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Molecular Dynamics and Qoriolis Coupling Coefficients in
some Hexafluorides of Octahedral Symmetry

The hexafluorides of sulfur, selenium, tellurium, molybde-
num, technetium, ruthenium, rhodium, tungsten, rhenium,
osmium, iridium, platinum, uranium, neptunium, and plu-
tonium possessing an octaedral symmetry with the symmetry
point group Oy have been briefly analyzed for the molecular
structural data and the infrared absorption and Raman spectra.
On the basis of group theoretical considerations, potential
energy constants have been evaluated by employing a general
harmonic force field. The L matrix elements connecting the
internal coordinates and normal coordinates have been derived
from the symmetrized force constants, (G matrix elements,
and vibrational frequencies. The Coriolis coupling coefficients
of vibration-rotation have also been, in terms of the sym-
metrized force constants, G matrix elements, and vibrational
frequencies, computed for these fifteen hexafluorides, and
compared with the available values of experimental investiga-
tions. A brief discussion of the results follows.

Einleitung

Avuf Grund der Ergebnisse ihrer Elektronenbeugungsaufnahmen
haben Ewin und Sufton' die okfaedrisch-symmetrische Struktur des
Schwefelhexaflucrids und des Selenhexafluorids bestitigt. Ebenfalls
aus Elektronenbeugungsexperimenten schlossen Seip und Skolevik?
auf eine oktaedrische Symmetrie des TeFg. Ahnliche Untersuchungen

* Diese Arbeit stellt einen Teil der Dissertation dar, die von D. C.
Brinkley zur Erlangung eines ,,Master of Science‘“-Grads an der Graduate
School des Valdosta State College eingereicht wurde.
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an anderen Hexafluoriden von Elementen der VI. Gruppe — nimlich
Wolfram und Molybdén —, die von Seip und Seip?® durchgefiithrt wor-
den waren, lieferten Ergebnisse, die fiir eine oktaedrische Symmetrie
dieser Molekiile sprachen. Altere Daten, die aus Elektronenbeugungs-
untersuchungen an SF¢ stammen, lassen sich den Arbeiten von Brock-
way und Pauling? entnehmen. Braure und Pinnow?® beschaftigten sich
mit den Ergebnissen von Elektronenbeugungsmessungen an den Hexa-
fluoriden des Molybdans, Wolframs und Urans. Das Modell, das am
besten mit diesen Ergebnissen vereinbar war, bestand aus einem Okta-
eder, in dem die X—F-Abstinde mit den Richtungen der Achsen eines
rechtwinkeligen Koordinatensystems zusammenfielen und fiir die drei
Verbindungen im Verhaltnis 1,00:1,12:1,22 zueinander standen. Auf
Grund ihrer Ergebnisse lief} sich aber auch ein regelméifliges Oktaeder,
in dem die X—F-Abstinde alle gleich sind, nicht vollstindig aus-
schliefen. Untersuchungen der Elektronenbeugungsmuster von W¥s,
die von Evans und Lister® sowie Allen und Sutton? durchgefithrt worden
waren, zeigten, daB diese Verbindung zur Punktgruppe Oy gehort.
Eine von Bauer® gemachte Analyse der Elektronenbeugungsmuster
des UFg sprach fiir ein Modell, das in gewisser Beziehung ahnlich dem
von Braune und Pinnow® war; bei sorgfiltiger Betrachtung der Er-
gebnisse erwies sich jedoch, dafl weder dieses Modell noch das voll-
standig symmetrische in Frage kommt. Bauer schlug schlieflich ein
Modell ohne Symmetriezentrum vor. Obwohl dieses Modell seine Daten
am besten wiedergab, bestehen doch in zweierlei Hinsicht gréfere
Schwierigkeiten. In einer neueren Arbeit bestitigte Seip® auf Grund
von Elektronenbeugungsstudien eine oktaedrische Symmetrie fiir
UFs. Schomaker, Kimura und Weinstockl® entnahmen Elektronen-
beugungsaufnahmen die internuklearen Abstinde und stellten fiir die
Hexafluoride des Wolframs, Osmiums, Iridiums, Urans, Neptuniums
und Plutoniums eine oktaedrische Symmetrie sicher. Kiirzlich wurde
von Seipt auch eine Zusammenstellung von Strukturdaten aus Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen verdffentlicht. Die Struktur der Hexa-
fluoride des Technetiums, Molybdéns, Wolframs und Urans war durch
die Zuordnung ihrer Schwingungsdaten genau bekannt, obwohl die
interatomaren Abstinde nicht experimentell bestimmt worden waren.
Die Te—F-, Ru—F- und Rh—F-Abstinde wurden von Nagarajanl® 14
aus den Kraftkonstanten der Streckschwingungen dieser Molekiile
und der empirischen Beziehung von Badger'® zu 1,8512, 1,8775 bzw.
1,8738 A bestimmt. Mit Hilfe andersartiger Untersuchungen der Mole-
kularstruktur, darunter auch hochauflisender IR-spektroskopischer
Methoden, sind von mehreren Autoren Angaben iiber die internuklearen
Abstinde in den Hexafluoriden des Rheniums, Iridiums, Platins,
Urans, Neptuniums und Plutoniums gemacht worden.
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Gaunt?- 2 lieferte zuerst eine vollstindige Untersuchung der
Raman- und IR-Spektren der Hexafluoride der VIa-Gruppe — SFg,
SeFg und TeFg. Kohlrausch®®, Herzberg® sowie Heath und Linneft?
machten Angaben tber sechs Normalschwingungen (drei Valenzschwin-
gungen und drei Deformationsschwingungen) fiir ein oktaedrisches
Molekiil dieses Typs. Aus Raman-Spektren im Gaszustand konnten
Yost, Steffens und Gross®® sowie Gilliksen, Nielson und Skair?? Zuord-
nungen fiir drei Grundfrequenzen des TeFg und des SFg sowie fiir
eine Grundschwingung des SeFg treffen. Claasen, Goodman, Holloway
und Selig?® haben kiirzlich mit Hilfe von Raman-Spektren, die mit
energiereichen Laser-Lichtquellen erhalten worden waren, die Grund-
schwingungen dieser Hexafluoride der VIa-Gruppe in richtiger Weise
neu zugeordnet. Die neuen Werte dieser Grundschwingungen (in em~1)
finden sich in Tab. 1. Viele Arbeitsgruppen haben sich mit den Raman-
und den [R-Absorptionsspektren der Hexafluoride der VIb-Gruppe
(Molybdédn und Wolfram) beschéftigt. Die Raman-Spektren des MoFg
wurden von Burke und Mitarb.!® und von Tanner und Duncan?® in
fliissiger Phase, von Claassen, Selig und Malm3® im Gaszustand unter-
sucht; sie waren jedoch durch schlechte Auflésung und Fehlen der
Oberténe gekennzeichnet. Gount?' studierte sowohl die Raman- als
auch die IR-Absorptionsspektren des Molybdans und Wolframs. Die
Grundschwingungen dieser Verbindungen im Gaszustand wurden
kiirzlich von Claassen?: 3! neu zugeordnet; die Daten dieser Grund-
schwingungen (in em~1) fiir MoF¢ und WFg sind in Tab. 1 angegeben.

