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Als Grundlage fiir eine Deutung der Schwingungsspektren des Kaliumoctocyanomolybdats
wird fiir ein Molekiil der Symmetrie Diq ein Satz orthonormierter innerer Symmetriekoordi-
naten angegeben. Die Elemente der F- und G-Matrix werden nach der Methode von WiLsox
[8, 9] berechnet.

A set of orthonormalized internal symmetry coordinates for a molecule of Dig symmetry
is given as a basis for the interpretation of the vibration spectra of potassium octocyanomolyb-
date. The F and @ matrix elements are calculated by WiLsox’s [§, 9] method.

Un jeu de coordonnées intramoléculaires et orthonormées pour la symétrie Dea est donné
afin d’avoir une base pour I'interprétation des spectres vibratoires du molybdate octocyanuré
de potassium. Les éléments des matrices F et G sont calculés d’apres WiLsow [8, 9].

Die Arbeiten von StammrEICH und SALA [7] haben die Diskussion um die
Struktur des Kaliumoctocyanomolybdat(IV), K, [Mo(CN)s] - 2 H,0, erneut be-
lebt. Danach scheinen im gelGsten Zustand die Jonen [Mo(CN)g]*~ eine antipris-
matische Struktur (Symmetrie Dg) zu besitzen. Fiir das kristallisierte Dihydrat
haben dagegen neuere rontgenographische Untersuchungen von HoArD und
Siwverrow [4] die alten Frgebnisse von HoArD und NorDSIECK [3] bestitigt,
wonach das Ton eine dodekaedrische Struktur der Symmetrie D,q besitzt.

Da eine ligandenfeldtheoretische Rechnung, die von GLIEMANN [2] auf Grund
eines D,4-Modells vorgenommen wurde, zu guter Ubereinstimmung mit den von
Koxie [5] gemessenen Elektronenspektren gefithrt hat, schien es von Interesse,
auch die Wilsonsche Methode [8, 9] der F- und G-Matrizen auf das Modell des
archimedischen Antiprismas (Symmetrie D,q) anzuwenden. Die entsprechenden
Rechnungen fiir die Symmetrie D, wurden bereits von SALvETTI [6] durchgefiihrt.

Das Modell und die verwendeten inneren Koordinaten

Das Ton [Mo{CN),]%~ besteht aus 17 Atomen. Nach Abzug der Freiheitsgrade
der Translation und Rotation bleiben 45 innere Freiheitsgrade.

Fiir die Berechnung wurde die Konfiguration eines idealen archimedischen
Antiprismas angenommen, bei dem alle Kanten von gleicher Lénge sind. Die
ON--Ionen befinden sich in den Ecken und bilden lineare Mo-C-N-Ketten gleicher
Lange. Das archimedische Antiprisma wird von 8 gleichseitigen Dreiecken und
zwel Quadraten begrenzt. Man erhilt ein archimedisches Antiprisma, wenn man
zwel gegeniiberliegende Flichen eines Wiirfels (Kantenlinge a) um 45° um die
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durch die Flichenmitten gehende Achse gegeneinander dreht. Damit alle Kanten

gleich lang werden, miissen die beiden Flichen noch auf den Abstand 2

gendhert werden (gestauchtes Antiprisma). V2
Bei der Symmetrie D4 spaltet die Sikulargleichung des Schwingungsproblems
in folgende Rassen auf (Bezeichnungen nach [9], S. 328):

I'=4A4,+A4,+2B,+4B,+6E,+6E,+ 5K,

Davon sind die Schwingungen der Rassen 4,, F, und E, Raman-aktiv, die der
Rassen E, und B, infrarotaktiv. Ramanlinien, die zu 4, gehoren, sind polarisiert.
Ein geeigneter Satz innerer Koordinaten ist gegeben durch:

Hy 1. die Anderungen der Ab-
O stinde Mo— C; (1 = 1— 8):
Azy, ..., Azg;

2. die Anderungen der Ab-
stainde C; — N;: Ay,, - . ., Ays;

3. die Anderungen der Win-
kel C — Mo — C, die eine Qua-
dratseite einschlieBen: Aw,,
Aotgy, Aovgy, Aoty Aotsg, Aovgs,
Aocgg, Ackgg;

4. die Anderungen der Win-
kel C— Mo — O, die eine der
Dreiecksseiten  einschlieBen:

Fig. 1. Bezeichnung der Atome und Lage der inneren Koordinaten Aﬁ157 Aﬁzs’ Aﬁze: Aﬁse: Aﬂ37>
ABaz, A AP1ss

5. die Deformationen der gestreckten Winkel Mo — C; — Nj, die in der Spiegel-
ebene liegen, die durch C; und N; hindurchgeht: A48,, . .., Adg;

6. die zu den AJ; senkrechten Deformationen der gestreckten Winkel
Mo— Cy— Ny: Ayy, ..., Ay,

Die Deformationen Ad; nehmen positive Werte an, wenn sich C; aus dem
Antiprisma herausbewegt. Ay; ist positiv, wenn sich das beteiligte C-Atom in
Richtung auf das benachbarte mit dem um eins kleineren Index bewegt.

Die Bezeichnung der Atome und die Lage der inneren Koordinaten sind aus
Fig. 1 zu ersehen.

Aus diesen inneren Koordinaten la8t sich der in Tab. 1 angegebene Satz von
orthonormierten Symmetriekoordinaten gewinnen. Zu diesen 48 Symmetriekoordi-
naten gehoren drei Nebenbedingungen:

44— S = 0; Sgs—V4—2ﬁS€a=o; 853—1/4—21/_'2"3@——.0.
1+

VT

F-Matrix

Die vollstindige harmonische Potentialfunktion enthélt 1176 Glieder. Infolge
der vergleichsweise hohen Symmetrie treten jedoch nur 100 verschiedene Kraft-
konstanten auf. Aus diesen erhéilt man die Elemente der F-Matrix (Tab. 2).
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Tabelle 1. Symmetriekoordinaten

S o V__ (day + Ay + Awy + Axy + Az + Axg + Ay + Axg)
8y = v"? (Ayy + Ayy + Ay + Byo + Ags + Ayg + Ay; + Aye)

1
S;I = 7T (Acyy + Acgg + Aogy + Axqyg + Aoy + Aoigy + Aoigg + Aoigg)
1
g =
8g? -y (ABys + APys + APasg + Afsg + Afgy + A gy + Afas + APi)

1
Sih = o (A0 + 48, + Aby + A0y + A0 + 48, + A5, + Ady)

1
S;/iﬁ = Vs {(Ayy + Ayy + Ay + Ay + Ays + dyg + Ay, + Ayg)
1
B{ =
Sg* = Vt (ABs5 + ABss + ABag + APag — APrg — APy — ABss — ABy,)
v V— (Ayy + dyy + Ayy + Ayy — By — Ay — Ay — Ayg)

1

82 = 7 Ay + Ay o Az - Ay — Ay — Ag — Ay — Ay)
1

V“S— (dyy + Ay, + Ays + Ay, — Ay; — Ayg — Ay, — Ays)

1
8§ = W(Aoclz + Aovgg + Aotgy + Aoy — Aoy — Aotgy — Aotgg — Aoxgg)

1
Sfr = Vi (A0, + A0, + A8y + 48, — 465 — A8, — 48, — 45)
SE1 = 1 1
z 5 [Ax, — Azg + ) (Axy — Axg — Azq + Axg)]
g1 = 1 1
. 5 [Axy — Ay + 7T (Az5 + Axg — Ay — Axg)]
g - 1 1
" g [y —dys + 5 (Ays — Ay — Ay, + dyq)]
o= 1 1
vz 3 [4y, — Ay, + V——z— (Ay; + Ays — Ay; — Ays)]
B 1 1
8oy o [Aotyg — Aoxgy + Ve {Aoyy — Aoigy — Aotgy + dovyy)]
B 1 1
8= _?_[4“56_41“78 +VT(Azx12 + Aogy — Actgy — Axyy)]
B =
Sp;! 9V2+Vﬁ [+ WABys + AB1g— ABos— AByr) + = 1[* (ABos— ABog— AByz + Af)]
Sﬁz = QW [( )(Aﬁzs + Aﬂ% ABur—ABas) + = Ve (A1815—Aﬂls + AB g —AB3)]
B = :
Sy, 2“ [Ayy — Ay, + V—_ (Ayy + Ay — Ay — Ayg)]
1
E; =
Sy, ) [dy, —dyg + V 2 (A)’a — Ayg — Ay, + Ayy)]
S(;E: = 1
1 5 [A48, — AS; + V—_Z_ (A5 — Ay — A, + A8)]
Sy =

