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Ah&&--The gas phase ix. and liquid phase Raman spectra of (CF,),PH, (CF&PD, (CF&+H 
and (CF,)&D have been recorded. The spectra are assigned on the basis of a normal coordinate 
analysis which made use of a LSFF for the CF, groups and transfer of force constants from 
similar X (CF,), compounds. 

EINP~HRUN~ 

VOR KURZEM haben wir iiber die Schwingungsspektren der Verbindungen X(CF,), 
mit X = P, As und Sb berichtet [3]. Hier war es uns gehmgen, durch Ubertragung 
eines vom HCF3/DCF, abgeleiteten, alleine durch MeBgrijBen determinierten Kraft- 
feldes [l, 21 nach dem Prinzip des ‘local symmetry force field, LSFF’ [4j eine sichere 
Interpretation der Spektren zu erreichen. 

Im Vergleich mit den bereits untersuchten X(CF,),-Verbindungen stellen die im 
folgenden abgehandelten Verbindungen H(D)X(CF,), zwar physikalisch kleinere 
Molekiile dar, doch sind sie auf Grund ihrer niedrigeren Symmetrie und des Fehlens 
von Entartungen spektroskopisch als urn die XH(XD)-Gruppe erweitert aufzufassen. 
Besondere Komphkationen sind dabei durch die beiden XH(XD)-Deformations- 
schwingungen in A’ und A” zu erwarten, die im Bereich der hauptsachlichen Molekiil- 
schwingungen liegen und die wir durch zusiitzliche Untersuchung der deuterierten 
Spezies erfolgreich zu identiflzieren und beschreiben hofften. 

Wir berichten im folgenden iiber die I.R.-Gas- und Raman-Fhissigkeits-Spektren 
von (CFa),PH, (CF&PD, (CF,),AsH, (CF,),AsD und die darauf basierende Normal- 
koordinatenanalyse. 

EXPERIMENTELLES 

Substanzen 
(CF&PH und (CF,),AsH wurden durch Umsetzung von (CF,),PJ bzw. 

(CF&AsJ mit einem Ubershul3 Jodwasserstoff in Gegenwart von iiberschiissigem 
Quecksilber dargestellt [5]. Die analogen deuterierten Verbindungen waren bisher 
nicht bekannt. Sie wurden in einer analogen Reaktion von (CFa),XJ(X = P, 
As) mit DJ und Quecksilber erhalten [6]. Wegen der Sauerstoff- und Hydro- 
lyseempfindlichkeit der Verbindungen wurden alle Operationen in einer Vakuum- 
apparatur durchgefiihrt. 

* I-III. Mitt&lung s. Ref. [l-3]. 

[I] A. RUOFF, H. BANGER und S. BIEDERMANN, S~ectrochim. Acta 27A, 1359 (1971). 
[2] A. RUOFF, H. B~RUER uud S. BIEDER~N, Spectrochim. Acta 27A, 1377 (1971). 
[3] H. BURGER, J. CICHON, J. GROBE uud F. H~FLER, Spectvochim. Acta 28A, 1275 (1972). 
[4] T. SHINANOUCHI, The Molecular Force Field, in: PhysicalChemistry (Edited by H. EYRING, 

D. HENDERSON and W. JOST) Vol. IV p. 233. Academic Press, New York (1970). 
[5] R. G. CA~ELL und R. C. DOBBIE, J. Chem. Sot. (A) 1308 (1967). 
[f3] R. DEMUTH und J. GROBE, J. Fluorine Chem. 2, (1972/73). 
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Spektren 

H. B~?ROER, J. CICHON, J. GROBE und R. DEYUTH 

Die I.R.-Spektren wurden an der Gasphase bei unterschiedlichen Driicken in 
10 cm KBr- und Polyathylen-Kiivetten mit einem Geriit Beckman IR 12 im Bereich 
von 4000-200 cm-l aufgenommen ; Wellenzahlgenauigkeit scharfer Banden f 1 cm-l. 
Die Raman-Spektren wurden von Herrn Doz. Dr. F. HGfler, Graz, mit einem Gerat 
Spex Ramalog an den Fhissigkeiten mit HeNe 6328 A -Anregung registriert : Wel- 
lenzahlgenauigkeit & 2-3 cm- l. Polarisationszustide sind qualitativ geschatzt. 