Weinstock und Goodman® brachten kiirzlich eine ausfiihrliche
Ubersicht iiber die Elektronen-, IR-Absorptions- und die Raman-
spektren aller Hexafluoride, die zu jenem Zeitpunkt verfiighar waren.
Die Hexafluoride des Rheniums, Osmiums und Technetinms waren
dabei von besonderem Interesse, da sie die einzigartige Moglichkeit
boten, die Spektren von Molekiilen mit Rotations-Schwingungskopp-
lung und gleichzeitigem Jahn—Teller-Effekt zu untersuchen; die un-
gewohnlichen, von Weinstock und Claassen® beobachteten Band-
breiten bestimmter Schwingungsbanden waren nimlich diesem Effekt
zugeschrieben worden. Die Rotations-Schwingungsunterbanden?? lieBen
sich in den Raman-Spektren des ReFg und OsFg?! nicht identifizieren,
obwohl eine Verbreiterung einiger der Banden deutlich erkennbar
war. Claassen, Selig und Malm3® untersuchten das Infrarotspektrum
des TeFg im Gaszustand und sein Raman-Spektrum in fliissiger Phase
und fanden, dafl hier Rotations-Schwingungskopplung sogar in einem
groBeren Ausmal vorliegt als bei den Hexafluoriden des Rheniums
und Osmiums. Die Raman- und die IR-Absorptionsspektren des Rhe-
ninmhexafluorids wurden von Gaunt?* vermessen. Claassen und Mitarb.28
untersuchten die Raman-Spektren der Hexafluoride der VIIb-Gruppe,
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TcFg und ReFs, mit Hilfe starker Laserlichtquellen im Gaszustand.
Sie beobachteten einen Jakn—Teller-Effekt mit Gesamt-Frequenz-
unterschieden von 6 bis 16 cm~! und konnten eine richtige Zuordnung
fiir die Grundschwingungen und viele Ober- und Kombinationstone
treffen. Diese neuen Werte fiir die Grundschwingungen sind in die
Tab. 1 aufgenommen worden.

