies geh6ren der Punktgruppe C4v on, d. h. ReOF 4 besitzt 
eine quadratiseh-pyromidole Geometric (das t~henium-Atom und die, 
vier Fluor-Atome bilden die BaJsisebene, wghrend das O-Atom die 
Pyramidenspitze besetzt) und ReOF5 ist quadratiseh-bipyramidal (die 
zweite Pyramidenspitze wird dureh dos ffinfte Fluoratom besetzt). 

Zur Durehffihrung der '  Bereehnungen wurde die sogenannte 
,,Methode der eharakteristisehen Sehwingungen" (vgl. 5-7) herongezo- 
gen. 

I. ReOF 4 

Paine u. o. s h~ben sehon vor einiger Zeit das Sehwingungsspektrum 
dieser Substanz oufgenommen und eine teilweise Zuordnung desselben 
getroffen. Eine totale Zuordnung wurde vor kurzem durch Joshi und 
Sathianandan 9, on Hand eider Normolkoordin~ten-Analyse, dutch- 
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geffihrt. Die Ergebnisse dieser Analyse, zusammen mit den bekannten 
Strukturparametern 1~ haben wir jetzt  auch zur Berechnung der 
mittleren Schwingungsamplituden benutzt. 

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

Tabelle 1. Mittlere Schwingungsa~nplituden (in A)fgr ReOF 4 bei ver6'chiedenen 
Temperature~ 

T, K URe__ 0 URe--F UF" " 'F(kurz) UF �9 �9 ,F(lang) ~ F ' " O  

0 0,0327 0,0373 0,081 0,052 0,074 
100 0,0327 0,0373 0,085 0,052 0,077 
200 0,0327 0,0375 0,101 0,053 0,088 
298,16 0,0328 0,0386 0,117 0,055 0,10t 
300 0,0328 0,0386 0,117 0,055 0,10l 
400 0,0334 0,0404 0,133 0,058 0,113 
500 0,0342 0,0426 0,147 0,062 0,125 
600 0,0353 0,0450 OA60 0,066 0,136 
700 0,0365 0,0475 0,172 0,069 0,146 
800 0,0378 0,0499 0,184 0,073 0,155 
900 0,0392 0,0523 0,194 0,077 0,164 

1000 0,0406 0,0547 0,205 0,080 0,173 

II. Re0F  5 

Die fiir die Berechnung dieses Molekfils erforderlichen spektroskopi- 
schen Daten wurden der Arbeit yon Holloway u. a.~ entnommen. Ffir 
die St rukturparameter  haben wit folgende Werte angenommen: 
d ( R e - - O ) =  1,70A; d ( R e - - F ~ )  = d(t~e--F~q) = 1,93A und alte 
Winkel = 90 ~ (vgl. auch 1~). Die Ergebnisse (ira Temperaturbereich 
zwischen 0 und 1000 K) sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

II1. Diskussion der Ergebnisse 

Die Amplitudenwerte welche ftir die R e - - F -  und Re--O-Bindungen 
in beiden Molek61en erhalten wurden, sind gut vergleichbar. Ent-  
sprechend der h6her~n Re--O-Kraf tkonst~nte  (vgt. 9,r2) liegt der 
Amplitudenwert dieser Bindung im Re0F4 etwas niedriger als beim 
ReOF 5. Die Re--O~Amplitudenwerte liegen aber ganz deutlich im 
Erwartungsbereich und zeigen wiederum, daft die mittleren Schwin- 
gungsamplituden ffir Rhenium--Sauerstoff-Bindungen sehr charakte- 
ristisch sind (vgl. z.B. auch 1,6). 

l~ber mittlere Schwingungsamplituden von Re--F-Bindungen ist 
noch sehr wenig bekannt;  die in den vorliegenden Fgllen berechneten 
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Tabeile 2. Mittlere Schwing~ngsamplit~den (in ~t ).[~" ReOF~ bei verschiedenen 
Temperaturen 

T, K ~dRe--O ~Re--F(eq) ~/Re--F(ax) ~aF(eq)~F(eq) ~/F(eq)--F(ax) ~F(eq)--O 

0 0,0340 0,0373 0,0390 0,078 0,068 0,064 
100 0,0340 0,0373 0,0390 0,082 0,069 0,064 
200 0,0340 0,0375 0,0394 0,097 0,076 0,068 
298,16 0,0343 0,0385 0,0408 0,112 0,085 0,075 
300 0,0343 0,0385 0,0408 0,112 0,086 0,075 
400 0,0350 0,0403 0,0431 0,127 0,095 0,082 
500 0,0360 0,0425 0,0457 0,140 0,104 0,089 
600 0,0373 0,0449 0,0485 0,153 0,113 0,096 
700 0,0388 0,0473 0,0513 0,164 0,121 0,]02 
809 0,0403 0,0498 0,0540 0,175 0,129 0,109 
900 0,0419 0,0522 0,0567 0,185 0,136 0,115 

1000 0,0434 0,0545 0,0593 0,195 0,143 0,121 

Werte liegen aber aueh in einem ghnliehen BereiGh wie diejenigen, die 
z.-B. im Falte von RGF~ la_ oder I~eF6 +4 erhalt~en wurden. 