ER~EBNISSE 

Allgemeines 

Die Spektren aller Verbindungen sind recht ahnlich. Ala typische Beispiele 
werden in Abb. 1 das IR-Spektrum von (CF,),AsD, in Abb. 2 das Raman-Spektrum 
von (CF,),AsH wiedergegeben. Die Tabellen 1 und 2 stellen die beobachteten 
Banden einsch.lieBlich der Zuordnung zusammen. 
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Abb. 1. I.R.-Gas-Spektrum von (CF&,AsD, 10 cm Kiivette. 
A: 70Torr, B: 15 TOIT, C: 1 Torr, D: 40 Torr, E: 16 Torr. 
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Abb. 2. Raman-Spektrum von (CFa)&H al6 Flihigkeit. 
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Tabelle 1. 1.R.. und Raman-Spektren von (CF,),PH und (CF,),PD 

WF,),PH (CFMD 
I.R. ase Raman fl*sig* I.R. Gas Raman fliiasig* zuordmmg 

266 w 

-303 w 
443 MI 
626 m 

661 m 

808 “8 

866 * 
718 w 
749 vsPC$R 

1124/1129 VW 

260 wdp 

278 sp 
439 vsp 
628 vw 

668 VW 
667 vw? 

862 mdp 

743 vsp 

1109 w 

1116 w 
1124/1128.6 vvs 

1139/1144wssh 1142,6 wash 
1180 VW 1177 vva 
1212 VVB 1211”“8 

263 w 

289 w 
437 “8 
6141~ 

666 w 

643 8 
712 w 
762,6 sPQR 

1033 w 

266 w 

283 vs 
442 v8 

-626 vw 

670 vw 

*PC 

f&&q 

648 m GPH(D) 

748 VB S&F, 
2 x 614 = 1028 

1116~~ VCF 

1162vw 
1220 vw 

1271 vwsh 626 + 749 = 1276 
1388 VW 266 + 1139 = 1394 1391 w 263 + 1142.6 = 1396,6 
1679 vw 443 + 1139 = 1682 1636 m 

1641 m 3 x 614 = 16421 
2360 LI 
1874 VW 

’ 1712 B vPH(D) 
749 + 1124 = 1873 1873 VW 762,6 + 1124 = 1876.6 

1891 vw 749-j- 1139= 1888 1907 vw 
1920 vw 749+ 1180= 1929 
1969 VW 749 + 1212 = 1961 
2029 VW 

2263 m 
2299 w 

1124 + 1139 = 2263 2264 m 1124 + 1142,6 = 2266,s 
1124+ llSO= 2304 2293 vwsh 1124 + 1177 = 2301 

2387 vwsh 1180 + 1212 = 2392 
2419 VW& 2 x 1212 = 2424 
3196vw 866 + 2360 = 3216 

* Fehlt eine IntemitUeang~be, 80 handelt es sioh um den Z~ordnungsvore&lag den nebenstehenden I.R.- 
Kombinatione- bzw. Obertons. 

Die Verbindungen (CF,),XH(D) gehiiren bei symmetrischer Orientierung der 
CFa-Gruppen zur Punktgruppe C,. Die Verteilung der 24 Grundschwingungen 
vl-vep auf die einzelnen Rassen ist in Tabelle 3 aufgefiihrt. Ihre Triigheitsmomente 
besitzen folgende Werte (in amu eda) : 

(CFMH (CF,WH (CE‘,),AsD 
IA 198,79 204,70 264,05 269,46 

IL3 587,08 588,02 634,98 636,04 

1, 632,42 637,96 746,78 751,74 

(Angenommene Geometrie siehe Normalkoordinatenanalyse) . 

AUB den Spektren ist ersichtlich, da13 die Entartung der Schwingungen vMCF8, 
d,CF, und pC!F, nicht aufgehoben ist. Im folgenden sowie bei der Normalkoordi- 
natenanalyse werden diese Schwingungen deshalb als entartet betrachtet. 
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T&belle 2. I.R.- und Ran-mu-Spektren von (CF’,),AsH und (CF,)&sD 

