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Molecular Dynamics and Coriolis Coupling Coe]Jicients in 
some Hexa]luoride8 o] Octahedral Symmetry 

The hexafluorides of sulfur, selenium, tellurium, molybde- 
nun], technetium, ruthenium, rhodium, tungsten, rhenium, 
osmium, iridium, plat inum, uranium, neptunium, and plu- 
tonium possessing an octaedral symmetry  with the symmet ry  
point  group Oh have been briefly analyzed for the molecular 
structural  da ta  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 matr ix  elements connecting the 
internal coordinates and normal coordinates have been derived 
from the symmetr ized force constants, G matr ix  elements, 
and vibrat ional  frequencies. The Coriolis coupling coefficients 
of vibrat ion-rotat ion have also been, in terms of the sym- 
metrized force constants, G matr ix  elements, and vibrat ional  
frequencies, computed for these fifteen hexafluorides, and 
compared with the available values of experimental  investiga- 
tions. A brief discussion of the results follows. 

E i n l e i t u n g  

Auf  G r a n d  der  Ergebnisse  ihrer  E lek t ronenbeugungsauf~ahmen  
h~ben E w i n  und  Sutton 1 die ok~aedriseh-syrnme~risehe S t r u k t u r  des  
Sehwefelhexafhlor ids  und  des Selenhexaf luor ids  bestg~igt.  Ebenfa l l s  
gas  E lek t ronenbeugungsexpe r imen ten  sehlossen Seip und  Skolevilc ~ 
auf eilm oktaedr i sche  S y m m e t r i c  des TeF6. Ahnl iehe  Unte r suehungen  

* Diese Arbei t  stellt  eiuen Tell der Dissertation dar, die yon D .C .  
Brint:ley zur Erlang~mg eines ,,Master of Seienee"~Grads an der Graduate  
School des Valdosta State  College eingereieht wurde. 
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an anderen Hexafluoriden yon Elemente~ der VI. Gruppe - -  n~mlich 
Wolfram und Molybd~n - - ,  die yon Seip und Seip a durchgefiihrt wor- 
den waren, lieferten Ergebnisse, die ffir eine oktaedrische Symmetrie 
dieser Molekfile sprachen. ~[ltere Daten, die aus Elektronenbeugungs- 
untersuehungen an SF6 stammen, lasse, sich den Arbeiten yon Brock- 
way und Pauling 4 entnehmen. Braune und Pinnow 5 besch~ftigten sich 
mit den Ergebnissen von Etektronenbeugungsmessungen an den Hexa- 
fluoriden des Molybd~ns, Wolframs nnd Urans. Das Modell, das am 
besten mit diesen Ergebaissen vereinbar war, bestand aus einem Okta- 
eder, in dem die X--F-Abst~nde mit den Riehtungen der Achsen eines 
reehtwinkeligen Koordinatensystems zusammenfielen ua4 ffir die drei 
Verbindungen im Verh~ltnis 1,00 : 1,12 : 1,22 zueinander standen. Auf 
Grund ihrer Ergebnisse lieB sich aber aueh ein regelm~13iges Oktaeder, 
in dem die X~F-Abst~nde alle gleich sin4, nicht vollst~ndig aus- 
schliel~en. Untersuchungen der Elektronenbeugungsmuster yon WF6, 
die yon Evans und Lister 6 sowie Allen und Sutton ~ durchgeffihrt worden 
waren, zeigten, dab diese Verbindung zur Punktgruppe Oh gehSrt. 
Eine yon Bauer s gemachte Analyse der Elektronenbeugungsmuster 
des UF6 sprach ffir ein Modell, das in gewisser Beziehung ~hnlich dem 
yon Braune und Pinnow 5 war; bei sorgf~ltiger Betraehtung der Er- 
gebnisse erwies sieh jedoeh, dab weder dieses Modell noeh das voll- 
st~ndig symmetrische in Frage kommt. Bauer schlug schlieBlich ein 
Medell ohne Symmetriezentrum vor. Obwohl dieses Modell seine Daten 
am besten wiedergab, bestehen doch in zweierlei Hinsicht grSBere 
Schwierigkeiten. In einer neueren Arbeit best~tigte Seip 9 auf Grund 
yon Elektronenbeugungsstudien eine oktaedrisehe Symmetrie fiir 
UF6. Schomaker, Kimura  und Weinstoek 1~ entnahmen Elektronen- 
beugungsaufnahmen die internuklearen Abst~nde und stellten ffir die 
Hexafluoride des Wolframs, Osmiums, Iridiums, Urans, ~qeptuniums 
und Plutoniums eine oktaedrisehe Symmetrie sicher. Kfirzlich wurde 
you Seip n auch eine Zusammenstellung yon Strukturdaten aus Elek- 
tronenbeugungsuntersuehungen ver6ffentlicht. Die Struktur der Hexa- 
fluoride des Technetiums, Molybd~ns, Wolframs und Urans war dnreh 
die Zuordnung ihrer Schwingungsdaten genau bekannt, obwohl die 
interatomaren Abst~nde nicht experimentell bestimmt worden waren. 
Die Te--F- ,  Ru~--F- und Rh--F-Abst~nde wurden yon Nagarajan TM 14 
aus den Kraftkoastanten der Streeksehwinguagen dieser Molekfile 
und der empirischen Beziehung yon Badger 12 zu 1,8512, 1,8775 bzw. 
1,8738 ~ bestimmt. Mit Hilfe andersartiger Untersuchungen der Mole- 
kularstruktur, darunter auch hoehauflSsender IR-spektroskopiseher 
Methoden, sind yon mehreren Autoren Angaben fiber die internuklearen 
Absts in den Hexafluoriden des l~heniums, Iridiums, Platins, 
Uraas, Neptuniums und Plutoniums gemaeht worden. 
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Gaunt21, 2~ lieferte zuerst eine vollst/~ndige Untersuchung der 
Raman- und IR-Spektren der Hexafluoride der VIa-Gruppe - -  SF6, 
SeF6 uncl TeF6. Kohlrausch 2~, Herzberg 24 sowie Heath und Linnet t  25 

