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Es wird eine kurze Bcschrcibung dcr Schwingungs- und 
Strukturanalyse einiger Komplcxe des Palladiums, Platins und 
Goldes, wie z .B .  PdCI~-, PdBr  2-, PtCI~-, PtBr~- ,  AuCI~, 

�9 4 . 4 . 
AuBr~ und AuJ~ gcgcbcn. Dlese bcsltzen eme quadratlschc, 
ebcne und symmetrische St ruktur  der Symmetr iepunktgruppe 
D4h. Mit t t i l fe  gruppentheorctischer Betrachtungen wurden unter  
Verwendung dcr Ergebnisse neuerer Untersuchungen fiber die 
betreffenden Seh~vingungen und eines Valenzkraftfeldes mi t  
7 Kons tan ten  die Kons tan ten  tier potentiellen Energie abge- 
schatzt.  Ffir die Temperaturen 298~ und 500~ wurden die 
mit t leren Arnpli tudenquadrat-Gr58en und die mit t leren Schwin- 
gungsampli tuden berechnet. Die Ergebnisse werden vom 
Gcsichtspunkt der chcmischen Bedeutung der charakterist ischen 
Bindungen dieser Ionen aus besprochen. 

Potential Energy Constants and Mean Amplitudes o/ Vibra- 
tion in Some Square Planar Complexes o] Palladium, Platinum, 
and Gold 

A brief description of the vibrat ional  and structural  analysis 
of some complexes of palladium, plat inum, and gold such as 

* Diesc Arbei t  wurde von der NationM Aeronautics and Space Ad- 
minis t ra t ion unter  dcr Nummer  NGR-41-022-003 gefSrdert. 

** St~ndige Anschrif t :  Kalyanapuram,  Thanjavur  District ,  Madras State, 
India.  
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PdC12-, PdBr 2-, PtC12-, PtBr 2-, AuCI-, AuBr~ and AuI 
4 . 4 4 4 . . ~  . 4 

possessing a square planar symmetrmal structure with the 
symmetry point group D4h has been made. On the basis of group 
theoretieM considerations, potential energy constants have 
been evaluated with the help of recent vibrational data by 
employing a modified seven-constant valence force field. Mean- 
square amplitude quantities and mean amplitudes of vibration 
for both bonded and nonbonded atom pairs have also been 
computed at the temperatures 298~ and 500 ~ K. The results 
have been discussed on the chemical significance of the character- 
istic bonds of these ions. 

E i n l e i t u n g  

X Y4-Molekii]e hoher Symmetrio k6nnen ganz allgemein in vier Arten 
eingeteilt werden: regetmgBige Tetraeder der Symraetr iepunktgruppe 
To, $etragonale Pyramiden der Punktgruppe C4v, eine geringfiigig ver- 
zerrte tetraedrische Konfiguration der Punktgruppe D2h, und ein tetra-  
gonal, quadratiseh und eben gebautes Molekiil der Punktgruppe D4h. 
Von den Sehwingungsspektren dieser Molekiile sind die der ersten Gruppe 
mi$ sp3-Hybridisierung am besten und ausfiihrlichsten untersucht. 

Die Molekfile der zweiten Gruppe besitzen infolge einer d4-Konfiguration 
4 tetragonale, eine Pyramide ergebende Bindungen; Molekiile dieses Baues 
sind noch nicht aufgeffmden worden, doch sei bezfiglich der Symmetrie auf das 
Borgeriist des stabilen Pentaborans hingewiesen. Die ebenfalls noch unbe- 
kannten Molekiile tier dritten genannten Art besitzen Bindungen aus den 
d-Orbitalen des Atoms X und geeigneten Orbitalen yon Y, und sind infolge 
Streekung oder Zusammendriicken entlang einer Achse leieht deformiert. 

Bei der vierten ~olekii lart  weisen vier in einer Ebene fiegende, dsp 2- 
hybridisierte Bindungen in die Eeken eines Quadrats;  derartige Konfigu- 
rationen sind bei den X Y4-Verbindungen der Koordinationszahl 4 des 
Ni++, Pd++, Pt++, Cu++ Ag++ und Au++ und anderer Elemente wohl 
bekannt.  I m  Fal]e des JClt-Ions entsteht aus der oktaedrischen Sym- 
metric unter d~sp3-Hybridisierung und Beteiligung tier inneren d-Orbitale 
eiae identisehe Struktur,  wobei die Spitzen des 0ktaeders  durch zwei ein- 
same Elektronenpaare besetzt werden. I~6ntgenstrukturanalytische Unter- 
suehungen der anionisehen Halogenidkomplexe, wie z .B .  des NiF~, 
durch Baltz  und Ptieth 1, des PdClZ-dureh~ Theilacker ~, des PtCl~- dureh 
Dick inson  3 des AuCI~ durch Elliot  und Pau l ing  ~, des AuBr~ dutch Cox 

1 D. Baltz und K.  Plieth, Z. Elektrochem. 59, 545 (1955). 
2 W. Theilacker, Z. anorg, allgem. Chem. 232, 161 (1937). 
3 R. G. Dickinson, J. Amer. Chem. Soc. 44, 774 (1922). 