WV&H (C&)&D 
I.R. C&a Ramlm fllissig I.R. C&a I&man fliissig Zuordnmlg 

-226 vw 
263 w 
316/322 m 
366 m 
487 w 
622 w-m 
663,5 vw 

103 w 

I82ap 
233 vwdp 
268 vsp 
314 map 
333 ?sp 

624 wclp 

753 wdp 
624 vw? 
736 Pp 
336 + 522 = 867 

335 f 734.5 = 1069.6 
111s w 

233 w 
251 w 
316/320 m 
336 m 

76 m 
101 w 
160 w 
186 VW 
236 VW 
260 ug 
314 s 
338 vs 

525 ah 
488 m 
676 m 
626 VW 
734,6 sPQR 
868 VW 
995 VW 

1068 m 
1X19/1122 VW 

-300 w 

ii78 m 

734,s vsbPQR 
861 vvw 
996 vw 

~1070 sh 
1122 VW 
1136 sh 
1170 vvsb 
1189 vssh 
1264 w 

N660 VW? 
VW731 “8 

336 -+- 526 ifi 861 

336 + 734,6 = 10746 
IllOw 

VCF 
IlbOvw 
1190 vw 
622 $ 734,6 = 1266,6 

1168~~1 
1190 vvs 

-1250 sh 
~1276 ah 

1307 w 
1344 VW 

1148 VW 
1188 vw 
626 f 734,6 = 1269,6 

1342~~ 
1366 vvw 

-1446 vvw 
+a1656 vw 

1866 vw 

226-t 1122= 1347 
186 f 1119 = 1308 
233 + 1119 = 1361 

734,s + 1127 = l&54,6 

2148 VB 

2246 m 
2278 VW 
2324 vvw 

2161 m 

2 x 1122 = 2244 
1122 Jr 1170 = 2292 
1135 -+ 1189 = 2324 

1737 vw 
1867 VW 
1880 VW 
1923 vvw 
1648,6 s 
2149 VW 
2246 m 
2273 VW 

734,b + 1119 z 1863,6 
734,6 f 1148 = 1882,6 
734,b f 1190 r: 1924,6 

1561 m 
ASH 

rAsH(D) 

2 x I119 = 2238 
1119 + 1168 = 2287 

3342 vvw 3060 vvw 

TtabeUe 3. Gmnclshwingungen der Molekiile (CFs,,XFK(D,, 

A* A” SChW~~~fO~ 

et va v14.r %6 vsoCF, 
va V10 vsCFs 
V4 911 4&F, 
% 70 vto, VlP 4mCFs 
VT, vo vt.0, +a1 PCFS 
PO VS4 vxc, 
*x0 6XC, 
911 v-=qm 
VI0 paa 6X32(D) 

v11 VP4 7 

Zuordnun~. CF,-Schwingzmgen 
Die Zumdnung der inneren Schwingungen der CF,-Gruppe #ohlie& slob sehr eng 

an jene der (CF~)~X-Verb~dungen [3] an: 
1~00-1220 vCFQ 

N7PO 4CF, 
-530 LCF, 
230-280 PCE’S- 
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Die Lage dieser Schwingungen entspricht ohne Ausnahme jener in den X(CF,),- 
Verbindungen. Auch beim Ubergang (CFJJH + (CF,),XD bleiben diese Schwin- 
gungen bis auf ein bis zwei Ausnahmen innerhalb der Meggenauigkeit unver&ndert : 
die 6,,CF, zugehijrige Raman-Linie sinkt bei X = As urn ~24 cm-l, ihr I.R.- 
Gegensttick bei X = P urn -12 cm-l. Gleichzeitig steigt in diesem Fall die scharfe, 
intensive I.R.-Bende von 8,CF, von 749 auf 752,5 cm-l an. Hier liegt ohne Zweifel 
eine KopplungsabstoSung mit BXH(D) (Q, Y& vor, die tibrigens such von der 
weiter unten beschriebenen Normalkoordinatenanslyse richtig wiedergegeben wird. 
Ihr Gang ist ein guter Hinweis auf die Lage von 8XH(D). 

Schwingmgen des C,XH(D)-@erZistea 

Bei unseren friiheren Untersuchungen [3] hatte sich gezeigt, daB PC- und AsC- 
Koordinaten iiberwiegend an Schwingungen bei ~450 bzw. ~350 cm-r beteiligt 
sind, daneben jedoch such in geringerem Umfang zu den Frequenzen mit den 
Zuordnungen 8,CF,, YCF~ und pCF, beitragen. Diese susgepr@ten Kopplungen sind 
eine spezifische Eigenschaft von X(CF,),-Verbindungen, und sie kehren such in den 
hier abgehandelten Verbindungen wieder. So sind im (CF,),PH(D) yg und ys2 bei 
440 cm-l zuf&llig entartet und vs und Y,P(CF,), bei 450 und 464 cm-l vergleichbar. 
Im (CF&AsH(D) liegt ~~(~335 cm-l) iiber y&w320 cm-r); der Vergleich mit- 
As(CF,), (345/335 cm-r) best&tigt die Erfahrungen vom (CF,),PH(D). Die Zuord- 
nung der XH- und XD-Valenzschwingungen steht aul3er Zweifel und bedarf keiner 
Diskussion. Allerdings ist die Lage dieser Schwingungen bemerkenswert hoch: 
(CF&PH 2360 cm-r gegeniiber 2240,5 im F,PH [7], 2290 im (CH,),PH [S], ~2325 
im PH, [9], 2295 im Phosphiran (CH,),PH [lo, 111, 2290 im (C,H,),PH [12] sowie 
2280 im [(CH,),Si],PH [13], und &nlich (CF.&ASH 2148 cm-r im Vergleich zu 
2120 im ASH, [14], 2071 im (C,H,),AsH [12] und 2080 im [(CH,),Si],AsH [13]. 