Weinstock, Claassen und Chernick3® untersuchten als erste die
Raman- und IR-Absorptionsspektren des RuFg und RhF¢ sowohl
in flilgsiger als auch in Gasphase und ordneten alle Grundschwingungen
mit Ausnahme der inaktiven zu. Nagarajon®® bestimmte durch Normal-
koordinatenanalyse die Werte fiir die inaktive Schwingung dieser beiden
Hexafluoride. Spater wurden die Werte aller Grundschwingungen
von Weinstock und Goodman®? zugeordnet; diese Werte wurden schliefi-
lich in Tab.1 aufgenommen. Weinstock, Claassen und Malm?® unter-
suchten die Raman- und die IR-Absorptionsspektren des OsFg und
PtFg in fliissiger und gasformiger Phase; Mattraw, Hawkins, Carpenter
und Sabol'? diejenigen des IrFg. Claassen und Selig® unterzogen diese
drei Hexafluoride einer Neuuntersuchung in der Dampfphase und stell-
ten die Zuordnungen der Grundschwingungsfrequenzen richtig; letztere
finden sich in Tab. 1. Die Raman-Spektren des UFg wurden von Bigel-
etsen, Mayer, Stevenson und Turkevich3” und im Gaszustand auch von
Claassen, Weinstock und Malm'® untersucht; die in beiden Fiilen
getroffenen Zuordnungen befinden sich untereinander in guter Uber-
einstimmung. Die Raman- und die ZR-Absorptionsspektren des UFg
sowohl in fliissiger als auch in der Gasphase wurden von Gount?', Burke,
Smith und Nielsen®, ferner auch von Hrlec und Claassen?®® untersucht;
die getroffenen Zuordnungen fiir die Grundschwingungen sind in Tab. 1
enthalten. Das Raman-Spektrum dieser Verbindung wurde nochmals
von Claassen und Mitarb.?® untersucht; die Resultate waren jedoch
den Ergebnissen der fritheren Untersuchungen #hnlich. Die Raman-
und die /R-Absorptionsspektren des PuFg¢ und NpFg in fliissiger und
gasférmiger Phase waren Gegenstand von Untersuchungen durch
Malm, Weinstock und Claassen®°, die eine Zuordnung der Grundschwin-
gungen vornahmen. Spéter trafen Garner und Erlec® eine Neuzuord-
nung. Weinstock und Goodman® fihrten neulich eine Neuuntersuchung
dieser Hexafluoride durch; die richtig zugeordneten Werte fiir die
Grundschwingungen sind in Tab. 1 enthalten. Mit Hilfe gruppentheo-
retischer Uberlegungen soll hier versucht werden, unter Benutzung
der neuen Schwingungs- und Strukturdaten die Konstanten fiir die
potentielle Energie aus einem allgemeinen harmonischen Xraftfeld
zu ermitteln und die den Corioliskriften entsprechenden Koeffizienten
zu bestimmen, so daf} die Ergebnisse dieser Arbeit fiir die Ermittlung
der Normalfrequenzen in anderen verwandten Molekiilen mit dhnlichen
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chemischen Bindungen und fir die Deutung der verschiedenen Fein-
strukturierungen der Rotations-Schwingungsbanden von Nutzen sein
kénnen.

Molekildynamik

Die Hexafluoride des Schwefels, Selens, Tellurs, Molybdéns, Techne-
tiums, Rutheniums, Rhodiums, Wolframs, Rheniums, Osmiums,
Tridiums, Plating, Urans, Neptuniums und Plutoniums besitzen zehn
verschiedene Symmetrieelemente und lassen 48 verschiedene Symmetrie-
operationen zu; letzteres ist die hochstmogliche Zahl, die sich fiir ein
Molekiil finden 148t. Diese Molekiile besitzen, wie schon frither erwahnt,
oktaedrische Symmetrie mit der Punktgruppensymmetrie Oyp. Jedes
Molekiil, das mehrere Symmetrieebenen besitzt, zeigt entsprechend den
einschlagigen Symmetrieeigenschaften und Auswahlregeln?® fiinfzehn
Schwingungsfreibeitsgrade, die ihrerseits nur sechs echte Normal-
(Grund-) Schwingungen liefern. Die 21 Cartesischen Verschiebungs-
vektoren erzeugen auf folgende Weise die Reprasentation =:

T= A + Eg + Fig + 3 Fry § Fog + Fou.

Gemill den Symmetrieoperationen und Auswahlregeln® gehoren die
Rotationen und Translationen zu den Fig- bzw. Fiy-Reprisentationen.
Wenn wir diese beiden ausscheiden, erhalten wir folgende Liste echter
Normalschwingungen, gereihit nach der Aktivitdt ihrer Grundschwin-
gungen:

v = A1g(R; p) + Eg(R; dp) + 2 Frall; ) + Fae(R; dp) + Fay (inaktiv).

Die Symbole R, I, p, dp und || bedeuten hier Raman-aktiv, [R-aktiv,
polarisiert, depolarisiert bzw. parallel. Die geraden Reprasentationen
sind lediglich Raman-aktiv, wahrend die ungeraden Reprisentationen
ausschlieBlich IR-aktiv sind. Keine der Banden, die im Raman-Spek-
trum beobachtet werden, scheint im IR-Absorptionsspektrum auf;
dies weist darauf hin, dal das Paulische AusschluBprinzip hier erfiillt
ist, wie es auch wegen des Vorhandenseins eines Symmetriezentrums
der Fall sein muB. Von besonderer Bedeutung ist ferner das Auftreten
einer echten Normalschwingung, die als Grundschwingung vollkommen
inaktiv ist. Dies ist eine seltene Erscheinung auf dem Gebiet der Molekiil-
spektroskopie, die nur gelegentlich bei Molekiilen mit relativ hoher
Symmetrie auftritt. Die Grundfrequenzen in em~! sind fiir alle fiinf-
zehn Hexafluoride in Tab. 1 angegeben. Die Normalschwingungen fiir
ein Molekiil des hier betrachteten Typs wurden bereits von Herzberg
angegeben?. Die Frequenzen vy, vp und vz wurden Schwingungen zu-
geschrieben, die im wesentlichen Valenzschwingungen darstellen,
wahrend vi4, vs5 und v¢ mit Schwingungen in Zusammenhang gebracht
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wurden, die vorwiegend Deformationscharakter besitzen. Die harmoni-
schen Schwingungen der Molekiile vom Typ X Y¢ lassen sich durch die
folgenden achtzehn inneren Koordinaten beschreiben: ri, 1o, r3, Iy,
r5, e, ROz, RO3s, ROy, ROy5, ROs5, ROss, ROss RO1, ROz,
R®34 und R®4e (siehe auch Abb. 1), wobei r; die Anderung der Lange
der iten X—Y-Bindung und ©;; die Anderung des Winkels zwischen
der ¢ten und jten X—7Y-Bindung ist. Um zwischen den Kraftkonstan-
ten, die sich auf die Deformation der Winkel beziehen, und denjenigen,
die fiir die Streckschwingung einer Bindung gelten, Dimensionsgleich-