N.  Elliot und L. Pauling, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1846 (1938). 
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und Webster  5, und schlieltlich des JCl~ durch M o o n e y  6 best~tigen die 
quadratisehe, ebene Struktur dieser Ionen. 

S t a m m r e i c h  und F o r n e r i s  ~ haben Grundschwingungsfrequenzen auf 
Grund yon Ramanspektren zugeordnet und Kraftkonstanten mit Hilfe 
eines einfachen Valenzkraftfeldes fiir JCl-, AuCI-, AuBr- und PtC12- 

4 4 4 r 
bereehnet. A d a m s  und Gibbie s haben eine Zuordnung der Grundschwin- 
gungsfrequenzen der Schwingungsrassen Eu und Au der Ionen PtCl~ 2-, 
und AuBr~ nach Untersuehungen im fernen Infrarot  vorgenommen. 
S a b a t i n i ,  Saccon i  und Sche t t ino  9 fiihrten ebenfalls Zuordnungen der 
Grundschwingungsfrequenzen der Schwingungsrassen Eu und A2u des 
P tCl~-und AuCl~, der Schwingungsrasse Eu des AuBr~ auf Grund yon 
Untersuchungen im fernen Infrarot aus und schgtzten die Kraftkonstan- 
ten mit ttilfe eines allgemeinen Valenzkraftfeldes und eines U r e y - -  

B r a d l e y . K r a f t f e l d e s  ab. H e n d r a  1~ befaitte sich mit den Raman-Spektren 
und nahm Zuordnungen der Grundsehwingungsfrequenzen der Ionen 
PdCl~ -, PdBr 2-, PtC12-, P tBr  ~-, AuBr~ und AuJ~ vor. In den 

4 ~ 4 
letzCen Jahren sind die Spektren im fernen Infrarot  neuerlich yon einer 
Anzahl Autoren n-la untersueht und Zuordnungen der Grundschwin- 
gungsfrequenzen vorgenommen worden; diese und die Ergebnisse neuerer 
ramanspektroskopischer Untersuehungen sind in Tab. 1 zusammen- 
gefaSt. Mit ihrer Hilfe wird in der vorliegenden Arbeit versueht, die 
K0nstanten der potentiellen Energie mittels der gruppentheoretisehen 
hlethode yon W i l s o n  14 unter Verwendung eines Valenzkraftfeldes mit 
7 Konstanten abzuseh/~tzen und die mittleren Schwingungsamplituden 
unter Zuhilfenahme der C y v i n s e h e n  Symmetriebetraehtungen 15 fiir die 
Temperaturen 298~  und 500~ zu berechnen. Die Ergebnisse sollten 
fiir die Abseh/~tzung der ~ormalsehwingungsfrequenzen anderer, ver- 
wandter Komplexe mit /ihnliehen ehemisehen Bindungen und fiir die 
Interpretat ion zukiinftiger Elektronenbeugungsversuehe auf~erordentlieh 
wertvoll sein. 

5 E.  G. Cox und K .  C. Webster, J. Chem. Soe. 1936, 1635. 
R.  L .  C. Mooney ,  Z. Kristallogr. 98, 377 (1938). 

7 H .  S tammre ich  und R. Forneris ,  Spectroehim. Acta 16, 363 (1960). 
s D. M .  A d a m s  und H.  A .  Gebbie, Speetrochim. Acta 19, 925 (1963). 
9 A .  Sabat in i ,  L .  Sacconi  und V. Schettino, Inorg. Chem. 3, 1775 (1964). 

10 The fundamental frequencies from l~aman spectra were assigned and 
supplied by Prof. Dr. P.  J .  Hendra,  Department of Chemistry, University of 
Southampton, Southampton, Hants and his generous help is gratefully 
acknowledged. 

11 C. H .  Perry,  D.  P .  Athan8,  E .  F .  Young ,  J .  R .  Dur ig  und B.  R.  Mitchell ,  
Spectrochim. Acta 23 A, 1137 (1967). 

13 j .  H .  Fertel  und C. H.  Perry,  J. Physic. Chem. Solids 26, 1773 (1965). 
la D.  P .  A thans ,  Mass. Inst. of Technology, ]3. S. Thesis, June (1965). 
14 E .  B .  Wi l son ,  Jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
15 S .  J .  Gyvin,  Spectrochim. Aeta 15, 828 (1959). 