GriiBere Probleme birgt jedoch die Zuordnung der XH- bzw. XD-Deformations- 
schwingungen yr2 und yz3 in sich. Hier ist damit zu rechnen, da13 angesichts des 
halogen%nlichen Schwingungsverhaltens der CF,-Guppe die Schwingungsfrequenzen 
weit unter die Werte der Hydride XH, bzw. XD, absinken. Insgesamt lassen sich 
der Literatur nur wenige Anhaltspunkte entnehmen, und selbst beim kiirzlich unter- 
suchten Phosphiran und seinen Deuterierungsprodukten gehen die Meinungen susei- 
nander [lo, Ill. Tabelle 4 stellt einige Literaturwerte zusammen. 

Fur unseren Zuordnungsvorschlag sprechen mehrere Argumente. Einmsl sind 
es die intensiven Bsnden bei 855/808/643 bzw. 75315751486 cm-l, die sich keinen 
anderen Schwingungen zuordnen lassen. Als n8Schstes stiitzen wir uns auf die 

[7] R. W. RUDOLPH und R. W. PARRY, Inmg. Chem. 4,133Q (1966). 
[S] H. C. BEACHELL und B. KATLAFSKY, J. Chem. Phys. 27,182 (1957). 

[Q] R. E. WESTON und M. H. SIRVETZ, J. Chem. Phya. 20, 1820 (1952); L. V. BELYAVSEAYA, 
V. N. SEABUFL und V. P. MOROZOV, Opt. Spectry. 25, 31 (1968); J. (3. WHITI+DZR, J. Chem. 
Phya. 56, 1050 (1972). 

[lo] R. W. MITCHELL, L. J. Kuza, R. J. PIRKLE und J. A. MERRITT, Spectrochim. Acta %A, 
819 (1909). 

[ll] S. CHAN, H. GOLD~ITE, H. KEY~ER und R. TANU, Spectrochim. Actu 2BA, 249 (1970). 
[12] H. STENZENBER~ER und H. SCHINDLBAUER, Spectrochim. Acta 2fjA, 1713 (1970). 
[13] H. B&~ER, U. GOETZE und W. SAWODNY, Spectrochim. Acta 26A, 671 (1970). 
[la] H. SIEBERT, Anwerzdungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorganixhen Chemie, 

Berlin (1966). 



Verbindung 

991 (A,), It21 (Bf 
730 (A,), 806 (B) 