Abb. 1. Geometrische Illustration der inneren Koordinaten fir Molekiile
vom Typ XY Die Symbole bezeichnen die Abweichungen von den der
Gleichgewichtskonfiguration entsprechenden Werten

heit herzustellen, miissen die inneren Koordinaten, die die Anderung
der Winkel berticksichtigen, mit der Gleichgewichtsbindungslinge R
multipliziert werden. Mit Hilfe dieser inneren Koordinaten 148t sich
der folgende Satz von Symmetriekoordinaten konstruieren, der den
Normalisierungs-, Orthogonalitits- und Transformationsbedingungen
der betrachteten Schwingungsrassen geniigt:

S1(A1g) = (r1 + 12 13 + 14 + 15 + 16)/)/6

Sea(Bg) = (212 + 214 — 11 — 15 — 15 — 1) /12
Son(BEg) = (r5 + 16 — 11 —13)/2
(
(

f

Ssa(T1u) = (v5 —1e)/)/2
Ssn(F1a) = (rs — r1)/)/2
Ssc(F1u) = (ra —12)/]/2
S4a(F1u) = R(B16 + Oz + Oz + Oz — O15 — Og5 — O35 — ®45)/l/§
Sap(F1a) = R(O12 + O14 + O15 + O16 — O3 — O30 — O35 — Os6)/|/8

76+
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S10(F1) = R(O12 + 23 + Qo5 + Q25 — 014 — O34 — Os5 — Oye)/)/8
Ssa(Fag) = R(O15 — @16 — O35 + O36)/2
Ssp(F2g) = R(@a5 — Ogg — Ous - Osg)/2
Ssc(Fag) = R(O12 — O14 — Og3 -+ B24)/2
Sea(Fou) = R(O13 + Ooz + Os5 + Oug — O1s — O34 — Bg5 — ®26)/V§
Sen(Fau) = R(O25 + Oas + @16 + O3 — @15 — O35 — Qg6 — Ou6)/]/8
See(Fau) = R(O15 + O16 + Q23 + O35 — Q12 — 015 — O35 — O3¢)/|/8

Sr1 = R(O25 + O26 + O45 + O46)/2 = 0 (iiberzéhlig)
Sre = R(O15 + O16 + O35 + O36)/2 = 0 (iiberzihlig)
Srs = R(O12 + Og3 + O34 + 014)/2 =0 (iiberzihlig)

Auf der Grundlage gruppentheoretischer Methoden, wie sie von
Wilson*® beschrieben worden sind, ergaben sich fiir die symmetrisierten
G-Matrix-Elemente folgende Beziehungen:

Gu1(A1g) = ty, Goa(Be) = uy, Gs3(F1n) = 2 po + po,
G1a(F10) = 8tz + . Gsa(F1a) = Gag(Fin) = 4 p,
G55(F2g) =4 Wys Geﬁ(qu) =2 Ly

wobei ug und py die reziproken Massen der X- bzw. Y-Atome darstellen.

Die Normalschwingungen vieler Molekiile des X Y¢-Typs mit der
Punktgruppensymmetrie Oy waren Gegenstand zahlreicher Untersu-
chungen. Redlich, Kurz und Rosenfeld® waren die ersten, die die Nor-
malkoordinatenmethode auf diesen Molekiiltyp anwandten. Eucken
und Sauter®? weiteten anschlieGend diese Methode unter Heranziehung
allgemeinerer Kraftfelder auf SFs aus. Unter Annahme eines zentralen
Kraftfeldes berechneten Yost, Steffens und Cross? die Normalfrequenzen
fiir einige Molekiile dieses Typs. Mit Hilfe eines mehr eingeschrinkten
Typs der Valenzkraftpotentialfunktion leitete Wilson4? einige Ausdriicke
fur die Normalfrequenz dieser Molekiile ab. Heath und Linnett? be-
rechneten die Kraftkonstanten fiir die Hexafluoride des Schwefels,
Selens und Tellurs sowohl unter Verwendung eines Orbital-Valenz-
kraftfeldes als auch mit Hilfe eines einfachen Valenzkraftfeldes. Fiir
die Schwingungen des Fa,-Typs, die in Wirklichkeit sowohl im Raman-
als auch im IR-Absorptionsspektrum inaktiv sind, waren ihre Krgeb-
nisse jedoch nur wenig befriedigend. Venkatesworly und Swundaram*
bestimmten die Kraftkonstanten fiir zehn Hexafluoride mit Hilfe eines
einfachen Valenzkraftfeldes; ihre Ergebnisse basierten jedoch auf
falschen Werten fiir die G-Matrixelemente. Ahnliche Rechnungen,
denen alte Zuordnungen der Grundfrequenzen zugrunde lagen, waren
fir viele Metallhexafluoride und Ionen von Pistorius* und Haassen
durchgefithrt worden. Hier wurde ein allgemeines harmonisches Valenz-
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kraftfeld verwendet, auf dessen Basis die folgenden F-Matrix-Elemente
erhalten wurden:

Fll(Alg) = fr + 4 frr ‘f‘ f;r
F22 Eg) == fr i 2 frr + f;r

=

(
33(F1q) = £ — £,
Fy(Fry) = £y + 215 —2 f:@@ — f;)’@
F3a(F1u) = Fag(Fro) = — 2 (£, — f10)
(Fag)
(Fau)

Frf
&)

i

55(F2g) = fg — 2156 + foo
Fes(Fou) = fo —2fg¢ + 215 — oo

Hierbei ist:
fr die Kraftkonstante fiir die Streckschwingung der X—Y-Bindung,

frr die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen benach-
barten Bindungen,

t . die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen einander
gegeniiberliegenden Bindungen,

f, die Kraftkonstante fiir die ¥—X— ¥-Knickschwingung,

fge die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der
¥1—X—Y5 und der ¥o—X—¥5-Knickschwingung,

too die  Kraftkonstante fir die Wechselwirkung zwischen der
Y1—~:‘E—'Y ¢- und der ¥ Z—X—Y ¢-Knickschwingung,

foe die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der
Y 1—3(—«1’5- und der YZ—X\——Y s-Knickschwingung,

foe die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der
Y1—X—¥;5 und der Ys—X—¥ g-Knickschwingung,

fo die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der X—¥7-
Bindung und der Y- 1—)/(\—— Y 2-Knickschwingung,

f o die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der X—1Y -
Bindung und der Yy X7, s-Knickschwingung und

fo die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der X—Y;-
Bindung und der ¥ o ¢ 3-Kniekschwingung.

Es ist hier zu erwihnen, daf die Kraftkonstante f;@ auf Grund der
Symmetrie des Molekiilsystems verschwindet.

Basierend auf den frither erwéhnten Elektronenbeugungs-, Mikro-
wellen- und anderen Untersuchungen iiber die Molekiilstruktur all
dieser 15 Hexafluoride wurden den hier vorgenommenen Berechnungen
die folgenden Werte fiir die interatomaren Abstinde zugrunde gelegt:
S—F =1584, Se—F =1,70 4, Te—F == 1,84 A, Mo—F = 1,83 A,
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Te—F = 1,8512 A, Ru—F = 1,8775 A, Rh—F = 1,8738 A, W—F =
183 A, Re—F =192 4, Os—F = 1,831 A, Ir—F = 1,833 A, Pt—F =
1,820, U—F =1994A, Np—F=198A und Pu—F = 1,972 A.
Die von Wilson'® angegebene Grundgleichung | FG— Ex | = 0 wurde
hier zum Aufbau der Sakulargleichung fiir die durch die Valenz-Kraft-
konstanten dargestellten Normalfrequenz verwendet. (F und G stellen
die Matrizen fiir die potentielle bzw. die kinetische Energie dar, K ist
die Einheitsmatrix; A ist mit der Normalfrequenz v durch die Beziehung
A= 4 222 verkniipft, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vak.
bedeutet.) Fir die Symmetrierasse Fi1y stehen zur Beschreibung der
drei Unbekannten nur zwei Sékulargleichungen zur Verfiigung. Hs
ist daher nicht moglich, die Gleichung in eindeutiger Weise zu l6sen,
sofern keine einschrinkenden Néaherungsannahmen getroffen werden.
Die Gleichungen fiihrten ferner zu imagindren Werten fiir die Diagonal-
elemente, wenn die iibrigen (auBerhalb der Diagonalen) liegenden Ele-
mente vernachldssigt wurden. Aus diesem Grunde wurden auch die
auBerhalb der Diagonalen liegenden Elemente mitberiicksichtigt und
alle drei Elemente nach der elliptischen Methode von Torkingtorn und
anderen®-52 ermittelt. Die symmetrisierten Kraftkonstanten anderer
Rassen wurden direkt berechnet, da dieSikulargleichungen eindimensional
waren. Die berechneten Werte der symmetrisierten und der Valenz-Kraft-
konstanten in 105 dyn em-1 sind in den Tab. 2 und 3 zusammengestellt.

Da die Zahl der Valenz-Kraftkonstanten in einem allgemeinen
harmonischen Kraftfeld grofler ist als die Zahl der Grundfrequenzen,
ist es nicht moglich, alle Kraftkonstanten unabhingig voneinander
zu ermitteln. Die Kraftkonstanten f;, fir und f lieBen sich direkt
berechnen, wihrend die anderen Kraftkonstanten nur in Form wvon
Kombinationen, namlich (f.o —f.), (g —17g), (fge —1ye) bzw.
(fgo — foo) anfallen. Diese Kombinationen von Kraftkonstanten sind
bisweilen in der dlteren Literatur, wo sie mit Hilfe eines einfachen oder
eines eingeschrinkten Valenz-Kraftfeldes erhalten wurden, als unab-
hingige Kraftkonstanten f,q, fy, fge bzw. fy angegeben. Trotz dieser
Schwierigkeiten. werden wir unsere Aufmerksamkeit auf diese Kombi-
nationen von Valenz-Kraftkonstanten richten.