I-I. 6/1969] Konstante der potentiellen Energie 1963 

K o n s t a n t e  der  p o t e n t i e l l e n  Energ ie  

Die ~Normalschwingungen eines Molekiils oder Ions der bier unter- 
suchten Art sind schon yon Duncan und Murray  16 unter Beniitzung der 
mechanischen Modelle yon Andrews und Murray  17, Pistorius is, und 
Claassen, Cherniclc und Malm 19 angegeben worden. Diesbezfigliche 
Symmetriebetrachtungen zeigen ~~ dab die hier untersuchten Molekfile 
und Ionen fiber neun ~-eiheitsgrade der Schwingung verfiigen, die nur 
sieben Grundschwingungsfrequenzen entspreehen und auf die verschie- 
denen irreduziblen Darstellungen wie folgt verteilt sind: Alg(I~, p)~-  
q- A2u (I, _[ ) q- ]~lg (R, dp) q- Blu (inaktiv) Jr ~B2g (l~, dp) + 2 Eu (I, il )- 
Darin bedeuten: R, I, p, dp, H und _1_ ramanaktiv, infrarotaktiv, polari- 
siert, unpolarisiert, parallel bzw. senka-echt zur Schwingungsebene. Die 
geraden Schwingungsrassen sind nnr ramana,ktiv und symmetrisch in 
bezug auf das Symmetriezentrum, die ungeraden hingegen sind infrarot- 
aktiv und asymmetrisch in bezug auf das Symmetriezentrum. Die der 
Schwingungsrasse Blu entsprechende Sehwingung ist sowoh] raman- wie 
irdrarotinaktiv. Den Schwingungsrassen A2u und Blu entsprechen out-of- 
plane-Sehwingungen, alle anderen sind eben. Die Schwingungen der Ras- 
sen Alg und B2g and eine der Eu sind haupts/i, ehlich Yalenzschwingungen, 
alle anderen Deformationsschwingungen. 

Die Aufstellung und Orientierung der Symmetriekoordinaten, die 
Ableitung der Matrizen der potentiellen und kinetischen Energie und die 
die Normalschwingungsfrequenzen in Termen der Valenzkraftkonstanten 
gebenden S~kulargleiehungen ffir ein Molekiil oder Ion der bier betrachte- 
ten Art erfolgte nach den Angaben yon Pistorius is and Nagarayan 2~. I m  

allgemeinsten Ausdruek fiir die harmonische potentielte Energie eines 
~olekLils der hier durchgeffihrten Untersuchung ist die Anzahl der Bin- 
dungskraftkonstanten grSl~er als die der zur Yerffigung stehenden Grund- 
sehwingungsfrequenzen. Da eine eindeutige Abschs aller Bindungs- 
kraftkonstanten nicht mSglieh ist, wurden die Weehselwirkungskonstanten 
hSherer Ordnung zwisehen Deformations- and Deformationsschwingungen 
und zwisehen Valenz- und Deformationsschwingungen aus Griinden der 
Einfaehheit vernachl/~ssigt; die angewandte Funktion der potentiellen 
Energie hat fo]gendes Aussehen: 

1G A. B. F. Duncan und J. W. Murray, J. Chem. Physics 2, 636 (1934). 
17 19. H. Andrews und J. W. Murray, J. Chem. Physics 2, 634 (1934). 
is C. W. F. T. Pistorius, Mol. Physics 1, 295 (1958). 
19 H. H. Claassen, C. L. Chernick and J. G. Malta, J. Amer. Chem. Soc. 85, 

1927 (1963). 
2o G. Herzberg, ,,Molecular Spectra and Molecular Structure ][I. Infrared 

and Raman Spectra of Polyatomic Molecules '', New York (1960). 
12 G.  -hTagara]an, J. Mol. Spectroscopy 12, 198 (1964). 
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2 V = f r  (r~ 2 + rs ~ + r32 + rt 2) + 2frr (h  r2 + rlra + r2ra + tar4) 

+ 2frr, (firs + r2r 4) + f o  R2 (0122 + 01a 2 + 02~ 2 + 0~ 2) 

+ 2foo R~ (01201~ + 0~202a -{- 0~0at + 01a0aa ) 

+2fro Rrl (022 n- O~a) + r 2 (012 -~- 023 ) ~- r 3 (0~ 3 ~- 034) 

+ r4 (o14 + 034) +f| (r + r ~) 
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Abb. 1. Geometrische Darstelhmg der i~meren Koordinaten eines quadrati 
scherL ebenen symmetrisehen Modells eines XY4-1Yiolekfils. Die Symbole 
geben die Abweichungen yon de~ YVerten der Gleichgewichtskonfiguration 
an. Die Koordinaten O1~ und O24 der out-of-plane-Deformationsschwingung 

sind in die Abbildung nicht eingetragen 

Darin bedeuten: R den Abstand X - - Y  der Gleichgewichtskonfiguration, 
]r die X--Y-Valenzsehwingungskraftkonstan~e, ]rr die Kraftkonstante der 
Valenz--Valenzsehwingungswechselwirkung der benachbarten Bindungen, 
]rr, die der  gegeniiberliegenden Bindungen, [0 die in-plane-Deformations- 
schwingungskraftkonstante, ]00 die Kraftkonstan~e der Deforma~ions-- 
I)eformationsschwingungsweehselwirkung ffir benachbarte Winkel, /tO die 
Kraftkonstante der Wechselwirkung zwisehen Valenz- und Deformations- 
schwingung einer Bindung mi~ den ihr benaehbarten Winkeln, und r 0 die 
Kraftkons~ante der out-of-plane-Deformationsschwingung (Abb. 1). 