IQ1 
[Ql 

DPxi, 892, 1006 (A’), 96s (A”) [Q] 
tQ=&==~ 1008, 620 I131 
t~%h=q 

(C%k,@% 964, 664 II31 
762, 488 Cl33 

S),PH 909 (A’), 973 (Lq IQ1 
%@n 1016,7 (A’), 1008 (P) frl 
@l&&W= 800 1121 (cvM&~ 710 fl2l 
~~~~~~~~ 785 f13l 

aI IO00 (A’). 1146 (A”) I81 
a¶ 

I 

\ PH 771 (A’), 1026 (iv) [W 
/ 789,7 (A’), 680,4 (Ax] UOI 

0% 
(-% 

I 

\ 
PD 

616,b (A’), MS,6 (A*) I113 
/ 618,2 (A’), 473,2 {A’) IlO1 

Q% 
CD, 

I 

\ 
PIE 730,s (A’), 663.0 (ApI VOI 

/ 
aI>, 
CC&),,,= 808 (A’), 365 (A”) asp% 664 (A’), 763 (A”) 
(C%;yD -643 (A’), 643 (A”) *I) 486 (A’), 676 (A*) 

Cl&iR 811 (I$) EN! CnpeE 708 (I??) 
CI,BiR 634/665 (B) Cl61 G&C&D 609 (E) 

sinnvollen Kraftkonstanten bzw. ihre Verhiiltnisse sowie die korrekten Isotopen- 
ve~c~ebu~en von CF~-Sch~ge~ bei der Deute~s~g, die aussagen, daB be&n 
(CF&PH zum~dest eine 8PH oberhalb 750 cm-i liegen mu& die dann bei der Deute- 
rierung zwisohen &$F, und &CF, g&&t, bei BAsD sogar in die N&he von S,CF,. 
S~h~e~~~h ergibt sich, wie Tabelle 4 belegt, eine bemerkenswerte ~~~s~rnrn~g 
unserer Zuordnung mit den iibersichtlicheren VerhUnissen bei Cl,SiII{D) und 
ClQGeH(D). 

Zur Sioherung der getroffenen Zuordnung, zur Beschreibung der Sohwingungs- 
formen und zu Aussagen iiber die Bindungseigenschaften haben wir fiir alle Verbin- 
dungen eine ~orm~oor~~tenan~yse durchgeftihrt. Hierzu gingen wir wie in [3] 
~~~eben vor und set&en das Kraftfeld einerseits aus den ~~ko~an~n des 
HCFQ [3], ~nderseits denen der X~CF~~~-Ve~bind~gen [3] z~~eu. Alle F,,, 
deren zugeh~~ge GT,, = 0 waren, wurden zu null angesetzt und burnt die Ein- 
fi.ihrung von null versehiedener P,fi # j) auf ein I&nimum beschr&nkt, Die bereoh- 
neten Frequenzen wurden durch Variation der Diagonalkraftkonstanten mit sinn- 
voller Genauigkeit an die MeOwerte angenldhert; Abweichungen bei ylr, ylQ und leg 
als Folge ~te~~hie~~her ~a~o~i~t von XH- und XD-SEh~~ge~ wurden 
gleichmal3ig auf XII- und XD-Schwingungen abgew&lzt. 
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Den Rechnungen liegt folgende Geometrie zu Grunde : 

rCF 
rcx 

rXH 
+ CXC, CXH 
{ FCF 
Qr XCF 

1.342 A 1.336 A 

1.937 B 2.053 A 

1.421 d 1.519 B 

99,6’= 100~1” 

108*5” 108~5” 

110*43O 110*43° 

Die geometrischen Daten wurden einerseits von P(CF,), und As(CF,), [16], 

andererseits von PH, und ASH, [17] entlehnt. Die Symmetriekoordinaten ent- 
sprechen ebenfalls sinngem&l3 den X(CF,),-Verbindungen; ihre Nummerierung 
entspricht T&belle 3. Torsionen wurden angesichts ihrer niedrigen Lage in CF,- 
Verbindungen ( ~70 cm-l) nicht berticksiohtigt. Die folgende Tabelle 5 fast alle 
von null verschiedenen Kraftkonstanten zusammen, Tabelle 6 gibt die damit bereoh- 
neten Frequenzen, die beobachteten Frequenzen sowie die Potentislenergiever- 
teilung wieder. Es wurde nach der Pa-Matrix-Methode [lS] vorgegangen; 
G-Matrizen wurden mit Hilfe eines Rechenprogramms sufgestellt [ 191. Vollstiindige 
Rechensusdrucke kiinnen vom erstgensnnten Autor angefordert werden. 

Die folgende Tabelle 7 stellt einige Kraft- und Wechselwirkungakonstanten fti 
X(CF,),, (CF,),XH und XH, zusammen. Der Vergleich zeigt, da13 alle berechneten 
Kraftkonstanten in sich konsistent sind. In den (CF,),XH-Verbindungen ist die 
XH-Bindung gegeniiber XH, geringfiigig verstgrkt, w&rend sowohl CF- als such 
XC-Kraftkonstsnten die Werte der X(CF,),-Verbindungen nicht ganz erreichen. 