machten Angaben fiber sechs Normalschwingungen (drei VMenzschwin- 
gungen und drei Deformationsschwinguugen) fiir ein oktaedrisches 
Molekiil dieses Typs. Arts Raman-Spektren im Gaszustand konnten 
Yost, Steffens un4 Gross 26 sowie Gillilcsen, Nielson und Slcair 27 Zuord- 
nungen ffir drei Grundfrequenzen des TeF6 nnd des SF6 sowie fiir 
eine Grundsehwingung des SeF6 treffen. Claasen, Goodman, Holloway 
und Selig 2s haben kfirzlich mit I-Iilfe yon Raman-Spektren, die mit 
energiereiehen Laser-Lichtquellen erhalten worden waren, die Grund- 
schwingungen dieser Hexafluoride der VIa-Gruppe in rieh~iger Weise 
neu zugeordnet. Die neuen Werte dieser Grundsehwingungen (in em -1) 
linden sich in Tab. 1. Viele Arbeitsgruppen haben sich mit den Raman- 
und den IR-Absorptionsspektren der ttexafluoride der VIb-Gruppe 
(Molybd/~n und Wollram) besch/~ftigt. Die Raman-Spektren des MoF6 
wurden yon Burlce und Mitarb. 19 und yon Tanner und Duncan 29 in 
flfissiger Phase, yon Claassen, Selig und Malta  a~ im Gaszustand unter- 
sucht; sie waren jedoch dureh sehleehte Aufl6su~g und Fehlen der 
ObertSne gekennzeichnet. Gaunt 21 studierte sowohl die t~aman- als 
aueh die IR-Absorptionsspektren des Molybdgns und Wolframs. Die 
Grundschwingungen dieser Verbindungen im Gaszustand wurden 
kfirzlieh yon Claassen 2s, al hen zugeordnet; die Daten dieser Grund- 
schwingungen (in em -1) ffir MoF6 und WF6 sind in Tab. 1 angegeben. 

Weinstoclc und Goodman a2 brach~en kiirzlich eine ansffihrliche 
l~'bersieht fiber die Elektronen-, /_R-Absorptions- und die Raman- 
spektren aller tlexafluoride, die zu jenem Zeitpunkt verffigbar waren. 
Die Hexafluoride des Rheuiums, Osmiums un4 Teehnetiums waren 
dabei yon besonderem Interesse, da sie die einzigartige M6glichkeit 
boten, die Spektren yon Molekiilen mit Rotations-Schwingungskopp- 
lung und gleichzeitigem J a h n - - T e l l e r - E f f e k t  zu untersuehen; die u~- 
gew6hnliehen, yon Weinstoclc und Claassen aa beobaehteten Band- 
breiten bestimmter Sehwingungsbanden waren n/tmlieh diesem Effekt 
zugesehrieben worden. Die I~otations-Sehwingungsunterbanden a2 lieBen 
sieh in den Raman-Spektrea des l%eF6 und OsF631 nicht identifizieren, 
obwohl eille Verbreiterung einiger tier Bandert deu~lich erkennbar 
war. Claassen, Selig und Malta  3~ untersuehten das Infrarotspektrum 
des TcF6 im Gaszustand und sein Raman-Spektrum in fliissiger Phase 
und fanden, dab hier gotations-Sehwingungskopplung sogar in einem 
gr61~eren AusmM? vorliegt als bei den tfexafluoriden des Rheniums 
un40smiums .  Die Raman- und die IR-Absorptionsspektren des Rhe- 
niumhexafluorids warden yon Gaunt 24 vermessen. Claassen und Mitarb. 2s 
untersuehte~l die Raman-Spektren der Hexafluoricie der VIIb-Gruppe, 
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TcF6 und ReF6, mit Hilfe starker Laserlichtquellen im Gaszustaad. 
Sie beobachteten einea Jahn--Te l ler -Ef fek t  mit Gesamt-Frequenz- 
unterschieden yon 6 bis 16 cm -1 und konnten eine richtige Zuordnung 
fiir die Grundsehwingungen und viele Ober- ur~d Xombinationst6ne 
treffen. Diese neuen Werte fiir die Grundschwingungen sind in die 
Tab. 1 aufgenoramerl worden. 