Die Winkel wurden mit dem Gleiehgewichtskernabstand R multipli- 
ziert, um die Dimensionen der sich auf die WinkeldeformatioIlen beziehen- 
den Kraf~konst~r~ten an die der sich auf die Bindungsstreckung beziehen- 
den anzugleichen. 
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Die Aufstellung der Sgkulargleichungen, die die Norm~lschwingungs- 
ffequenzen in Termen der Bindungskraftkonstanten geben, erfolgte mit 
Hilfe der gTuppen~heoretischen Methode yon W i l s o n  14 und unter Ver- 
wendung tier Grundsehwingungsffequenzen der Tab. 1. Alle Gleiehungen 

Tabelle 1. G r u n d s c h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  in cm -1 e in iger  quadra -  
t i s ehe r  ebener  K o m p l e x e  des Pa l I ad iums ,  P l a t i n s  und  Goldes 

Ion "~1 (AI~) .o~ (Big) '~a (B~g) ',4 (Eu) 'J5 (E~) "o6 (A2u) Lit. 

PdCIr 2- 310 198 275 336 193 170 ~o, n 

PdBr42- 187 125 167 260 140 130 lo,1 1 

PtC142- 335 194 304 321 191 168 lo, 12 

PtBr42- 205 125 190 232 135 135 lo, 12 

AuC14- 347 171 324 350 179 151 ~, la 

AuBr4- 212 102 196 255 110 100 9, lO 

AuJ4 148 75 110 12 

- -  mit Ausnahme der der Schwingungsrasse Eu - -  sind singulgr. Bei den 
Ionen PdBr2 -, PtCl~- und PtBr~- erg~b die Vernachlgssigung der 
niehtdiagonalen Elemente imagingre Werte fiir die diagonalen Elemente. 
Die niehtdiagonalen Elemente wurden deshalb beriieksiehtigt und die 
Gleichungen nach der Methode yon T o r k i n g t o n  22 gel6st. Die fiir die sym- 
metrisierten Kraftkonstanten Mler un~ersuehten Ionen berechneten Wer~e 
sind in 10 5 dyn �9 em -1 in Tab. 2 angegeben. Die Bindungskraltkons~anten 

Tabelle 2. S y m m e t r i s i e r t e  K r ~ f t k o n s t a n t e n  in 105 dyn �9 cm -1 e in iger  
q u a d r a t i s c h e r  ebener  K o m p l e x e  des Pa l l ad iums ,  P l a t i n s  und  

Goldes 

Ion Fn F22 Faa F4a F55 F45 Fs6 

PdC142- 2,0065 0,2046 1,5790 1,2552 0,3130 0,1293 

PdBr4 ~- 1,6456 0,1838 1,3124 1 ,2309 0,2994 0,1096 0,0993 

PtC142- 2 , 3 4 3 1  0,1964 2,2686 1,6912 0,3349 0,3017 0,1706 

PtBr42- 1 , 0 7 7 6  0,1838 1 ,6988  1,5496 0,3013 0,2276 0,1625 

AuC14- 2,5140 0,1526 2,1918 1 ,8283  0,2721 0,1384 

AuBr4- 2,1150 0,1224 1 ,8078  1,5839 0,2098 0,0897 

Au4J- 1,6370 0,1051 0,9044 

wurden sodann aus den symmetrisierten Kraftkonstanten berechnet ; ihre 
Werte sind in Tab. 3 in l05 dyn �9 em-1 angefiihrt. Fiir AuJ~ standen drei 

22 p .  Torkington,  J. Chem. Physics 17, 357 (1949). 
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Tabel]e 3. B i n d u n g s k r a f t k o n s t a n t e n  in 105dyn.cm -1 e in iger  qua- 
d r a t i s e h e r  ebener  K o m p l e x e  des PMlad iums ,  P l a t i n s  und  

Goldes 

Ion fr ]rr ]rr" fO ]00 ]rO /ff~ 

:PdC142- 1,5240 0,1069 0,5376 0,3130 0,0542 0,1293 

PdBr42- 1 ,3549  0,0833 0,1241 0,2994 0,0578 0,0775 0,0993 

Pt0Cl42- 1,9985 0,0186 0,3073 0,3349 0,0693 0,2133 0,1706 

PtBr42- 1 , 6 9 3 9  0,0697 0,1443 0,3013 0,0588 0,1609 0,1625 

AuC14- 2,0906 0,0806 0,2623 0,2721 0,0598 0,1384 

AuBr4- 1 , 7 7 2 7  0,0768 0,1888 0,2098 0,0437 0,0897 

AuJ4- 1,2707 0,1832 0,1051 

Grundschwingungsfrequenzen aus l~am~nspektren zur Yerffigung, wes- 
halb nur drei Bindungskraftkonstanten berechnet wurden (s. Tab. 3). Die 
Werte der Kraf~konstanten dieser Ionen lassen sich allgemein in der 
folgenden Reihe anordnen: 

