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Mean Amplitudes of Vibration of the Hexaehloro- and Hexabromo-Anions of Some 
Lanthanides 

Mean amplitudes of vibration for various octahedrM complex compounds of 
the type LnC1Ga- and LnBr6S (with Ln = Nd, Eu, Gd, Dy, Er, and Yb) have been 
calculated, at different temperatures, using known spectroscopic data. The results 
are briefly discussed and it is found that the Ln--C1 and Ln--Br amplitude values 
are highly characteristic. 

(Keywords." Lanthanides, hexabromo anions, hexachloro anions; Vibrational 
spectra, lanthanide hexahalogeno anions) 

Hexahalogenid-Komplexe der dreiwertigen Lanthaniden,  welche sich 
durch raumbeanspruchende organische Kat ionen ausffi, llen lassen, sind 
seit einiger Zeit bekannt  (vgl. z. B. l-a). Die L n X  63--Einheiten besitzen im 
kristallinen Zustand ann/~hernd Okt, aedersymmetrie. Das Vorkommen 
dieser Geometrie ist hier besonders interessant, da die Lanthanidkat ionen 
meist eine h5here Koordinat ion bevorzugen 2-5. 

Uber die Schwingungseigenschaften solcher oktaedrischer Halogenid- 
ionen ist noch sehr wenig bekannt. Vor kurzem haben Choca, Ferra~v und 
=u 3 die Berechnung von Kraf tkons tanten  f/Jr einige Hexachloro- 
und Hexabromo-Komplexe dieses Typs durchgefiihrt, and dabei anch die 
Anwendbarkeit  verschiedener Kraftfelder in diesen Ionen gepriift, 

Um weitere Einsicht in die Schwingungseigensehaften dieser inter- 
essanCen Spezies zu erhaRen, haben wir jetzt  aueh die Bereehnung ihrer 
mittleren Sehwingungsamplituden an Hand der sogenannten ,,Methode 
der eharakteristisehen Sehwingungen" 6-s unternommen. Die erforderli- 
ehen spektroskopisehen Daten stammen aus der eben erw/~hnten Arbeit a. 
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Die Ergebnisse der Bereehnungen ftir verschiedene Tempera turen  
sind den Tab. 1 und 2 zu entnehmen. 

Ein erster Vergleieh der erhal tenenWerte  zeigt, dab erwartungsgems 
die Ampli tudenwerte  der Ln- -Br -Bindungen  immer grSfter als die der 
entspreehenden Ln-4:?l-Bindungen sind. Die entsprechenden Kraf tkon-  
stanten liegen bei den LnC163--Komplexen zwisehen 0,72 und 0,79 

Tabelle 1. Mittlere Schwingungsamplituden einigero LnC163--Komplexe bei 
verschiedenen Temperaturen (in A) 

Komplex Abstand 0 K 298,16 K 500 K 700 K 

NdC163 N d ~ l  0,0515 0,0735 0,0925 0,1086 
C1 ... Cl(kurz) 0,085 0,159 0,204 0,241 
C1 ... Cl(lang) 0,066 0,094 0,119 0,139 

EuC16'.3 Eu~C1 0,0508 0,0718 0,0903 0,1059 
C1 ... Cl(kurz) 0,082 0,150 0,192 0,226 
C1 ... Cl(lang) 0,064 0,091 0,1t4 0,134 

GdC16~- G d ~ l  0,0510 0,0726 0,0914 0,1073 
C1 ... Cl(kurz) 0,082 0,149 0,191 0,226 
C1 ... Cl(lang) 0,066 0,094 0,118 0,139 

DyC163 D y ~ l  0,0509 0,0725 0,0912 0,1070 
C1 ... Cl(kurz) 0,082 0,149 0,191 0,226 
C1 . .. Cl(lang) 0,066 0,095 0,120 0,141 

ErCl~a E r ~ l  0,0507 0 , 0 7 2 1  0 , 0 9 0 7  0,1065 
C1 ... Cl(kurz) 0,082 0,148 0,189 0,224 
C1 ... Cl(lang) 0,066 0,094 0,119 0,139 

YbC163 Y b ~ l  0,0503 0,0714 0,0898 0,1054 
C1 ... Cl(kurz) 0,082 0,152 0,194 0,229 
C1 ... Cl(lang) 0,065 0,092 0,116 0,136 

mdyn/A und bei den Hexabromidverbindungen zwischen 0,54 und 0,59 
mdyn/A 3. Dies bedeutet  also, dalt die Bindungen bei den Chlorokomple- 
xen sts sind und dementsprechend kleinere mitt lere Sehwingungsam- 
plituden aufweisen miissen. 