Weinstock, Claassen und Chernick 35 untersuchten als erste die 
Raman- und IR-Absorptionsspektren des l~uF6 und RhF6 sowohl 
in fltissiger als auch in Gasphase und ordneten alle Grundschwingungen 
mit Ausnahme der inaktivea zu. Nagarajan 36 bestimmte durch Normal- 
koordinatenanalyse die Werte fiir die inaktive Sch~ingung dieser beiden 
Hexafluoride. Sparer wurden die Werte Mler Grundschwingungen 
yon Weinstoc/c und Goodman 32 zugeordne~; diese Werte wurden schlieB- 
lich in Tab. t aufgenommen. Weinstoc/~, C~aa.s~en und M a i m  1~ unter- 
suehtert die Raman- uttd die IR-Absorptionsspektren des OsFs und 
PtF6 in flfissiger und gasfSrmiger Phase; Mattraw, Hawkins,  Carpenter 
und Sabo117 diejenigen des IrF6. Claassen und Selig sl naterzogen diese 
drei Hexafluoride einer Neuuntersuchung in der Dampfphase und stall- 
ten die Zuordnungea der Grundschwingungsfrequenzen riehtig; letz~ere 
finden sich in Tab. l. Die Raman-Spektrert des UF6 wurdert yon Bigel- 
eisen, Mayer, Stevenson und Turkevich 3~ und im Gaszustand auch yon 
Claassen, Weinstock und Malta is untersucht; die in beidea Fgllen 
getroffenen Zuordnungen befinden sich untereinaader in guter Uber- 
einstimmung. Die Raman- und die IR-Absorptionsspektrea des UFs 
sowohl in fliissiger als auch in der Gasphase wurden yon Gaunt 21, Burke, 
Smith und Nielsen 19, ferner aueh vort Erlee und Claassen ss untersucht; 
die getroffenen Zuordnungen fiir die Grundschwingungen sind in Tab. 1 
enthalten. Das l~aman-Spektrum dieser Verbindung wurde noehmals 
yon Claassen und 3/iitarb. ~s untersueht; die Resultate warea jedoch 
den Ergebnissen der friiheren Untersuehungert /~hnlieh. Die Ramaa- 
und die IR-Absorptionsspektren des PuF6 und NpF6 in fliissiger urtd 
gasfSrmiger Phase waren Gegenstand yon Untersuehungen durch 
Malta, Wsinstoek und Claassen ~~ die eine Zuordnung der Grundschwin- 
gungen vornahmen. Spgter trafen Garner und Erlec s9 eine Neuzuord- 
nung. Weinstock und Goodman sz fiihrtea neulich eine Neuuntersuchung 
dieser Hexafluoride durch; die richtig zugeordneten Werte fiir die 
Grundschwi~gungert sind in Tab. 1 enthal~en. ~r Hilfe gruppentheo- 
retischer Oberlegunge~ soil hier versueht werden, urtiGer Berm~zur~g 
der neuen Sehwingungs- uad Strukturdaten die Konstanten fiir die 
potentielle Energie aus einem allgemeiaen harmonischen Kraftfeld 
zu ermittehl und die den Corioliskrgften entsprechenden Koeffizie~ten 
zu bestimmen, so dab die Ergebnisse dieser Arbeit fiir die Ermitflung 
der Normalfrequenzen in anderen verwandten Molekiilen mit ghnlichen 
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chemisehe~ Bindungea und fiir die Deutung der versehiedenen Fein- 
strukturierungen der 1%otations-Schwingungsbanden yon Nutzen sein 
k6nnen. 

Molekiildynamik 

Die Hexafluoride des Schwefels, Selens, Tellurs, Molybd/~ns, Techne- 
tiums, Rutheniums, Rhodiums, Wolframs, Rheniums, Osmiums, 
Iridiums, Platins, Urans, Neptuniums and Plutoniums besitzen zehn 
verschiecfene Symmetrieelemente und lassen 48 versehiedene Symmetrie- 
operationen zu; letzteres ist die h6ehstm6gliehe Zahl, die sieh fiir ein 
Molekiil fi~dea lKftt. I)iese Molekiile besitzen, wie sehol~ friiher erwahnt, 
oktaedrische Symmetrie mit der Punktgruppensymmetrie Oh. Jedes 
Molekiil, das mehrere Symmetrieebenen besitzt, zeigt entsprechend den 
einschl~gigen Symmetrieeigensehaften und Aaswahlregeln 2~ fiinfzehn 
Sehwingungsfreiheitsgrade, die ihrerseits nur seehs echte Normal- 
(Grund-) Schwingungen liefern. Die 21 Cartesischen Verschiebungs- 
vektoren erzeugen auf folgende Weise die Representation v: 

T = Alg @ Eg @ Fig -~- 3 Flu @ ~2g @ F2u. 

Gemag den Symmetrieoperatioaea und Answahlregeln ~a geh6ren die 
Rotationea und Translationen zu den Fig- bzw. Flu-Reprgsentationen. 
Wenn wir diese beiden ausseheiden, erhalten wit" folgende Liste eehter 
Normalsehwinguagen, gereiht naeh der Aktivitht ihrer Grundsehwin- 
gungen: 

Vv = Alg(R; io) + Eg(R; dp) @ 2 Flu(I;  II) q- F2g(R; dp) + F2u (inaktiv). 

Die Symbole R, I,  p, dp un4 /I bedeuten hier Ramamaktiv,  IR-aktiv, 
polarisiert, depolarisiert bzw. parallel. Die geraden Repr/tsentationen 
sirtd lediglieh Raman-aktiv, w/~hrend die ungeraden Repriisentationen 
ausschlieglich IR-aktiv sin& Keine der Banden, die im ~aman-Spek- 
t ram beobachtet werden, scheiat im IR-Absorptionsspektrum auf; 
dies weist darauf hin, daft 4as Paulisehe AusschluBprinzip hier erfiillt 
ist, wie es auch wegen des Vorhandenseins eines Symmetriezentrums 
tier Fall sein muft. Von besonderer Bedeutung ist ferner alas Auftreten 
ehler eehten Normalsehwingung, die als Gruadsehwingung vollkommen 
inaktiv ist. Dies ist eiae seltene Erseheinung auf dem Gebiet der Molekiil- 
spektroskopie, die nur gelegentlieh bei Molekiilen mit relativ hoher 
Symmetrie auftritt. Die Grundfrequenzen in em -1 sind ftir alle fiinf- 
zehn ttexafluoride in Tab. 1 angegeben. Die Normalsehwingungen ftir 
ein Molekiil des bier betraehteten Typs wurden bereits yon Herzbe~y 
angegeben 2~. Die Frequenzen Vl, v2 und v3 wurden Sehwingungen zu- 
gesehrieben, die im wesentlieher~ Valenzschwingungen darstellen, 
w/thread ,4, ,5 nnd v6 mit Sehwingungen in Zusammenhang gebraeht 
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wurden, die vorwiegend Deformationsch~rakter besitzen. Die harrnoni- 
schen Schwingunge~l der Molekiile vom Typ XYs  lassen sieh dutch die 
folgenden achtzehn inneren Koordinaten beschreiben: rl, r2, rs, r4, 
rs, r6, RO2s, R034, R014, R015, t~025, 1~0s5, RO~5, g01s,  RO2s, 
R036 nnd R046 (siehe aueh Abb. 1), wobei r~ die Anderung der L~nge 
der i ten  X--Y-Bindmlg und Oil" die Anderung des Winkels zwisehen 
der iten und jte,1 X--JT-Bindung ist. Urn zwischen den Kr~ftkonstan- 
ten, die sich auf die Deformation dot Winkel beziehen, nnd denjenigen, 
die ftir die Streeksehwingung einer Bindung gelten, Dimensionsgleich- 

