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Mean Amplitudes of Vibration of ReO¥, and ReOF;

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

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns sowohl mit experimentellen
wie auch mit theoretischen Arbeiten an Verbindungen welche Re—O-
und Re—Halogen-Bindungen besitzen {vgl. z. B. 174). Im Zusammen-
hang mit diesen Untersuchungen. und um weitere Einsicht in die
Bindungseigenschaften solcher Systeme zu erhalten, haben wir jetzt
auch die Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden von
ReOF,; und ReOF;, aus spektroskopischen Daten unternommen.

Beide Spezies gehoren der Punktgruppe Cy, an, d.h. ReOF, besitzt
eine quadratisch-pyramidale Geometrie {das Rhenium-Atom und die,
vier Fluor-Atome bilden die Basisebene, wihrend das O-Atom die
Pyramidenspitze besetzt) und ReOF; ist quadratisch-bipyramidal (die
zweite Pyramidenspitze wird durch das fiinfte Fluoratom besetzt).

Zur Durchfihrung der Berechnungen wurde die sogenannte
,.Methode der charakteristischen Schwingungen® (vgl. 5-7) herangezo-
gen.

I. ReOF,

Paine u. a.8 haben schon vor einiger Zeit das Schwingungsspektrum
dieser Substanz aufgenommen und eine teilweise Zuordnung desselben
getroffen. Eine totale Zuordnung wurde vor kurzem durch Joshi und
Sothianandan®. an Hand einer Normalkoordinaten-Analyse, durch-
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gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Analyse, zusammen mit den bekannten
Strukturparametern®, 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 Schwingungsamplituden (in A) fir ReOF, bei verschiedenen
Temperaturen

T K URe—0 URe—F UF - F (kurz) UF...F(ang) UF---0
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 0,101
300 0,0328 0,0386 0,117 0,055 0,101
400 0,0334 10,0404 0,133 0,058 0,113
500 0,0342 0,0426 0,147 0,062 0,125
600 0,0353 0,0450 0,160 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
10600 0,0406 0,0647 0,205 0,080 0,173
I1. ReOF,

Die fiir die Berechnung dieses Molekiils erforderlichen spektroskopi-
schen Daten wurden der Arbeit von Holloway u.a.1! entnommen. Fiir
die Strukturparameter haben wir folgende Werte angenommen:
d(Re—0) =1,70A; d(Re—TF,,) = d(Re—T,) = 1,93A und alle
Winkel = 90° (vgl. auch 12). Die Ergebnisse (im Temperaturbereich
zwischen 0 und 1000 K) sind in Tab. 2 zusammengestellt.

IT1. Diskussion der Ergebnisse

Die Amplitudenwerte welche fiir die Re—F- und Re—O-Bindungen
in beiden Molekiilen erhalten wurden, sind gut vergleichbar. Ent-
sprechend der héheren Re—O-Kraftkonstante (vgl. 912) liegt der
Amplitudenwert dieser Bindung im ReOF, etwas niedriger als beim
ReOF;. Die Re—O-Amplitudenwerte liegen aber ganz deutlich im
Erwartungsbereich und zeigen wiederum, daf} die mittleren Schwin-
gungsamplituden fiir Rhenium—Sauerstoff-Bindungen sehr charakte-
ristisch sind (vgl. z. B. auch 1.8).

Uber mittlere Schwingungsamplituden von Re—F-Bindungen ist
noch sehr wenig bekannt; die in den vorliegenden Féllen berechneten
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Tabelle 2. Mittlere Schwingungsamplituden (in A ) Jiir ReOFy bei verschiedenen

Temperaturen

K URe—0 URe—T(eq) URe—F(ax) UF(eq—F(eq) UF(eq)—F(ax) UF(eq)—0
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 0,102
800 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 auch in einem ahnlichen Bereich wie diejenigen, die
z. B. im Falle von ReFg13 oder ReFgt4 erhaiten wurden.