Die Ampli tudenwerte  der nieht gebundGnen F -  - �9 F(lang)-Paare yon 
ReOF 4 liegen fast  im gleiehen Bereieh wie bei zahlreiehen MetM1- 
hexafluoriden la, w/ihrend die Werte  fiir die kurzen F "- " F-Abstitnde im 
vorliegenden Fall deutlieh h6her liegen und ungefithr den Werten 
entspreehen, die sigh ffir den Feq" ' "Feq-Abstand beim RGOF a ergeben. 

In teressant  ist weiterhin aueh, noeh zu betonen, dab die mitt leren 
Sehwingungsampli tuden der versehiedenen Abst/inde von ReOF~ mit  
den entspreehenden W e r t e n  des isostrukturellen OsOF 5 (vgl .  14) fast  
identiseh sind. Dies deutet  natfirlieh, und erwartungsgem/iB, auf  ganz 
/~hnliehe Struktur-  und  Bindungsverh/~ltnisse hin. 

Sehlieglieh soll noeh bemerk t  werden, dab beim ReOF 5 die 
mitt leren Sehwingungsampli tuden f~r die Re--F~x-Bindung ein wenig 
h6her als die entspreehenden Werte  ffir die Re- -F ,q-Bindung  ausfMlen. 
Dies bedeutet ,  dab letztere Bindung etwas stis sein sollte, was abet  
in WiderspruGh mit  den bereehneten KraftkonstanlSen 12 steht. Auch 
beim friiher untersuGhten OsOF5 wurde ein /~hnliehes Verhalten 
festgestellt 14. 

Eine m6gliche Erklgrung ffir diese widerspriichigen Ergebnisse, haben wir 
vorerst an der angewandten gechenmeth0de gesueht 14, abet wir vermuten 
j:etzt, dag ein anderer Faktor daffir verantwortlieh sein k6nnte. Ktirzlieh 
farrden n/~mlieh Bartell und Mitarb.la, 1~, dag bei einigen AXa Y-hypervalenten 
Molekfilen der Itauptgruppenelemente der ,,prim/ire Effekt", weleher auf die 
bekannte Gillespie--iVyholm-VSEPR-TheorielT,lS basiert, und die Annahme 
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r~. > ra~ gerechtferti~t durch einen ..sekund~iren Efiekt" 6berwogen werden 
kann, und somit zu tax > req ffihrt. 

Dieses Verhalten k6rmte man im vorfiegenden Fall, wie folgt erM~tren: Ersetzt 
man ein F-Atom im ReF 6 dureh ein Sauer~toffatom, so entsteht eine Re = O- 
Doppelbindung welehe, vom Standpunkt  der VSEPR-Theor ie  gesehen, 
mehr Raum an der KoordinationssphRre des Rheniums beansprucht als die 
anderen, einfachen, Re--F-Bindungen.  Dutch diese gr6Bere Raumbeanspru- 
chung, bewirkt die Re=O-Bindung eine Verl~ingerung der benachbarten 
Re--Feq-Bindungen im Vergleich zu der welter entfernten Re--Fax-Bindung, 
und erzwingt gleichzeitig eine Spreizung des O--Re--Feq-Winkels  zu einem 
gr613eren Wert als 90 ~ Diese sind die sogenannten ,,prim~iren Effekte". Dureh 
diese Winkel6ffnung kommen aber die/s Bindungspaare in die N~he 
des Re--Fax-Bindungspaares und somit mul3 sieh wahrscheinlich a.ueh diese 
Re--F-Bindung verl~ngern. Bei SF5CI und IFsO konnte experilnente]l 
bewiesen werden, dab dieser ,,Sekund~tr-Effekt" den ,primiiren" iiberwiegt 
und dadurch der X--Fax-Abstand sogar etwas l~nger als der s 
ausf/illt 15,16. 

So l l te  n solche Effekte auch bei den lJbergangsmetallverbindungen dieser 
Geometrie vorkommen, so wfirde dies bedeuten, dab unscre mittlere Sehwin- 
gungsamplituden-Berechnungen im Falle yon OsOF5 und ReOFo diesen Effekt 
deutlich erkennen lieBen, w/~hrend er bei den Kraftkonstanten-Bereehnun- 
geng,! ~ nicht zum Vorschein kam. Es w~tre natfirlich interessant, wenn man 
diese, vorerst  noch spekulativen Uberlegungen, auch bei diesen Verbindungen 
dutch Elektronenbeugungs- und Mikrowellen-Messungen best/~tigen kSnnte. 

Alle  Be reehnungen  wurden  an  e inem IBM-360-Compu te r  ( C E S P I -  
U n i v e r s i d a d  Nac iona l  de La  P l a t a )  durchgef i ihr t .  

:Diese Arbeit  wurde mit Unterstiitzung. des .Consejo Naciona] de 
Investigaciones Cientificas y T6cnicas de la Repdbliea Argentina" durch- 
geffihrt. 
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