T 
~ 

o3+ / ~ '  

r, 

Abb. 1. Geomegrisehe Illustration der inneren Koordinaten fiir Molek/ile 
yore Typ XY6. Die Symbole bezeietmen die Abweiehungen yon den der 

Gleiehgewiehtskonfiguration entspreehenden Werten 

heir herzustellen, mfissen dis inneren Koordin~ten, die die Anderung 
der Winkel beriicksichtigen, rnit der Gleichgewiehtsbindungsl~tnge R 
multipliziert werden. Mit ttilfe dieser inneren Xoordinaten l~Bt sich 
der folgende Satz yon Symnaetriekoordin~en konstruieren, der den 
Normalisiertmgs-, Orthogonalitg.ts- und Transfor:mationsbedingungen 
der betraehteten Sehwingungsr~ssen geniigt: 

Sl(Alg) = (rl + r 2  ~-r3 -~r4 -~r5 -~r6)/]/6 

S2~(Eg) = (2 r2 ~F 2 r4 - -  rl  - -  rs - -  r5 - -  r6)/V12 

S2b(Eg) = (r5 d- r6 - -  rl  - -  r~)/2 

S ~ ( F I ~ )  - -  (r5 - -  r6)/V2 
S 3 b ( F ~ )  ---- (rs  - -  r d / l / 2  

S 3 ~  = ( ~  - -  r ~ ) / 1 / ~  

S4a( lu)  1~(016 -~ 026 ~- 036 -~ 046 - -  015 - -  025 - -  035 - -  045)/V8 

S4b(glu)  : 1~(O12 -~ 014 ~- 015 ~- 016 - -  023 - -  034 - -  035 - -  036)/V8 
76* 
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S5a(F2g) = R(O15 - -  016 - -  0~5 -~- 

S~b(F~g) = R(O~5 - -  0 ~  - -  04~ + 

S ~ ( F ~ )  = R ( O ~  - -  01~ - -  O~a + 

S ~ ( F ~ . )  = R ( O ~  § 0 ~  + 045 + 

S ~ ( t ~ u )  = R ( O ~  + 045 + 0 ~  + 

026 - -  014 - -  0~4 - -  045 - -  o46)/Vs 
o8G)/2 

046)/2 

024)/2 

046 - -  0~4 - -  0~4 - -  0~5 - -  o~)/Us 
o~ - -  0~5 - -  0~ - -  0~ - -  o~+)/Vs 

S6r ---- R(@15 § 016 § @~3 + Oa4-- 01~ - -  @1~-- @35 - -  036)/I/S 
Srl : 1~(025 -~- 026 ~- 045 -~ 046)/2 ---~ 0 (iiberz/~h]ig) 

St2 = R(O15 ~- 016 q- 035 -~ 036)/2 ---- 0 (iiberz~hlig) 

Sr8 ---- R(012 + 02~ -~ 034 -~ 014)/2 --~ 0 (iiberz/ihlig) 

Auf der Grundlage gruppentheoretischer 1Kethoden, wie sie yon 
Wilson  4~ beschrieben wor4en sind, ergaben sich fiir die symmetrisierten 
G-Matrix-Elemente folgen4e Beziehungen: 

GII(Alg) ---- ~y, G22(Eg) ---- ~y, Gs~(Flu) = 2 ~.x + y.y, 

G44(F1u) = 8~tx @ [Xy, Ga4(Flu) = Ga3(Flu) ---- 4 ~x, 

G55(F~g) ---- 4 ~y, G66(F2u) = 2 ~ ,  

wobei ~x und ~u die reziproken Massen 4er X- bzw. Y-Atome 4arsgellen. 
Die Normalschwingungea vieler Molekiile des X Y6-Typs mit der 

Punktgruppensymmetrie Oa waren Gegenstand zahlreicher Untersu- 
chungen. Redlich, K u r z  und Rosenfeld al waren die ersten, die die Nor- 
malkoordinatenraethode auf diesen Molekiiltyp anwan4ten. E u e k e n  

und Sauter 4~ weiteten anscbliegend diese Methode unter HeranziehuItg 
allgemeinerer Kraftfelder auf SF6 aus. Unter Annahme tines zentrMen 
Kraftfeldes berechneten Yost, Steffens und Cross ~ die Normalfrequenzen 
fiir einige Molekiile dieses Typs. Mit Hilfe eines mehr eingeschr/~nkten 
Typs tier Valenzkraftpotentialfunktion leitete Wilson  4~ einige Aus4riicke 
fiir die Normalfrequenz dieser Mo]ekiile ab. Heath uncl Linnet t  ~5 be- 
rechnetea die Kraftkonstanten fiir die Hexafluoride des Schwefels, 
Selens un4 Tellurs sowohl unter Verwendung eines Orbital-Valenz- 
kraftfeldes als auch mit Hilfe eines einfachen Valenzkraftfeldes. Fiir 
die Sehwingungen des F2a-Typs, die in Wirkliehkeit sowohl im Raman- 
als aueh im IR-Absorptionsspektrum inaktiv sind, waren ihre Ergeb- 
nisse jedoeh nur wenig befriedigend. VenlcateswarIu und S u n d a r a m  4a 

bestimmten die Kraftkonstanten fiir zehn gexafluoride mit I-Iilfe eines 
einfaehen Valenzkraftfeldes; ihre Ergebnisse basierten jedoeh auf 
falsehen Werter~ fiir die G-Matrixelemente. Ahnliehe Reehnungen, 
denen alte Zuordnungen der Grundfreque~zen zugrunde lagen, waren 
fiir viele Metallhexafluoride und Ionen yon Pis tor ius  44 un4 Haassen  45 
durehgefiihrt worden. Hier wurde ein allgemeines harmonisehes Valenz- 
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kraftfeld verwendet, auf dessen Basis die folgenden F-Matrix-Elemente 
erhalten wurden: 