Die Ln--X-Amplitudenwerte liegen, genau wie die entspreehenden 
Kraf tkons tanten ,  in begrenzten Bereiehen und unterseheiden sieh nur 
geringfiigig beim Ubergang von den gr61~eren zu den kleineren Lanthanid-  
kationen. Die Ln---C1-Amplitudenwerte liegen bei Raumtempera tu r  
zwisehen 0,0714 und 0,0735 A und die der Hexabromokomplexe  zwisehen 
0,0783 und 0,0809 A. 
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Trotzdem lassen sieh einige, wenn aueh geringe, Untersehiede fest- 
stellen, die man noeh als signifikant betraehteten kann. Im Fall der 
Chlorokomplexe zeigt sieh (mit der einzigen Ausnahme yon EuC163- ) eine 
stetige Abnahme beim Ubergang vom leiehteren zu schwereren Zentral- 
atom. Die Kraf tkonstanten nehmen in der gleiehen Richtung 3 zu. Beides 

Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden einiger LnBrG3--Komplexe bei 
verschiedenen Temperaturen (in A) 

Komplex Abstand 0 K 298,16 K 500 K 700 K 

NdBr63- Nd--Br 0,0471 0 , 0 8 0 9  0 , 1 0 3 4  0,1219 
Br ... Br(kurz) 0,070 0,157 0,202 0,239 
Br ... Br(lang) 0,056 0,101 0,129 0,153 

EuBr~ a Eu--Br 0,0465 0 , 0 7 9 6  0,1018 0,1200 
Br ... Br(kurz) 0,068 0,151 0,194 0,230 
Br ... Br(l~ng) 0,056 0,099 0,127 0,149 

GdBr63- Gd Br 0,0465 0 , 0 8 0 0  0 , 1 0 2 3  0,1206 
Br ... Br(kurz) 0,068 0,149 0,192 0,227 
Br ... Br(lang) 0,056 0,100 0,128 0,152 

DyBr63- Dy--Br 0,0462 0 , 0 7 9 3  0 , 1 0 1 4  0,1196 
Br . . .  Br(kurz) 0,066 0,143 0,184 0,217 
Br ... Br(lang) 0,056 0,099 0,127 0,149 

ErBr63- Er--Br 0,0457 0 , 0 7 8 3  0 , 1 0 0 1  0,1180 
Br ... Br(kurz) 0,066 0,143 0,184 0,217 
Br ... Br(lang) 0,056 0,099 0,128 0,151 

YbBr63 Yb--Br 0,0460 0 , 0 7 9 5  0 , 1 0 1 7  0,1199 
Br ... Br(kurz) 0,069 0,154 0,t98 0.234 
Br ... Br(lang) 0,056 0,101 0,129 0,153 

bedeutet eine Verst~rkung der Metall--Chlorid-Bindung, welehe wahr- 
seheinlich dureh die Abnahme des Kationenradius verursaeht wird. 

Bei den LnBrsa--Komplexen ist der Gang nieht mehr so deutlieh zu 
erkennen. Mit Ausnahme yon EuBrs 3-, welches sieh aueh hier nieht 
einordnen lggt, zeigt sieh ein geringer Abfall der Amplitudenwerte beim 
Ubergang vom NdBr6 a- zum ErBr63- , w/thrend sie im Falle yon YbBr63 
wieder ein wenig ansteigen. 

Aueh die Amplitudenwerte der nieht gebundenen C1 . . .  C1- bzw. 
Br. . .  Br-Paare liegen in einem ganz begrenzten Bereieh. Besonders in- 
teressant ist in dieser Hinsieht die Tatsaehe, dab bei allen LnBr63--Anionen 

20* 



300 E . J .  Baran: Mitt!ere Schwingungsamplituden 

(bei 0 K) der lange Br . . .  Br-Abstand immer den gleiehen Amplituden- 
wert yon 0,056 ~ aufweist. 

Wie bei anderen oktaedrisehen Spezies ergeben sieh aueh hier ffir die 
langen X . . .  X-Abst/inde immer kleinere Amplituden-Werte als ffir die 
kurzen AbstS~nde (vgl. z. B. aueh9). Das Auftreten yon st/~rker ab- 
stogenden Kr/~ften zwisehen den Bromidionen mit Abnahme des Katio- 
nenradius (vgl.a) kann aus dem Amplitudenwert nieht ersehen werden. 

Das interessanteste Ergebnis dieser Untersuehung ist aber  vor allem 
die Feststellung, dag die mittleren Sehwingungsamplituden der L n - - X -  
Bindung in den Hexaehloro- und Hexabromo-Komplexen in ganz be- 
grenzten Bereiehen auftreten, so dag man praktiseh yon eharakteristi- 
sehen Lanthanid--Halogen-Ampli tudenwerten spreehen kann. Diese 
betragen bei 298,16 K fiir die Ln---C1-Bindung etwa 0,072 A und ffir die 
Ln--Br-Bindung etwa 0,079 ~. 

Aueh bei den Lanthanid/Trifluoriden liegen die mittleren Sehwingungs- 
ampliguden in einem ganz begrenzten Bereich 1~ ; in diesem Falle liegen 
die eharakteristisehen Ln--F-Ampli tudenwerte  bei etwa 0,046 A. 

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

Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung des Consejo Nacionalde Investigaciones 
Cientlficas y Tdcnicas de la Rep~tblica Argentina durehgeffihrt. 
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