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Mean A'mplitude~" of Vibration of SeF 4 a~.d TeF 4 

Mean amplitudes of vibration of 8eF 4 and TeF 4 have been calculated from 
known spectroscopic data in a wide temperature range. The results are briefly 
discussed and some comparisons wi~h related species are made. 

(Keyword~: Bond propertie,~; Mean a'mplitude~ of vibration; Selenium tetra 
fluoride; Tellurium tetrafluoride) 

{Jber mitt, lere 8ehwingungsamplituden yon 8elen-Halogen bzw. 
Tellur-Halogen-Bindungen ist, noeh verhgltnismgBig wenig bekannt 
(vg]. z.B.1). In Fortsetzung unserer Bereehnungen yon mittleren 
Sehwingungsamplifuden an versehiedenen einfaehen anorganisehen 
Halogeniden, und um weitere Einsieht in die 8ehwingungseigensehM- 
ten von 8e- -F-  und Te F-Bindungen zu bekommen, haben wir jetzt 
J:l~ll' 8eF 4 und TeF 4 ghnliehe Berechnungen unternommen. 

Beide Molekfile besitzen Csv-Symmetrie und man kann sie als 
verzerrte Tetraeder betraehten. Die Struktul o l&Bt sieh dureh spd a- 
Hybridisierung des ZentralM.oms ableiten, indem eine der gquatorialen 
Positionen der trigonaten Bipyramide dureh ein fi'eies Elektronenpaar 
besetzt isf s. 

Oenau wie bei frfiher durehgeftihrten Bereehnungen haben wir aueh 
in vorliegenden Fgllen die sog. ~,Methode der eharakteristisehen 
Sehwingungen ~,1,3,4 benutzt. Da diese Merhode bisher noeh hie a.n 
Molekfilen dieses Typs angewandt, wurde, haben wir vorerst eine 
Bereehnung des isosfrukturellen 8F 4 durehgeffihrt, f'6r welches sowohl 
Sehwmcungsamphtuden aus Elektronenbeugungs-Messungeno wie aueh 
aus 8ehwingungsspektroskopisehen Bereehnungen 6 vorliegen. 
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I m  R a h m e n  der angewandten  Mel~hode, kann  man  die XF4-Speeies 
in tolgende , ,Pseudo-Molekfile" zerlegen: 

XY2 (Symmetr ie  C2v): F(eq) X--F(eq)  
F ( a x ) - - X - - F ( a x )  

Z X  Y (Symmetr ie  Cs): F(ax) - -X- -F(eq)  
(eq bezieht sieh auf / tqu~tor ia le ,  ax auf  axiale Bindung.)  

Diesen F r a g m e n t e n  werden folgende Sehwingungsfrequenzen zu- 
geordnet  (Nomenkla tur  wie bei v, s): 

F(eq)--X--F(eq):  Vs = ~1; ~ = '3; V~s = vs 
F(ax ) - -X- -F(ax ) :  '~s = ~-~; ~ = '4; ~as = ~6 

F(ax) - -X--F(eq) ;  ' xF  (eq) = ('1 + ~s)/2 ; "XF(aZ) = (~7 + %)/2 
= (~7 + '9)/2 

Tabelle 1. Vergleich der berechneten und der experimentellen Amplitudenwerte von 
SF 4 bei 298 K ( Werte in A; in Klammer die Fehlergrenzen der exp. Daten) 

US-  F(eq) Use--F(ax) UF(eq)F(eq) UF(ax)F(ax) UF(eq)F(ax) 

Bet. 0,0407 0,0482 0,072 0,057 0,064 
Exp)  0,041 (5) 0,047 (5) 0,068 (10) 0,059 (10) 0,067 (5) 

Ffir S F  4 haben wit die Sehwingungsfrequenzen aus der Arbei t  von 
Chri8te etal. 6 sowie die S t r u k t u r p a r a m e t e r  yon  Tolle~ und Gwinn 9 
benutz t .  Auf  Tabelle 1 haben wir die Ergebnisse unserer Bereehnung 
bei 298 K angegeben und  mit  den experimentel len Wer ten  5 vergliehen. 
Die Ubere ins t immung  ist ausgezeiehnet.  Die gr613ge Abweiehung,  die 
jedoeh nu t  knapp  fiber 5~o liegt, zeigt sieh bei den nieht  gebundenen 
Feqeq Paar .  Es soll jedoeh be ton t  werden, dal3 aueh die dureh voll- 
st/~ndige Reehnung  erhal tenen Ampl i tudenwer te  hier die grSBte Ab- 
weichung zeigen 6. 