Fll(Alg) = fr -[- 4 frr ~- f'rr 

F22(Eg) -- fr - -  2 frr + f:r 

Faa(Flu) = fr - -  frr 
Fa4(Flu) : fo + 2 foe - -  2 foe - -  fo'o 
F34(Flu) ---- F4~(Flu) = - -  2 (fro - -  f:o) 

F55(F2g) ~--- fo - -  2 f'00 ~- fO'O 

F66(F2u) ----- fo - -  2 foe ~- 2 foe - -  f o ' o  

Hierbei ist : 

fr die Kraftkonstante fiir die Streckschwingung der X--Y-Bindung, 
frr die Kraftkonstante ffir die Wechselwirkung zwisohen benach- 

barten Bindungen, 
f~,, die Kraftkonstante ffir die Weehselwirkung zwischen einander 

gegeniiberliegenden Bindungen, 

fo die Kraftkonstante fiir die Y--X--Y-Knickschwingung, 
foo die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der 

~" ~y 
YI--X--Y5- un4 der 2--X--Y5-Knickschwingung, 

foo die Kraftkonstante ffir die Wechselwirkung zwischen der 

]z1--X-- Y6- unc[ der Y2--X-- IV6-Kniekschwingung, 
f'oo die Kraftkonstante ffir die Wechselwirkung zwischen c[er 

Y1--X--Y5- un4 der Y2--X--Y6-Knickschwingung, 
fo'o die Kraftkonstante ffir die Weehselwirkung zwischen der 

A 

Y1--X--Ys- und der Y3--X--Y6-Knickschwingung, 
fro die Kraftkonstante ffir die Wechselwirkung zwischen der X--Y1- 

Bindung und der Y1--X--Y2-Knickschwingung, 
f~o die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der X--Y1- 

Bindung und der Y2--X--Y5-Knickschwingung und 
f~o die Kraftkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen der X--Y1- 

Bindung und der Y2--X--Ys-Knickschwingung. 

Es ist hier zu erw~thnen, datl die Kraftkonstante f~o auf Grund der 
Symmetrie des !V~olekfilsystems verschwindet. 

Basierencl auf den fffiher erw~hnten Elektronenbeugungs-, Mikro- 
wellen- und anderen Untersuchungen fiber die Molekiilstruktur all 
dieser 15 Hexafluoricle wurden den bier vorgenommenen Berechnungen 
die folgenden Werte ffir die interatomaren Abst/inde zugrunde gelegt: 
S - -F  = 1,58 A, Se--F = 1,70 _~, Te- -F  = 1,84 A, Mo--F = 1,83 .~, 
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T c - - F  ~- 1,8512 A, R u - - F  ---- 1,8775 A, R h - - F  = 1,8738 ~, W - - F  = 
1,83 A, R e - - F  -~ 1,92 A, Os--F ---- 1,831 A, I r - - F  ~-- 1,833/~, P t - - F  ~- 
1,829A, U--F---- 1,994A, Np- -F- -~  1 ,98~ and P u - - F = l , 9 7 2 / ~ .  
Die yon Wilson 4~ angegebene Grundgleichung I F G -  Ek[  = 0 wurde 
hier zum Aufbau der Ss fiir die durch die Valenz-Kraft- 
konstaaten dargestellten Normalfreqaenz verwe~det. ( F u n d  G stellen 
die Matrizen fiir die pote~tielle bzw. die kinetische Energie dar, E ist 
die Einheitsmatrix ; )~ ist mit der Normalfrequenz , 4arch die Beziehung 
;~ ~--4 ~ c 2 ,  2 verkniipit, wobei c die Lichtgeschwindigkeit im Vak. 
bedeutet.) Fiir die Symmetrierasse Flu stehen zur Beschreibung tier 
drei Unbekannten nur zwei S~ikulargloichungen zur Verfiigung. Es 
ist daher nicht m6glich, die Gleichung in eindeutiger Weise zu ]6sen, 
sofern keine einschr~tnkenden Ns getroffen werden. 
Die Gleichungen iiihrten ferner zu imaginitren Werterl fiir die Diagonal- 
elemente, wenn die iibrigen (aui3erhalb der Diagonalen) liegenden Ele- 
mente vernachliissigt warden. Aus diesem Grunde wurden auch die 
au[terhalb 4er Diagonalen liegenden Elemente mitberiicksichtigt and 
alle drei Elemente nach tier elliptischen Methode yon Torkington und 
anderen a6-~ ermittelt. Die symmetrisierten Kraftkonstanten aaderer 
Rassen wurden direkt berechnet, da die S~kulargleichungen eindimensional 
waren. Die berechneten Werte der symmetrisiertea and der Valenz-Kraft- 
konstanten in 105 dyn cm -1 sind in den Tab. 2 and 3 zusammengestellt. 

Da die Zahl der Valenz-Kraitkonstanten in einem allgemeinen 
harmonischen Kraftfeld gr61~er ist als die Zahl der Grundfrequeazen, 
ist es nicht m6glich, alle Kraftkonstanten unabhangig voneinander 
zu ermitteln. Die Kraftkonstanten fr, frr and f~r liel~en sich direkt 
berechnen, w~ihrend die anderen Kraftkonstaaten nur in Form yon 

Kombinationen, ns (fro - -  f~o)' (fo - -  f~'o)' (foe - -  f'oo) bzw. 
( f o e -  re'o) anfallen. Diese Kombin~tionen yon Kraftkonstanten sin4 
bisweilen in 4er ~ilteren Literatur, we sie mit Hilfe eines einfachen oder 
eines eingeschr/~nkten Valenz-Kraftfeldes erhalten wurden, als unab- 

hfingige Kraftkonstanten f~o, re, foe bzw. foe angegeben. Trotz dicser 
Schwierigkeitea werden wir unsere Aufmerksamkeit auf diese Kombi- 
nationen yon Valenz-Kraftkonstanten richten. 