PdC14 ~- ~ PdBr~ ~- ; PtC142- ~ PtBr42- 

AuC14- ~ AuBt 4- ~ AuJ , -  

Tabel]e 4. S y m m e t r i s i e r t e  M a t r i z e n  der m i t t l e r e n  Amloli tuden- 
q u a d r a t e  in A ~ in P a l l a d i u m k o m p l e x e n  

Matrix 
Ion Element T = 298 ~ K T = 500 ~ K 

PdC14 2- 

PdBr4 2 

Zll 0,0024154 0,0036669 
5~22 0,0215302 0,0346306 
E3a 0,0029902 0,0045516 
E44 0,0035612 0,0055047 
E55 0,0169494 0,0245866 
Z45 0,0015008 0,0013089 
Z66 0,0336004 0,0554272 

Ell 0,0026745 0,0042803 
•22 0,0231786 0,0379168 
E~ 0,0033255 0,0053654 
•44 0,0037012 0,0057996 
Z55 0,0174996 0,0269018 
Y ' 4 5  0,0033513 0,0039805 
E66 0,0432656 0,0692340 
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Tabelle 5. S y m m e t r i s i e r t e  M a t r i z e n  der m i t t l e r e n  A m p l i t u d e n -  
q u a d r a t e  in A 2 in P l a t i n k o m p l e x e n  

Matrix 
Ion Element T = 298 ~ K T ~ 500 ~ K 

Ei~ 0,0021203 0,0031813 
E22 0,0223781 0,0359319 
E83 0,0025109 0,0037820 

PtC142- Z44 0,0031208 0,0046995 
E55 0,0148912 0,0240136 
5~45 0,0008154 0,0011698 
E66 0,0254625 0,0415191 

Ell 0,0022456 0,0035848 
E22 0,0231786 0,0379169 
E33 0,0025822 0,0042128 

PtBr42- Y,44 0,0033026 0,0053108 
E55 0,0150118 0,0245416 
•45 0,0017524 0,0021422 
E66 0,0258941 0,0439305 

Tabelle 6. S y m m e t r i s i e r t e  Ma t r i zen  der m i t t ] e r e n  A m p l i t u d e n -  
quadrate in /~2 in Goldkomplexen 

Matrix 
Ion Element 

T =  298 ~  T ~  500 ~  

Ell 0,0019984 0,0029659 
E22 0,0286378 0,0454231 
E38 0,0022489 0,0033792 

AuC]4- ~44 0,0026819 0,0039987 
E55 0,0170203 0,0269026 
E45 0,0009416 0,0013978 
Z66 0,0313877 0,0500438 

Ell 0,9021180 0,9033627 
E22 0,0339518 0,0555789 
Es~ 0,0024569 0,0039449 

AuBr4- E4~ 0,0027513 0,0043126 
E55 0,0220398 0,0356014 
E45 0,0013784 0,0016388 
E66 0,0470062 0,0795852 

Ell 9,0026005 0,9043376 
AuJ4- E22 0,0397911 0,064678 t 

Ea3 0,0046059 0,0976134 
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Daraus ist ersiehtlieh, dab der Ersatz eines Ligandenatoms durch ein 
Atom h6heren Atomgewichts mit einer Abnahme der Grundschwingungs- 
frequenzen (s. Tab. 1) und dementspreehend der Kraftkonstanten (s. 
Tab. 3) einhergeht. Die Kraftkonstanten der Valenz--Deformations- 
sehwingungs-Weehselwirkung sind gr6fier als die der Weehselwirkung 
zwischen Valenz und Va]enzsohwingung. Obwohl die meisten dieser Kon- 
stanten gr6ftenordnungsm~Big klein sind, stellen sie wiehtigste und ent- 
scheidendste Faktoren bei der L6sung der S~knlargleiehungen dar. Die 
Kraftkonstante der Wechselwirkung gegeniiberliegender Bindungen ist 
grSl]er als die der Weehselwirkung benachbarter Bindungen. Die Kraft- 
konstante der in-plane-Deformationsschwingung ist immer gr613er als die 
tier out-of-plane-Deformationssehwingung. Allgemein sind die Werte der 
Kraftkonstanten der out-of-plane-Deformationsschwingung dieser Ionen 
gr61]enordnungsmi~Big denen der anderen Weehselwirkungskonstanten 
vergleichbar. Die hier angefiihrten zuverlgssigen Werte der Kraftkonstan- 
ten sollten sich leieht auf verwandte Komplexe mit ~hnlichen ehemischen 
Bindungen zum Zwecke einer Absch~tzung ihrer Normalsehwingungs- 
freqnenzen iibertragen lassen. 