Naehdem wit also festgestellt  haben,  dab die gews Reehen- 
methode  aueh tfir dicsen Molekfiltyp gu t  anwendbar  ist, haben  wit  dic 
Bereehnung der mit t leren Sehwingungsampl i tuden  ffir SeF a und  TeF4 
durehgefiihrt .  Dim benutz ten  Sehwingungsfrequenzen wurden der Ar- 
belt yon  Chri~te und Sawodny s e n t n o m m e n  (sie s t ammen  aus Original- 
messungen yon Ramaswamy und Jayaraman lo sowie Adam8 und 
Downs 7 und wurden z. T. neu zugeordnet) .  Die S t ruk tu rpa rame te r  t'fir 
S e F  4 (req = 1,68 A ; tax = 1,77 ~ ; ~ Feq--Se--Feq = 100~ ' ; 
~Z Fax--Se- -Fax  = 169~ ') s t ammen  aus Mikrowellen-Daten11; dim 
entsprechenden Wer te  ffir TeF  4 (~eq = 1,80 A tax = 1,90 A ; 
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Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) fi~r SeF 4 bei ver8chiedenen 
Temperaturen 

T (K) USe F(eq) uSe--F(ax)  UF(eq)F(eq) UF(ax)F(ax) UF(eq)F(ax) 

0 0,0386 0,0428 0,060 0,057 0,066 
100 0,0386 0,0428 0,060 0,057 0,066 
200 0,0388 0,0434 0,063 0,059 0,071 
300 0,0397 0,0453 0,069 0,062 0,078 
400 0,0414 0,0481 0,075 0,067 0,086 
500 0,0435 0,0513 0,081 0,072 0,094 
600 0,0458 0:0546 0,087 0,077 0,102 
700 0,0482 0,0578 0,093 0,082 0,110 
800 0,0506 0,0610 0,099 0,087 0,116 
900 0,0529 0,0642 0,104 0,092 0,123 

1000 0,0553 0,0672 0,109 0,096 0,129 

Tabelle 3. Mittlere Schwingungsamplituden (in Z4) fiir TeF 4 bei verschiedenen 
Temperaturen 

T (K) UTe~(eq ) UTe__F(ax ) UF(eq)F(eq) UF(ax)F(ax) UF(eq)F(ax) 

0 0,0385 0,0419 0,065 0,060 0,071 
100 0,0385 0,0419 0,066 0,062 0,073 
200 0,0387 0,0426 0,071 0,066 0,980 
300 0,0399 0,0446 0,079 0,073 0,091 
400 0,0419 0,0475 0,087 0,080 0,102 
500 0,0442 0,0507 0,095 0,087 0,112 
600 0,0467 0,0540 0,103 0,094 0,121 
700 0,0493 0,0573 0,110 0,100 0,130 
800 0,0519 0,0605 0,117 0,106 0,139 
900 0,0544 0,0637 0,123 0,112 0,147 

1000 0,0568 0,0667 0,130 0,118 0,154 

~2 Feq T t ! ~ e q  = 100 ~ 4: Fax Te- -Fax  = 155 ~ wurden abge- 
schgtzU. 

Die Ergebnisse der Bereehnungen,  im Temperaturbereich zwischen 
0 und 1 000 K sind den Tabellen 2 und 3 zu entnehmen. 

Erwar tungsgemgg sind die Ampli tudenwerte  der axialen Bindun- 
gen h6her als die der gquatorialen. Die Kraf tkons tan ten  zeigen den 
umgekehr ten  Gang7; die /iquatorialen Bindungen sind die stgrkeren, 
wghrend die axialen bedeutend schwgcher sind. Dies lgl~t, m6glicher- 
weise auf  einen teilweise ionischen Charakter  der letztgenannten 
Bindung schliegen 8. Bekanntl ich sind in solehen Fgllen die mitt leren 
Sehwingungsampli tuden ziemlieh erhSht und weisen much eine starke 
Temperaturabhgngigkei t  ~uf (vgl. z.B.12-14). 
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Die Ampli tudenwerte der gquatorialen Bindungen liegen, ffir beide 
Molek/ile, im gleiehen Bereich wie bei den entspreehenden Hexa-  
t]uoriden 1~ und bei den Chlorsubstituierten XFsC1-Speziesl6, 17. Die 
axialen Ampli tudenwerte  sind, dagegen, deutlieh hSher; sie liegen 
zwischen den Werten der axialen und gquatorialen Bindungen der 
entspreehenden quadratiseh pyramidalen XF~-Anione is. 

Aus diesen Vergleichen kann man also sehliegen, dab bei Raum-  
tempera tur  sowohl ftir die 8e - -F -  wie aueh ftir die Te - -F-Bindung  ein 
Wert  yon etwa 0,040A als eharakteristiseh ftir die entspreehenden 
mitt leren Sehwingungsamplituden zu betraehten ist. 

Alle Bereehnungen wurden an einem IBM-360-Computer (CESPI Uni 
versidad Naeional de La Plata) durehgeftihrt. 

Diese Arbeit wurde mit Untersttitzung der SECYT und des CONICET 
durehgefiihrt. 
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