Bei tier Betraehtung 4er Werte der symmetrisierten Kraftkon- 
stanten (s. Tab. 2) oder 4er Valenz-Kraftkonstanten (s. Tab. 3) yon 
SF6, SeF6 uad TeF6 k6n.nea wir sehen, dai~ sine ]eiehte Abnahme ihrer 
Werte veto SF6 zum TeF6 hin erfolgt. Ebenso fallen die Gruadfrequen- 
zen (in cm-1), wean man yon ei~ oder zwei Ausnahmen absieht, veto 
SF~ zum TeF~ hin ab (s. Tab. 1). Das zeigt klar, dal~ tier Ersatz yea  
peripherea oder zentralen Atomen ira Molekiilsystem dutch Atome 
h6heren Atomgewichts zu niedrigeren Grundfrequenzen uad eatsprechend 
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kleineren Kraftkonstanten fiihrt. Diese Situation l~Bt sich aueh in 
einigen Fallen bei den Metallfluoriden beobachten. 

In nahezu allen Molekiilsystemen sind die Werte der Kraftkonstan- 
ten ffir die Wechselwirkung der Streckschwingungen ihrem Betrag 
naeh (sie kSnnen sowohl positiv als aneh neg~tiv sein) betrs 
grSBer als diejenigen der Konstanten fiir die Wechselwirkung der 
Knicksehwingungen. Wean andererseits die ~u der Kraftkonstan- 
ten fiir die Wechselwirkung der Streckschwingungen kleiner als jene 
ftir die Wechselwirkung der Knickschwingungen waren, so wiirde 
das bedeuten, dab eine starke Vermischung der Bewegungen vorliegt, 
die durch die jeweiligen internuklearen Abstgnde bei solchen Weehsel- 
~Jrkungen bedingt ist. Die Tatsache, dal~ die Kraftkonstanten fiir die 
Weehselwirkungen der Knickschwingungen, auf vergleichbare GrSSen 
gebraeht, betraehtlich kleiner sind als die Werte der Kraftkonstanten 
fiir die Wechselwirkung der Knieksehwingungen, fiihrt somit zu dem 
Sehlu$, dal3 bei allen 15 Hexafluoriden praktisch keine Vermischung 
der Bewegungen, bedingt dureh die jeweiligen internuklearen Abstgnde, 
vorliegt. 

Der Ursprung und die Natur der Wechselwirkungs-Kraftkonstanten 
in mehratomigen Molekiilen ist schon yon vielen Seiten erkl/~rt wor- 
den 4s-~2. GemKB friiherer Arbeiten yon Coulson, Duchesne und Manne- 

back 5~ sotlte der Beitrag der Hybridisierung zwischen den s- and p- 
Orbitalen der Wechselwirkungs-Kraftkonstanten ein positives Vor- 
zeichen verleihen. Orville Thomas 5~ wies auf die Notwendigkeit hin, 
im Zusammenhang mit Problemen der Molekiilschwingungen auch die 
einsamen Elek~ronenpaare zu beriieksichtigen. In Ubereinstimmung 
mit den Untersuehungsergebnissen yon BurnelIe and Duchesne 55 ent- 
spreehen bei Voriiegen einer Xonfigurationsweel~sel~drkung die daran 
teilnehmenden angeregten Zusts gleiehzeitig einer Kontraktion 
oder Aufweitung beider Bindungen. Andererseits resultiert tats~ehlieh 
ein positives Vorzeichen, wenn die Dinge so ]iegen, dab sieh eine Din- 
dung kontrahiert, w/ihrend die andere gedehnt wird. Demzufolge ist 
das positive Vorzeichen fiir die Wechselwirkungskraftkonstanten, 
wie es bier erhalten wurde, in 17bereinstimmung mit den Ergebnissen 
friiherer Untersuchungen 5~-55. 

Kiirzlich wurden yon Abramowitz und Levin 5~ die symmetrisierten 
Kraftkonstanten yon SF6 bestimmt; die erhaltenen Werte (in Einheiten 
yon 105 dyn cm -1) waren Fll = 6,72, F22 = 4,64, F33--4,75, F44 = 

1,10, F34 = - - 0 , 7 4 ,  F5s = 0,77 bzw. F66 = 0,66. Ffir sich allein be- 
traehtet, befinden sieh die Werte fiir Fll, F2e, F55 and Fss in guter Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, w~hrend die 
anderen Werte betrgchtliehe Abweichungen voneinander zeigen. Die- 
selben Autoren ss ermittelten auch die symmetrisierten Kraftkonstantea 
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fiir TeF6 ; ihre Wer~e (in 105 dyn em -1) betrugen ]~11 = 5,50, F~.2 ~ 5,08, 
F33 = 4,98, F44 = 0,40, F34 ~ - - 0 , 2 4 ,  F55 = 0,27 bzw. F66 = 0,22. 
Mit Ausnahme der Werte Iiir F55 and F~6 zeigen alle diese symmetrisier- 
ten Kraftkonstanten betr~ehtliehe Abweiehungen yon den Ergebnissen 
der vorliegenden Arbeit; die Ursaehe hierfiir k6nnte in den etwas 
voneinander versehiedenen Werten flit die Grundfrequenzen zu suehen 
sein. Es ist hier zu vermerken, dab F34 fiir die tIexafluoride des Sehwefels, 
Selens und Tellurs reeht groBe, negative Werte annimmt, die (ihrem 
Betrag naeh) vom SF6 zum TeF6 hin abnehmen (s. Tab. 2). Das gleiehe 
Bild ls sieh bei den Hexafluoriden des Molybdgn.s, Wolframs and 
gheniums beobaehter~. Ira Gegensatz dazu sind die Werte yon F34 in 
allen anderen Hexafluoriden deutlieh reeht klein und k6nnen sowohl 
positiv als aueh negativ sein (s. Tab. 2). Obwohl diese Werte in signiti- 
kanter Weise yon geringerer GrSBe sind, spreehen sie sehr auf die 
grSBeren Streek- und Knieksehwingungskraftkonstantert an; sie stellen 
in Wirkliehkeit die entseheidender~ Faktorer~ bei der L6sung der S&kular- 
gMehungen dar. 