Bei der Betrachtung der Werte der symmetrisierten Kraftkon-
stanten (s. Tab.2) oder der Valenz-Kraftkonstanten (3. Tab.3) von
SFe, SeFg und TeF¢ konnen wir sehen, daf} eine leichte Abnahme ihrer
Werte vom SFg zum TeFg hin erfolgt. Ebenso fallen die Grundfrequen-
zen (in cm—1), wenn man von ein oder zwei Ausnahmen absieht, vom
SFe zum TeFg hin ab (s. Tab. 1). Das zeigt klar, dall der Ersatz von
peripheren oder zentralen Atomen im Molekiilsystem durch Atome
héheren Atomgewichts zu niedrigeren Grundfrequenzen und entsprechend
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kleineren Kraftkonstanten fithrt. Diese Situation lift sich auch in
einigen Fillen bei den Metallfluoriden beobachten.

In nahezn allen Molekiilsystemen sind die Werte der Kraftkonstan-
ten fiir die Wechselwirkung der Streckschwingungen ihrem Betrag
nach (sie koénnen sowohl positiv als auch negativ sein) betrichtlich
groBer als diejenigen der Konstanten fir die Wechselwirkung der
Knickschwingungen. Wenn andererseits die Werte der Kraftkonstan-
ten fiir die Wechselwirkung der Streckschwingungen kleiner als jene
fir die Wechselwirkung der Knickschwingungen wiren, so wiirde
das bedeuten, daB eine starke Vermischung der Bewegungen vorliegt,
die durch die jeweiligen internuklearen Abstdnde bei solchen Wechsel-
wirkungen bedingt ist. Die Tatsache, daB die Kraftkonstanten fiir die
Wechselwirkungen der Knickschwingungen, auf vergleichbare Grofen
gebracht, betréchtlich kleiner sind als die Werte der Kraftkonstanten
fiir die Wechselwirkung der Knickschwingungen, fiihrt somit zu dem
SchluB, daf bei allen 15 Hexafluoriden praktisch keine Vermischung
der Bewegungen, bedingt durch die jeweiligen internuklearen Abstinde,
vorliegt.

Der Ursprung und die Natur der Wechselwirkungs-Kraftkonstanten
in mehratomigen Molekiillen ist schon von vielen Seiten erklirt wor-
den46-52. Gemal friitherer Arbeiten von Coulson, Duchesne und Manne-
backs® sollte der Beitrag der Hybridisierung zwischen den s- und p-
Orbitalen der Wechselwirkungs-Kraftkonstanten ein positives Vor-
zeichen verleihen. Orville Thomas® wies auf die Notwendigkeit hin,
im Zusammenhang mit Problemen der Molekiilschwingungen auch die
einsamen Elektronenpaare zu beriicksichtigen. In Ubereinstimmung
mit den Untersuchungsergebnissen von Burnelle und Duchesne55 ent-
sprechen bei Vorliegen einer Konfigurationswechselwirkung die daran
teilnehmenden angeregten Zustinde gleichzeitig einer Kontraktion
oder Aufweitung beider Bindungen. Andererseits resultiert tatsichlich
ein positives Vorzeichen, wenn die Dinge so liegen, daB sich eine Bin-
dung kontrahiert, wihrend die andere gedehnt wird. Demzufolge ist
das positive Vorzeichen fiir die Wechselwirkungskraftkonstanten,
wie es hier erhalten wurde, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
fritherer Untersuchungen 33-5%,

Kiirzlich wurden von Abramowitz und Levin’® die symmetrisierten
Kraftkonstanten von SFg bestimmt; die erhaltenen Werte (in Einheiten
von 105 dyn em—1) waren Fi1 = 6,72, Fop = 4,64, Fss3 = 4,75, Fyy =
1,10, Faq = — 0,74, Fs5 = 0,77 bzw. Fgs = 0,66. Fiir sich allein be-
trachtet, befinden sich die Werte fiir ¥y, Fa, F55 und Fgg in guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, wihrend die
anderen Werte betrichtliche Abweichungen voneinander zeigen. Die-
selben Autoren® ermittelten auch die symmetrisierten Kraftkonstanten
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fiir TeFg; ihre Werte (in 105 dyn em—1) betrugen F11 = 5,50, Fas = 5,08,
Fsz = 4,98, Fyy = 0,40, Fgy = — 0,24, F55 = 0,27 bzw. F¢g = 0,22.
Mit Ausnahme der Werte fiir Fg5 und Fgq zeigen alle diese syrametrisier-
ten Kraftkonstanten betrichtliche Abweichungen von den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit; die Ursache hierfiir koénnte in den etwas
voneinander verschiedenen Werten fiir die Grundfrequenzen zu suchen
sein. Es ist hier zu vermerken, daB Fs4 fir die Hexafluoride des Schwefels,
Selens und Tellurs recht groBe, negative Werte annimmst, die (ihrem
Betrag nach) vom SFg zum TeF¢ hin abnehmen (3. Tab. 2). Das gleiche
Bild la8t sich bei den Hexafluoriden des Molybdéns, Wolframs und
Rheniums beobachten. Im Gegensatz dazu sind die Werte von Faq in
allen anderen Hexafluoriden deutlich recht klein und kénnen sowohl
positiv als auch negativ sein (s. Tab. 2). Obwohl diese Werte in signifi-
kanter Weise von geringerer GroBe sind, sprechen sie sehr auf die
groBeren Streck- und Knickschwingungskraftkonstanten an; sie stellen
in Wirklichkeit die entscheidenden Faktoren bei der Losung der Sakular-
gleichungen dar.