Die m i t t l e r e n  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  

Analytische Ausdriieke, in ffiiheren Arbeiten 21 auf der Grundlage yon 
Symmetriebetrachtungen fiir gebundene und nichtgebuadene Atompaare 
aufgestellt, sind fiir die Gr6Iien der mittleren Amplitudenquadrate auch 
der hier untersuchten )/Iolekiile oder Ionen verwendet worden. ~ i t  Hilfe 
der dort 21 erarbeiteten Grundlagen und der Grundsehwingungsfrequenzen 
der Tab. 1 wurden die S~ikulargleichungen aufgestellt, die die Normal- 
schwingungsffequenzen in Termen der Gr6fJen der mittleren Amplituden- 
quadrate liefern. Bei Vernachls der nichtdiagonalen Elemente der 
Schwingungsrasse Eu ergaben sich aus den S~kulargleichungen imagini~re 
Werte fiir die diagonalen Elemente, so daI3 die nichtdiagonalen Elemente 
beriieksichtigt und die Gleichungen nach der Methode yon Torkington ~2 
gel6st werden mutiten. Alle anderen Gleichnngen waren singul/~r und 
konnten in i~hnlicher Weise wie bei der Berechnung der symmetrisierten 
Kraftkonstanten gel6st werden. Die berechneten Werte der symmetrisier- 
ten 1V[atrizen der mittleren Amplitudenquadrate aller Ionen sind in den 
Tab. 4, 5 und 6 (in A 2) fiir die Temperaturen 298 ~ und 500 ~ K ange- 
geben. Aus ihnen wurden schliel~lich die mittleren Amplitndenquadrate 
bereehnet; die Werte sind in X2 in den Tab. 7, 8 und 9 fiir die beiden ge- 
nannten Temperaturen angegeben. Es bedeuten: Sr die mittlere Ampli- 
tudenquadrat-Gr6$e fiir das gebundene Atompaar X - - Y ,  so die Gr61~e 
der in-plane-Deformationsschwingung, % die Gr6Be der out-of-plane- 
Deformationssehwingung und s~ die Gr6t3e fiir das nichtgebundene Atom- 
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T ~ b e l l e  7. 

I ( o n s ~ a n t e  d e r  po~en~ ie l l en  E n e r g i e  

M i t t l e r e  A m p l i t u d e n q u a d r a t - G r S B e n  i n  A 2 i n  
P a l l a d i u m k o m p l e x e n  

1969 

PdC14~-  P d B r 4 2 -  
Gr6Be  T = 298 ~  T =  500 ~  T =  298 ~  T = 500 ~  

~r 0 ,0031320  0 ,0048069  0 ,0033506  0 ,0053112  

r - -  0 ,0001437  - -  0 ,0002212  - -  0 ,0001628  - -  0 ,0002713  

~ r /  - -  0 ,0004292  - -  0 ,0006977  - -  0 ,0003506  - -  0 , 0 0 0 4 8 8 4  

~0 0 ,0138573  0 ,0209509  0 ,0145445  0 ,0229301  

~00 - -  0 , 0053826  - -  0 , 0 0 8 6 5 7 6  - -  0 ,0057947  - -  0 ,0094792  

~00' - -  0 ,0030922  - -  0 ,0036357  - -  0 ,0029552  - -  0 ,0039717  

~r o 0 ,0005307  0 ,0004628  0 ,0011850  0 ,0014075  

~r0 ~ - -  0 ,0005307  - -  0 ,0004628  - -  0 ,0011850  - -  0 ,0014075  

(~o 0 , 0 3 3 6 0 0 4  0 ,0554272  0 ,0432656  0 ,0692340  

~a 0 , 0 1 0 9 7 8 2  0 ,0159869  0 , 0 1 2 8 2 9 8  0 ,0193198  

(~aa - -  0 , 0014836  - -  0 ,0024953  - -  0 ,0015600  - -  0 , 0 0 2 5 9 9 4  

~aa' - -  0 , 0 0 3 1 8 0 2  - -  0 ,0036623  - -  0 ,0043606  - -  0 ,0055602  

ara 0 ,0024885  0 ,0035703  0 ,0030922  0 ,0045593  

ara" - -  0 , 0007803  - -  0 ,0009771  - -  0 ,0012008  - -  0 ,0015323  

T a b e l l e  8. M i % t l e r e  A m p l i t u d e n q u ~ d r a t - G r 6 B e n  i n  A 2 i n  
P l a t i n k o m p l e x e n  

Gr6Be  I ~ C l a 2 -  P t B r 4 2 -  
T =  298 ~  T =  500 ~  T =  298 ~  T =  500 ~  

~r 0 ,0027182  0 ,0040906  0 ,0028583  0 ,0046048  

r - -  0 ,0000977  - -  0 ,0001502  - -  0 ,0000842  - -  0 ,0001570  

(~rr" - -  0 ,0004026  - -  0 ,0006089  - -  0 , 0 0 0 4 4 4 4  - -  0 , 0 0 0 7 0 6 0  