Die Kraftkonstanten far die Hexafluoride des Urans, Neptuniums 
und Plutoniums sind alle mehr oder weniger yon s GrSge 
(s. Tab. 3). Dies ist dadureh bedingt, dab sieh die Molekulargewiehte der 
drei ttexaflnoride nur geringfiigig voneinder unterseheideu; ihre Grund- 
frectuenzen liegen daher ebenfalls im gleiehert Bereieh (s. Tab. t). Da das 
Atomge~deht des Zentralatoms vom MoF6 znm t~hF6 hin st~ndig 
w/~ehst, nehmen die Grundfrequenzen entspreehend ab; als Folge davon 
nehmen die Kraftkonstanten, besonders diejenige~l der Streekseh~ingun- 
gen, in steigendem MaBe k]einere Werte an. Diese]be Temdenz ls sieh 
aueh an Hand der ttexafluoride des Wolframs, I~heniums, Osmiums, 
Iridiums und Platins beobaehten. Obwohl die Werte der Weehsel- 
wirkungskraftkonstanten ~r (re O -- fo o) and (re o -- foo) nit Sieherheit 
klein sind, sind sie real and in den meisten F~llen yon grol3er I-Iilfe fiir die 
L6sung der S~knlargleiehungen. Die in Tab. 3 angegebenea Werte fiir die 
Valenzkraftkonstanten sind anBerst verlgl~lieh (sie vermoehten die 
Grundfrequenzen innerhalb eines Fehlerbereiehs yon 2 em -1 zu reprodu- 
zieren) and yon groBem Nutzen fiir die Ermit thmg tier Normalfrequen- 
zen in anderen verwandten Molekiilen n i t  ghnliehen ehemisehen Bindun- 
gen. Die hier angegebenen Werte k6nnten aueh zur Absehgtznng der 
interlmklearen Abst/~nde verwandter Molekiile in der Gleiehgewiehts- 
konfiguration einerL niitzliehen Beitrag leisten. 

Abgesehen yon der grundlegendeu Formel I G F - - E  X l---- 0, die 
sehon oben in dieser Arbeit verwendet wurde, existiert eine weitere 
Grundgleiehung, die in Standard-Matrix-Notation lautet 

GFL = L A, 
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wobei G und F die symmetrischen Matrizen und A eine die eharak- 
teristischen Elemente der GF-~at r izen  enthaltende Diagonalmatrix 
darstellea. In Matrix-Schreibweise lassen sich G und F wie folgt aus- 
drficken 

G = LL'  
und 

F = (L ' )- i  A L -1. 

Die L-]~[~trix ist eine Transform~tionsm~trix, die bestimmte innere 
Koordinaten S, die den G- und F-3[~trizen entsprechen, mit  den NormM- 
koordin~ten Q verkniipft. In  )/[utrix-Schreibweise l~utet dieser Zu- 
ssmmenhung 

S ----- LQ; 

S und Q sind d~bei die SpMtenm~brizen, die die zu untersuchenden 
Koordin~ten enthMten. Fiir den Full, dM] wh' es' nut  mit  einer einzigen 
Koordin~te zu tun haben (Symmetrierassen mit nur einer Koordinate), 
werden die entsprechenden G- und F-M~trizen zu reinen Z~hlen. Die 
L-M~trix reduziert sich dann ebenfMls zu einer einzigen Z~h], die durch 
die Bezie, hung 

L =  Gg 

gegeben ist. Ftir die betrachteten Molekiile vom Typus XY6 mit okta- 
edrischer Symmetrie gelten die folgenden Beziehungen zwischen den 
L- und G-M~trizen: 

Ll l  = (G~i) ~ 
L2~ = (G22) ~ 
L332 -~ L342 = G33 
L432 ~- L442 : G44 
L33L43 ~- L34L44 = G34 
L55 = (Gs~) ~ 
L66 = (Gss) ~ 

Die berechneten Werte der L-M~trixelemente in umu-~  sind fiir Mle 
ffinfzehn im l ~ h m e n  dieser Arbeit un~ersuchten Hex~fluoride in Tab. 4 
~ngegeben. Diese Werte kSnnen ftir die Berechnung der Wurzel ~us dem 
mittleren Amplitudenquudr~t fiir jede beliebige Temperatur  sowie ~ndere 
d~mit im Zus~mmenhung stehende Molekiilkonst~nten yon grol~em 
Weft  seia. 