Tab& 5. Nicht abstandsnormierte, von null verschiedene Kraftkonstanten 
(E: in mdyn/& li’m in mdyn, FE in mdyn - 11) fti (CF&PH und (CF,),AsH 

(CF,),PH (CF,)&H 

;F,JFI;,I, 6,16/6,06 6,116/6,06 

FxJE;m, 7,40/7,36 7.62/7,64 

FulFm, 1.73/1,82 1,662/1,76 

FsdF,,,, 1,826/1,646 1,71/1,60 

F,,IE;oao 0 826/0,77 0,796/0,075 

FenIFm, 3,02/2,60 2,79/2,20 

FIOIO 0.886 0.70 

klP,,, 

3.23 2,746 
0.76/0.70 0,746/0,626 

FdFm, -0,48 -0,46 
F ,B -0,lO -0,Ob 

Fl,,, -0,lO -0,OS 
F ecm 0,02 0 

FIZZ, 0,06 0 

J=IS = p;414 = - F,, = -F14ro -0.6; FM = F16,, 0,66; 
Fso = fmr 0.26; Fe, = Fl;sso -0,l; F,;lo -0,20; FBI, 0,06 

[16] H. J. M. BO~EN, Trans. FuradaySoc. 50, 463 (1964). 
[17] A. F. WELLS, Structural Inorganic Chemistry, Oxford University Press, Oxford (1962). 
[lS] E. B. WILSON JR., J. C. DECIUS und P. C. CROSS, MoZecuZaF Vibrationa, Interscience 

New York (1956). 
[I93 P. PULAY, G. BOROSSAY und F. Tij~a~, J. MOE. Struct. 2, 336 (1968); P. PULAY und 

W. SAWODNY, J. Mol. Spectly. 26, 160 (1968). 
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Tabelle 6. Berechnete und beobaohtete Schwingungen und ihre Potentialenergieverteilung 

@FM= (CF,),PD K=,),hH (or&&n 
ber. gef. her. gef. her. gef. ber. gef. PEV* 

121% 1212 1212 1211 1191 
1150 1144 1150 1143 113% 
742 145 744 748 735 
564 561 551 

553 563 
282 278 275 283 259 
445 439 438 442 333 
198 197 19% 220 185 

2370 2360 1704 1712 2164 
81% 808 659 

632 643 

1190 1190 
1135 113% 
735 735 

554 

258 257 
333 332 
182 183 

2153 1541 
654 482 

1190 
1135 
735 

260 
338 
18% 

1548 
48% 

95(l), 23(5) 
%5(3), 50(4), 2%(Q) 
42(3). 3%(4). 13(Q) 
74(5), 12(l) 
%0(5), 18(12) 

lOO(7) 
5%(D), l%(4), lO(10) 
95(10) 

lOO(11) 
03(12) 
71(12) 

1184 1180 1177 1177 1170 
1137 1129 1137 112% 1124 
742 145 142 748 

735 
527 52% 524 52% 520 

252 250 251 25% 234 
44% 443 433 437 325 
857 855 643 643 758 

1170 1167 
1122 1124 

735 735 
524 

504 
233 233 
322 322 
753 

568 

1168 97(14),20(18) 
1119 %5(1%), 54(17), 22(22) 

41(1%), 39(17). ll(22) 
735 49(17), 35(1%), lO(22) 

77(18) 
500 %1(N), 35(23) 
234 99(20) 
320 %7(22), lO(17) 

DO(23) 
575 %4(23), lS(18) 

* Potentirtlenergieverteilung V(k) = Fdla - Lik2 * lOO/zF,, - Llk - Lik: fti v(k) 2 10. 
ij 

Tabelle 7. Valenzkraft und Wechselwirkungskonstanten in mdyn/A 

P& 1141 (CF,),PH WF,), [31 AsHa 1141 (CF,),AsH AWF,), [31 

3,lO 3,23 2,60 2,745 
2,76 2,86 2,50 2,55 

f XC/XC’ 0,26 0,14 0,29 0,22 

jCF 5,86 6,04 5,90 6,03 

JcFIcF’ 0,76 0,84 0,82 0,85 

Bei diesen Werten ist mehr der Vergleich der gleichartig berechneten Kraftkon- 
stanten als ihre absolute GrijBe relevant, da diese doch stark auf geringe Anderungen 
der Kopplungsgheder J’34, F3, und Y49 und diesen sinngemafien Gliedern anspricht. 
Ingesamt liegt die Abhringigkeit aller Kraftkonstanten von der Summe der Grup- 
penelektronegativitaten ganz auf der Linie der von Goubeau [20] fiir den Phosphor 
diskutierten Bindungsverhaltnisse. 

Anerkennungen-Wir danken Herrn Doz. Dr. F. H~FLER, GRAZ, fiir die Aufnahme der Raman- 
Spektren, der Deutschen Forsohungsgemeinschaft fiir die flnanzielle Unterstiitzung und die 
Bereitstellung des 1.R..Spektrographen. 

[20] J. GOUBEAU, Angew. Chem. 81, 343 (1969). 