ao 0 ,0130401  0 ,0209898  0 ,0133006  0 ,0217500  

coo - -  0 , 0055945  - -  0 ,0089830  - -  0 ,0057947  - -  0 ,0094792  

coo' - -  0 ,0018511  - -  0 ,0030238  - -  0 ,0017113  - -  0 ,0027916  

~r0 0 ,0002883  0 , 0 0 0 4 1 3 6  0 , 0 0 0 6 1 9 6  0 ,0007575  

~r0' - -  0 ,0002883  - -  0 , 0 0 0 4 1 3 6  - -  0 ,0006196  ---  0 , 0007575  

~O 0 , 0 2 5 4 6 2 5  0 ,0415191  0 ,0258941  0 ,0439305  

oa 0 ,0097173  0 ,0152576  0 , 0 1 0 6 6 3 4  0 ,0168376  

Oaa - -  0 ,0017371  - -  0 ,0029008  - -  0 ,0017745  - -  0 ,0029472  

Oaa' - -  0 , 0020023  - -  0 ,0030932  - -  0 ,0026232  - -  0 ,0037736  

Or(* 0 ,0020571  0 ,0030791  0 ,0023999  0 ,0036810  

Ora' - -  0 , 0005577  - -  0 ,0008293  ~--- 0 ,0008119  - -  0 ,0011458  

p a a r  Y . . . .  Y. A l l o  a a d e r e n ,  n / ~ m l i c h  (Yrr, ~rr', (~oo, (Yoo', (Yro, (Yro', add, 
~aa', ara u n d  ara" s i n d  d i e  e n t s p r e c h e n d o n  W e c h s e l w i r k u n g s g r S l 3 e n .  D i e  

d u r c h  d i e  l ~ e c h n u n g  e r m i t t e l t e n  W e r t e  d e r  z u g e h 6 r i g e n  m i t t l e r e n  
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Schwingungs-amplituden der gebundenen und nichtgebundenen Atom- 
paare sind in Tab. 10 fiir die Temperaturen 298 ~ K und 500 ~ K (in/~) 
zusammengestell~. 

Die mittlere Amplitudenquadrat-GrSBe fiir das nichtgebundene Atom- 
paar is~ sehr viel gr6Ber als die fiir das gebundene Atompaar. Ebenso ist 
die der in-plane-Deformationssehwingung entsprechende Gr6Be wesent- 
lich gr6Ber als die der gebundenen und nichtgebundenen Atompaare und 
aueh der entsprechenden Wechselwirkungsgr6Ben (vgl. hierzu Tab. 7, 8, 9). 
Das genaue Gegenteil gilt fiir den Fall der zueinander korrespondierenden 
Kraftkonstanten (vgl. Tab. 3). Die sich aus der Wechselwirkung der ge- 
bundenen und der gebundenen und nichtgebundenen Atompaare ergeben- 
den GrSBen sind allgemein kleiner als diejenigen der Wechselwirkung 
zwischen Deformations- und Deformationsschwingungen. Die auf die out- 
of-plane-Deformationsschwingung zuriickzufiihrende Gr68e wiederum ist 
sehr viel grSBer als die der in-plane-Deformationsschwingung des gebun- 
denen Atompaares, des nichtgebundenen Atompaares und aller Wechsel- 
wirkungsgrSBen. Die GrSBen, die yon der Wechselwirkung zwischen 
einem gebundenen Atompaar und einer Deformationsschwingung her- 
riihren, ns ass und are', sind infolge der Symmetrie des Ions gleich 
groB, besitzen aber entgegengesetztes Vorzeichen. Wie bei der Berechnung 
der Kraftkonstanten wurden fiir das AuJ~ (vgl. Tab. 9) auch hier nur drei 
mittlere Amplitudenquadrat-Gr6Ben aus den drei Raman-Linien berech- 
net. Die Werte der mittleren Amplitudenquadrat-GrSBen lassen sich im 
allgemeinen und im Gegensatz zu den Kraftkonstanten fiir die beiden 
untersuchten Tempera~uren in folgender Reihe anordnen: 

PdC14 ~- < PdBr4 ~- ; PtC142- < PtBr~ 2- ; AuCl~- < AuBr 4- < AuJ4-. 

Man ersieht daraus, dab der [Ersatz eines Ligandenatoms durch ein Atom 
gr6Beren Atomgewichts zu einer Abnahme der Grundschwingungs- 
frequenz (s. Tab. 1) ffihren muB, im Gegensatz zu den Kraftkonstanten 
jedoch bei den mittleren Schwingungsamplitudenquadraten zu einer 
Zunahme. Trotz des kleinen Wertes einiger WechselwirkungsgrSBen sind 
sie fiir die L6sung der S/~kulargleichungen yon grSBter Wichtigkeit. Die 
Werte der mit?~leren Amplitudenquadrate steigen mit der Temperatur. 
Vergleicht man die Ionen PdCI 4- und PtCI~-, so nimmt das Gewicht des 
Zentralatoms yon 106 auf 195 zu, w/~hrend das der Ligandenatome gleich 
bleibt; die mittlere Schwingungsamplitude des gebundenen Atompaares 
Pd--C1 (s. Tab. i0) ist geringfiigig gr6Ber als die des gebundenen Atom- 
paares Pt--C1. Diese Beobachtung macht man auch beim Vergleieh der 
Ionen PdBr~- und Pt]Br~-. Die umgekehrten Verh/fltnisse linden sieh, 
wie aus der Literatur bekannt ist, bei l~Ieutralmolekiilen. Die fiir die ge- 
bundenen Atompaare l~d--C1, Pd--Br, Pt--C1 und P~--Br beobachteten 
Ergebnisse werden dureh die an den niehtgebundenen Atompaaren 
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Tabe l l e  9. M i t t l e r e  Amplitudenquadrat-Gr6Ben i n  A ~ in 
G o l d k o m p l e x e n  