C o r i o l i s - K o p p l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

Die wesent]ichen Arbeiten zur Theorie der Schwingungs--Rotations- 
~%chse]wirku~tg st~mmen yon Dennison ~. G~nz Mlgemein wurden die 
Beziehungen zwischen den Coriolis-Koppluagskons~rtten un~erein~nder 
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und ihre Abhi~ngigkeit von den Konstanten der potentiellen Energie fiir 
spezifische Molekiilmodelle im l~ahmen bestimmter Koordinuten- 
systeme entwickelt. Erst kiirzlieh wurde in einigen Arbeiten 5s-~~ die 
p-Summenregel fiir die entarteten Schwingungen von Molekiilen vom 
Typus des symmetrischen Kreisels mit allgemeiner Giiltigkeit aufge- 
stellt. Meal  und Polo 61 untersuehten einige Eigenschaften der Zeta- 
M~trizen, die die analytische Behandlung der Vibrations-Rotations- 
wechselwirkung in mehratomigen Molekiilen vereinfachen, und erhielten 
die Beziehungen zwischen den Zeta-E[ementen untereinander, die nut 
yon der Atommasse und 4er Molekiilgeometrie abh~ngen, gel~ngtert 
fiber die Normalkoordinatenrechnung schlief~lich zu den Ausdrfickell 
ffir die Coriolis-Kopplungskoeffizienten, ausgedriickt durch einen 
beliebig gew~hlten Satz innerer Koordinaten, und wartdten sie auf den 
symmetrisehen Kreisel an. Solche Beziehungen zwischen den Coriolis- 
Kopplungskoeffizientert un.d den Xonstanten der potentiellen Energie 
sind yon allgemeiner und leieht zu handhabender Form. Die Coriolis- 
Kopplungskoeffizienten (9-Werte) der Schwingungs-Rotationswechsel- 
wirkung ftir ein oktaedrisches X Y6-Molektilmodell der Symmetriepunkt- 
gruppe Oh wurde yon Mei6'ingseth, Brunvoll  und Cyvin G2 untersucht und 
die Beziehungen zwischen den 9-Werten und den symmetrisierten Kraft- 
konstar~ten ~ngegeben. Ihnen zufolge sind die 4rei Coriolis-Kopplungs- 
koeffizienten ffir das betrachtete X Y6-Molekiilsystem vom Typ 
Flu • sie lassen sich leicht mit Hilfe der folgenden Beziehungen 
ermitteln: 

p . .  + p44 = 

p33 944 - -  p342 : - -  1/4 

933 - -  4 •3 - -  )~4 [2 93 ~- p4 - -  2 [Zy (F33 q-  F44 - -  2 F34)] 

1 
[ - -  [D3 - -  2 94 -~ 2 }~y (F33 -~ F44 - -  2 F34)] 

Die zwei anderen Coriolis-Kopplungskoeffizienten sine[ fiir das betrach- 
tete X Y6-Molekiilsystem vom Typ Flu • F2u; sie sind fiber die folgenden 
Beziehungen zug~nglieh: 

pa62 q- 9462 ----- 3/8 

Pa62 - -  2 Xa-- X4 

1 1 [3 1 y(Fa3+F44__2F34) ] 

Es existieren somit fiinf niehttriviale (kraftkonstantenabh~ngige) 
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Coriolis-Kopplungskoeffizienten fiir das betrachtete Molekiilsystem, 
nimlieh 

p33 : p3a3b, p44 = P4a4b, p34 ~--- 03a4b, P36 = p3a6a, a n d  P46 ~ P~a 6a 

Die Coriolis-Kopplungskoeffizienten wurden mit  Hilfe tier oben ~nge- 
gebenen Beziehungen unter Verwendung der Grundfrequenzen in em -i ,  
wie sie in Tab. 1 angeffihrt sind, der symmetrisierten Kraf tkonstanten 
(in 105 dya  cm -i)  aus Tab. 2 und der Matrizen der kinetisehen Energie 
ermittelt. Die so bereehneten Werte der Coriolis-Kopplungskoeffizientea 

Tabelle 5. C o r i o l i s - K o p p l u n g s k o e f f i z i e n t e n  in e in igen  
H e x a f l u o r i d e n  o k t a e d r i s e h e r  S y m m e t r i e  

Molekf i l  P33 p44 p34 p36 p46 

SF6 0,462 - -  0,108 0,447 0,294 0,537 
SeF6 0,116 0,237 0,527 0,457 0,408 
TeF6 0,016 0,337 0,505 0,494 0,362 
MoF6 - -  0,157 0,510 0,412 0,553 0,264 
TcF6 0,345 0,008 0,503 0,358 0,497 
l~uF6 0,307 0,046 0,514 0,376 0,483 
l~hF6 0,281 0,072 0,520 0,388 0,474 
WF6 - -  0,096 0,450 0,455 0,533 0,302 
t~eF6 - -  0,073 0,426 0,468 0,525 0,315 
OsF6 0,042 0,311 0,513 0,485 0,374 
IrF6 0,091 0,262 0,523 0,467 0,396 
PtF6 0,094 0,259 0,524 0,466 0,398 
UF6 0,054 0,299 0,516 0,480 0,380 
NpF6 0,198 0,155 0,530 0,424 0,442 
~PuF6 0,172 0,181 0,530 0,435 0,431 

sind in Tab. 5 zusammengestellt. Die ps6-Werte harmonieren ffir alle 
Hexafluoride mit Ausnahme yon PtF6 mit den yon Meisingseth, Brunvoll 
und Cyvin 6~ angegebenen, wghrend bei den p3a-Wetten diejenigen ffir 
ReF6, PtF6 and PuF6 etwas yon den in frfiheren Arbeiten 62 erhaltenen 
abweiehen. Die Ursache hierffir liegt vermutlieh in den geringfiigig ver- 
sehiedenen Wergen ffir die Grundfrequenzen. Diese Ergebnisse weisen 
darauf bin, dgB die Coriolis-Kopplungskonstanten unabh~ngig yon tier 
Temperatur  sind, obwohl man solehe Ergebnisse aus den symmetrisierten 
quadratisehen Mittelwerten der Amplituden ffir jede beliebige Tempera- 
fur erhalten kann. Auch die yon jedem Xraftfeld ur~abhgngigen Coriolis- 
Kopplungskoeffizienten lassen sieh theoretisch bereehnen; sie sirtd vom 
Typ E • E2g, F2g x F2g bzw. F2u X :F2u. Beziiglich weiterer Einzelheiten 
fiber diese Koeffizienten sei auf friihere Arbeiten 6~ verwiesen. Da die 
Wer~e dieser Coriolis-Kopplungskoeffizienten auf den verl/tgliehsten 
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verftigbaren Daten  fiir die Grundfrequenzen nnd  fiir die Molekiil- 
strukturgr61~en beruhen, sollten die in dieser Arbeit  angegebenen Werte  
in Hinkunf t  fiir die In te rpre ta t ion  der Feinstrukgur yon Rotat ions-  
Sehwingungsbsnden fiir diese Metall- und  Nich~metallhexafluoride yon 
gro/~em Nu~zert sein. 
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