Die Amplitudenwerte der nicht gebundenen F - - - F(lang)-Paare von
ReOF, liegen fast im gleichen Bereich wie bei zahlreichen Metall-
hexafluoriden!?, wihrend die Werte fiir die kurzen I - - - F-Absténde im
vorliegenden Fall deutlich hoher liegen und ungefihr den Werten
entsprechen, die sich fiir den F - - - Fo-Abstand beim ReOF; ergeben.

Interessant ist weiterhin auch, noch zu betonen, dafl die mittleren
Schwingungsamplituden der verschiedenen Abstinde von ReOF; mit
den entsprechenden Werten des isostrukturellen OsOF; (vgl. 14) fast
identisch sind. Dies deutet natiirlich, und erwartungsgemaf, auf ganz '
ahnliche Struktur- und Bindungsverhiltnisse hin.

SchlieBlich soll noch bemerkt werden, daBl beim ReOF; die
mittleren Schwingungsamplituden fir die Re—F,,-Bindung ein wenig
héher als die entsprechenden Werte fir die Re—F-Bindung ausfallen.
Dies bedeutet, dali letztere Bindung etwas stirker sein sollte, was aber
in Widerspruch mit den berechneten Kraftkonstanten!? steht. Auch
beim friher untersuchten OsOF; wurde ein ahnliches Verhalten
festgestelltl4,

Eine mégliche Erklarung {iir diese widerspriichigen Ergebnisse, haben wir
vorerst an der angewandten Rechenmethode gesuchtl4, aber wir vermuten
jetzt, daB ein anderer Faktor dafiir verantwortlich sein kénnte. Kiirzlich
fanden nimlich Bartell und Mitarb.15.16, daB bei einigen A X; Y-hypervalenten
Molekiilen der Hauptgruppenelemente der .,primire Effekt*, welcher auf die
bekannte Gillespie—Nyholm-VSEPR-Theoriel?.18 basiert, und die Annahme
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Teq > Tax Rerechtfertigt, durch einen ,.sekundiren Effekt® tiberwogen werden
kann, und somit zu 7,y q fihrt.

Dieses Verhalten konnbe man im vorliegenden Fall, wie folgt erkliren: Ersetzt
man ein F-Atom im ReFy durch ein Sauerstoffatom, so entsteht eine Re=0-
Doppelbindung welche, vom Standpunkt der VSEPR-Theorie gesehen,
mehr Raum an der Koordinationssphére des Rheniums beansprucht als die
anderen, einfachen, Re—F-Bindungen. Durch diese gréfiere Raumbeanspru-
chung, bewirkt die Re=0-Bindung eine Verldngerung der benachbarten
Re—F ,-Bindungen im Vergleich zu der weiter entfernten Re—F,-Bindung,
und erzwingt gleichzeitig eine Spreizung des O—Re—F -Winkels zu einem
groBeren Wert als 90°. Diese sind die sogenannten , priméren Effelte'". Durch
diese Winkeldffnung kommen aber die dquatorialen Bindungspaare in die Ndhe
des Re—F,,-Bindungspaares und somit muf} sich wahrscheinlich auch diese
Re—F-Bindung verlingern. Bei SF;C1 und IF;0 konnte experimentell
bewiesen werden, daf3 dieser . Sekundir-Effekt den . priméren tberwiegt
und dadurch der X—F, -Abstand sogar etwas linger als der dquatoriale
ausfallt1s. 16,

“Sollten solche Effekte auch bei den Ubergangsmetallverbindungen dieser
Geometrie vorkommen, so wiirde dies bedeuten, daff unsere mittlere Schwin-
gungsamplituden-Berechnungen im Falle von OsOF; und ReOF; diesen Effekt
deutlich erkennen lieSen, wihrend er bei den Kraftkonstanten-Berechnun-
gen? 12 nicht zum Vorschein kam. Es wire natiirlich interessant, wenn man
diese, vorerst noch spekulativen Uberlegungen, auch bei diesen Verbindungen
durch Elektronenbeugungs- und Mikrowellen-Messungen bestéitigen konnte.

Alle Bereechnungen wurden an einem IBM-360-Computer (CESPI-
Universidad Nacional de La Plata) durchgefihrt.

‘Diese Arbeit wurde mit Unterstitzung- des ,,Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Repiablica Argentina‘® durch-
gefiihrt.
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