AuCI4 -  A u B r 4 -  A u J a -  
G r S B e T =  298 ~  T =  500 ~  T =  298 ~  T =  500 ~  T ~  298 ~  T =  500 ~  

cr  0,0024028 0,0035856 0,0025194 0,0039832 

Crrr - -  0,0000626 - -  0,0001033 - -  0,0000847 - -  0,0001455 

art,  - -  0,0002791 - -  0,0004131 - -  0,0002319 - -  0,0003294 

a o 0,0156696 0,0248071 0,0195079 0,0316954 

~00 - -  0,0071595 - -  0,0113558 - -  0,0084879 - -  0,0138947 

a00, - -  0,0013507 - -  0,0020955 - -  0,0025319 - -  0,0039059 

at0 0,0003329 0,0004943 0,0004874 0,0005795 

are,, - -  0,0003329 - -  0,0004943 - -  0,0004874 - -  0,0005795 

~z  0,0313877 0,0500438 0,0470062 0,0795852 

~d 0,0108448 0,0168744 0,0131633 0,0208443 

add - -  0,0025805 - -  0,0041949 - -  0,0031850 - -  0,0052660 

a~d, - -  0,0016870 - -  0,0025526 ---  0,0025573 - -  0,0035867 

~rd 0,0018903 0,0028121 0,0020664 0,0031237 

~r~, - -  0,0004771 - -  0,0007147 - -  0,0005686 - -  0,0007455 

0,0036032 0,0059755 

- -  0,0005014 - -  0,0008189 

0,0397911 0,0646781 

Tabe l l e  1O. M i t t l e r e  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  i n  ~_ i n  e i n i g e n  
q u a d r a t i s c h e n  e b e n e n  K o m p l e x e n  d e s  P a l l a d i u m s ,  P I ~ t i n s  

u n d  G o l d e s  

Mitt , lere S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e  
I o n  A b s t a n d  T = 298 ~ K T = 500 ~ X 

P d - - C 1  0,0559 
PdC142- C1 - - - C1 0,1048 

P d - - B r  0,0589 
P d B r 4 ~ -  B r  - - - B r  0,1133 

P t - - C 1  0,0521 
1~tC142- C1 - - - C1 0,0986 

P t - - B r  0,0535 
P t B r 4 2 -  B r  - - - B r  0,1032 

A u - - C 1  0,0490 
AuC14- C1 - - - C1 0,1041 

A u - - B r  0,0502 
A u B r 4 -  B r  - - - B r  0,1147 

A u J 4 -  A u - - J  0,0600 

0,0693 
0,1265 

0,0729 
0,1390 

0,0640 
0,1235 

0,0679 
0,1298 

0,0599 
0,1299 

0,0646 
0,14r 

0,0773 

C1 . . . .  C1 u n d  B r  . . . .  B r  g e f u n d e n e n  b e s t g t i g t  (s. T a b .  10). D i e  h i e r  m i t -  

g e t e i l t e n  W e r t e  f i i r  d ie  m i t t l e r e n  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  be i  R ~ u m -  

~ e m p e r ~ u r  d i i r f e n  n u r  d a a n  a l s  s e h r  z u v e r l g s s i g  g e l t e n ,  w e n n  die  G r u n d -  
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schwingungsffequenzen sowohl der symmetrischen wie der unsymmetri- 
sehen Valenzschwingungen in einen Wellenzahlenbereich yon 200 bis 
1200 em -1 fallen. Bei Frequenzen fiber 1200 cm -1 n~hert sich der Wert des 
cotangens hyperbolicus (coth) bei Raumtemperatur der Einheit und die 
mittlere Sehwingungs~mplitude des betraehteten Atompaares wird eine 
temperaturun~bh/*ngige Funktion. Far Frequenzen unterhalb 200 cm-1 
liefert der coth nur angengherte Werte, und die mittlere Schwingungs- 
amplitude wird eine temperatnrabhgngige Funktion. In der vorliegenden 
Untersuehung liegen die Valenzschwingungsfrequenzen aller Ionen mit 
Ausnahme der Jodide fiber 200 cm-1 und unter 1200 cm-1; die sowohl far 
gebundene wie aueh flit nichtgebundene Atompaare gefundenen Werte 
dfirfen daher als verlgl~lich angesehen werden. Allgemein sollten die 
I~esultate der vorliegenden Arbeit fiir die zukiinftige Abschgtzung der 
Normalsehwingungsfrequenzen anderer, verwandter Komplexe und far 
die Interpretation der Ergebnisse yon Elektronenbeugungsuntersuehun- 
gen sehr wertvoll sein. 