Die Kraftkonstanten fiir die Hexafluoride des Urans, Neptuniums
und Plutoniums sind alle mehr oder weniger von ahnlicher Gréfle
(s. Tab. 3). Dies ist dadurch bedingt, da6 sich die Molekulargewichte der
drei Hexafluoride nur geringfiigig voneinder unterscheiden; ihre Grund-
frequenzen liegen daher ebenfalls im gleichen Bereich (s. Tab. 1). Da das
Atomgewicht des Zentralatoms vom MoFg zum RhFg hin sténdig
wachst, nehmen die Grundfrequenzen entsprechend ab; als Folge davon
nehmen die Kraftkonstanten, besonders diejenigen der Streckschwingun-
gen, in steigendem MaBe kieinere Werte an. Dieselbe Tendenz 1af3t sich
auch an Hand der Hexafluoride des Wolframs, Rheniums, Osmiums,
Iridiums und Platins beobachten. Obwohl die Werte der Wechsel-
wirkungskraftkonstanten £ (fgo —1fy,) und (fg —1fg o) mit Sicherheit
Kklein sind, sind sie real und in den meisten Fallen von groBer Hilfe fiir die
Lésung der Sikulargleichungen. Die in Tab. 3 angegebenen Werte fiir die
Valenzkraftkonstanten sind #uBlerst verlifBlich (sie vermochten die
Grundfrequenzen innerhalb eines Fehlerbereichs von 2 em~1 zu reprodu-
zieren) und von grofiem Nutzen fitr die Ermittlung der Normalfrequen-
zen in anderen verwandten Molekiilen mit dhnlichen chemischen Bindun-
gen. Die hier angegebenen Werte kénnten auch zur Abschatzung der
internuklearen Abstiande verwandter Molekiile in der Gleichgewichts-
konfiguration einen niitzlichen Beitrag leisten.

Abgesehen von der grundlegenden Formel |GF —E A | =0, die
schon oben in dieser Arbeit verwendet wurde, existiert eine weitere
Grundgleichung, die in Standard-Matrix-Notation lautet

GFL = L A,
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wobei & und F die symmetrischen Matrizen und A eine die charak-
teristischen Elemente der GF-Matrizen enthaltende Diagonalmatrix
darstellen. In Matrix-Schreibweise lassen sich G und F wie folgt aus-
dritcken
G =LL
und
F=@)ytAL?

Die L-Matrix ist eine Transformationsmatrix, die bestimmte innere
Koordinaten 8, die den G- und F-Matrizen entsprechen, mit den Normal-
koordinaten @ verkniipft. In Matrix-Schreibweise lautet dieser Zu-
sammenhang

8 = LQ;

5 und Q sind dabei die Spaltenmatrizen, die die zu untersuchenden
Koordinaten enthalten. Fiir den Fall, daf wir es nur mit einer einzigen
Koordinate zu tun haben (Symmetrierassen mit nur einer Koordinate),
werden die entsprechenden G- und F-Matrizen zu reinen Zahlen. Die
L-Matrix reduziert sich dann ebenfalls zu einer einzigen Zahl, die durch
die Beziehung

L=0G"~%

gegeben ist. Fiix die betrachteten Molekiile vom Typus X Y4 mit okta-
edrischer Symmetrie gelten die folgenden Beziehungen zwischen den
L- und G-Matrizen:

Ly = (Gy1)”

Loy = (Gea)*

Lgs? + Lgs? = Gas

Lyg? + Lgsa? = Gua

Lg3Lag + Lgalisg = Gsa

Lss = (Gss)”

Legs = (Gee)*

Die berechneten Werte der L-Matrixelemente in amu~* sind fiir alle
fiinfzehn im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Hexafluoride in Tab. 4
angegeben. Diese Werte konnen fiir die Berechnung der Wurzel aus dem
mittleren Amplitudenquadrat fiir jede beliebige Temperatur sowie andere
damit im Zusammenhang stehende Molekiilkonstanten von groBem
Wert, sein.

Coriolis-Kopplungskoeffizienten

Die wesentlichen Arbeiten zur Theorie der Schwingungs—Rotations-
Wechselwirkung stammen von Dennison’”. Ganz allgemein wurden die
Beziehungen zwischen den Coriolis-Kopplungskonstanten untereinander
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und ihre Abhéngigkeit von den Konstanten der potentiellen Energie fiir
spezifische Molekiilmodelle im Rahmen bestimmter Koordinaten-
systeme entwickelt. Erst kiirzlich wurde in einigen Arbeiten®8-60 die
p-Summenrege] fiir die entarteten Schwingungen von Molekiilen vom
Typus des symmetrischen Kreisels mit allgemeiner Giiltigkeit aufge-
stellt. Meal und Polo' untersuchten einige Higenschaften der Zeta-
Matrizen, die die analytische Behandlung der Vibrations-Rotations-
wechselwirkung in mehratomigen Molekiilen vereinfachen, und erhielten
die Beziehungen zwischen den Zeta-Elementen untereinander, die nur
von der Atommasse und der Molekillgeometrie abhingen, gelangten
iiber die Normalkoordinatenrechnung schlieflich zu den Ausdriicken
fur die Coriolis-Kopplungskoeffizienten, ausgedriickt durch einen
beliebig gewahlten Satz innerer Koordinaten, und wandten sie auf den
symmetrischen Kreisel an. Solche Beziehungen zwischen den Coriolis-
Kopplungskoeffizienten und den Konstanten der potentiellen Energie
sind von allgemeiner und leicht zu handhabender ¥Form. Die Coriolis-
Kopplungskoeffizienten (p-Werte) der Schwingungs-Rotationswechsel-
wirkung fiir ein oktaedrisches X Y¢-Molekiilmodell der Symmetriepunkt-
gruppe Oy, wurde von Meisingseth, Brunvoll und Cywvin®? untersucht und
die Beziehungen zwischen den p-Werten und den symmetrisierten Kraft-
konstanten angegeben. Thnen zufolge sind die drei Coriolis-Kopplungs-
koeffizienten fiir das betrachtete X Ygq-Molekillsystem vom Typ
FiuxFin; sie lassen sich leicht mit Hilfe der folgenden Beziehungen
ermitteln:

P33 -+ pas = Vﬂ

P33 pas— paad = —1/4
2 1
033 = - (203 + pa—2 py (Fa3 + Faa —2 Fa4)]
4 A3—2Ng
2 1
o4g = = [—p3—2ps+ 2 py (Faz + Fag— 2 Fag)]
4 Ng—NM\g

Die zwei anderen Coriolis-Kopplungskoeffizienten sind fiir das betrach-
tete X Yg-Molekiilsystem vom Typ Fiy x Fay; sie sind tiber die folgenden
Beziehungen zugénglich:

p362 + pae? = 3/8

1 1 3 1
o362 = Q‘M[HIM + 5 b (Faz + Fag—2 F34)]

1 1 3 1
et 1 |2 L, (Fes+ Fiu—2F
pa6® = 5 o 7\4[4 A3 5 by (Fas 44 34)]

Es existicren somit fiinf nichttriviale (kraftkonstantenabhingige)
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Coriolis-Kopplungskoeffizienten fiir das betrachtete Molekiilsystem,
namlich

% _ =z . .z d E
033 = P3a 30> P44 = Pdadbs P34 = P3a 4bs P36 = P3a6ar 21U 46 = P4a 6a

Die Coriolis-Kopplungskoetfizienten wurden mit Hilfe der oben ange-
gebenen Beziehungen unter Verwendung der Grundfrequenzen in cm™t,
wie sie in Tab. 1 angefiihrt sind, der symmetrisierten Kraftkonstanten
(in 105 dyn em~1) aus Tab. 2 und der Matrizen der kinetischen Energie
ermittelt. Die so berechneten Werte der Coriolis-Kopplungskoeffizienten

Tabelle 5. Coriolis-Kopplungskoeffizienten in einigen
Hexafluoriden oktaedrischer Symmetrie

Molekiil 033 P44 P34 P36 P46
SKEe 0,462 -— 0,108 0,447 0,294 0,637
SeFg 0,116 0,237 0,627 0,457 0,408
TeFs 0,016 0,337 0,505 0,494 0,362
MoFg -— 0,157 0,510 0,412 0,553 0,264
TeFg 0,345 0,008 0,503 0,358 0,497
RuFg 0,307 0,046 0,514 0,376 0,483
Rhlg 0,281 0,072 0,520 0,388 0,474
WFg -— 0,096 0,450 0,455 0,633 0,302
ReFg — 0,073 0,426 0,468 0,525 0,315
OsFg 0,042 0,311 0,513 0,485 0,374
IrFg 0,091 0,262 0,523 0,467 0,396
PtHg 0,094 0,259 0,624 0,466 0,398
UFe 0,054 0,299 0,516 0,480 0,380
NpFq 0,198 0,155 0,530 0,424 0,442
PuFg 0,172 0,181 0,530 0,435 0,431

sind in Tab. 5 zusammengestellt. Die pgg-Werte harmonieren fiir alle
Hexafluoride mit Ausnahme von PtFg¢ mit den von Meisingseth, Brunvoll
und Cyvin? angegebenen, wihrend bei den pg3-Werten diejenigen fiir
ReFg, PtFg und PuFg etwas von den in fritheren Arbeiten®® erhaltenen
abweichen. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in den geringfiigig ver-
schiedenen Werten fiir die Grundfrequenzen. Diese Ergebnisse weisen
darauf hin, da8 die Coriolis-Kopplungskonstanten unabhingig von der
Temperatur sind, obwohl man solche Ergebnisse aus den symmetrisierten
quadratischen Mittelwerten der Amplituden fiir jede beliebige Tempera-
tur erhalten kann. Auch die von jedem Kraftfeld unabhéngigen Coriolis-
Kopplungskoeffizienten lassen sich theoretisch berechnen; sie sind vom
Typ E X Egg Fogx Fag bzw. Fay X Foy. Beziiglich weiterer Einzelheiten
iiber diese Koeffizienten sei auf frithere Arbeiten®® verwiesen. Da die
Werte dieser Coriolis-Kopplungskoeffizienten auf den verlédfilichsten
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verfligharen Daten fir die Grundfrequenzen und fiir die Molekiil-
strukturgrofen beruhen, sollten die in dieser Arbeit angegebenen Werte
in Hinkunft fiir die Interpretation der Feinstruktur von Rotations-
Schwingungsbanden fiir diese Metall- und Nichtmetallhexafluoride von
groflem Nutzen sein.
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