1 1
5[40, — 40, + o (A0 + 40, — A8, — 4]
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

1
B, ng = 5 (Aay —Azy + Ay — Az
SE2= 1‘-(Ax — Axg + Awy — Azy)
Zo P) 5 6 7 8
s 5 (A, — Ay, + dy, — Ay,
A 2 1 2 3 1
8o = L (Ays — Ay, + Ay, — Ay
v 5 (AYs o 7 s
§F = 1—(Aoc — Aogy + dovg — Aovgg)
o1 9 56 6% 78 58
§E: = 1—( Aoy + Actgy — Aotgy + Aovyy)
-2 2 12 23 34 14
1
SE} - Vs (AB1s — ABog + Ay — APas + AP1s — AP + Abss — AByr)
1
SE;Z = Vs (A5 — APas + Az — APss — ABrg + APys — APss + Afisa)
1
Sﬁz = PY (dys — Ayg + Ay, — Ayg)
1
Sy = 5 (dys— Ay, + dyy—dyy)
1
Sy = 5 (40, — 40, + 46, — A0))
1
Sy = 5 (405 — 48, + A6, — 48,)
1
By 8f= 5 [Ay — Ay — T 2 (Ax5 — Ay — Axy + Axg)]
1
Sﬁﬁ = 5 [Azy — Axy — 17? Ay + Azg — Awy — Ag)]
1 1
Sy = 5 [y — dya — e (dys — Ays — Ay, + Ayy))
1
Sy = 5 [y — Ay, — V2 (Ays + Ay — Ay; — Ays)]
1
S%: 2_[A°‘58—A0‘67_ﬁ(A‘xlz_Ao‘%—_AO‘M + Aayy)]
1 1
Sblis: 2—[4]0‘56“40‘73"17‘2—‘(4'“12 + Aotgy — Aotz — Acvyy)]

1 1 1
Sgls = 21/2—]/; [(1— f )(Aﬁu + Aﬂm—Aﬁse_Algw) "‘V? (Aﬂzs—ﬁlngs”Aﬁu + AﬁAJS)J

1
SF;S = m [(1— V—dt )(APBs + Aﬁzs ~AB 47— AB4e) VT (ABys — Afys + ABos — ABa7)]

Sﬁa B g‘ [Ay, — Ay, — ﬁ (dys + Ay — Ay, — dyy)]
S~ —;— [Ayy — Ay — V—% (dys — Ayg — Ayy + dyg)]
8 = ;— [48, — A6, — —V% (485 — A8y — A6, + A8)]
Sis = %[A(sg — A8, — 1/% (A8, + A8y — A8, — ASy)]
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Tabelle 2. F-Matricelemente

:fxx+2lez+f;z+2:_$+2f;+ F;:;c =fam+2fo;w+f;a+2;_a+2f;oc+

= foy t 2l Loy + 208+ 2EET 4< 1 D
. ; — 41 +—= + + +

=2fm+2fm+ -lzx +2f;)‘(x'r _l_f:;;}“f‘ V22 (fzxﬁ focﬁ fzxﬁ fzxﬁ>
1 1

—2(1 +7?——> (fep + fap + fog + Tap) + <1 +*V-E—> {(fog+ 21 + 21ps +

= o5+ 2fm ¥ foo + 215 + 2 15T +2f§ﬁ++f;9,3)

=fyy+2fy,1r+fyly++2fz_lz++2f;:1{_+ F:é =2fmi +2f;¢6+](:6+2fi—6+ +f;—6++

=2f, + 2f0y + IE o+ 2fF + fEET 1 Co g

fya {“‘ hia + 2"+ I 21tz ) s + fos + fpo + o)

~2(1 +—r:> (fyﬂ +f1;5 +f;/’ﬁ+f_1’/,/é) Ay ! " + +-+
ve) ‘ F3d = fas+ 200 + Jas + 2156 +2 155

= y6+2fy<$+fy5+2 ;;5 +2 ZST

=fw+2fo:y+f;/’v+2f;-v+2f;§»+

=los + Qfé’ﬁf fgﬁjzfgﬁj,2f3ﬁ+ Ffai =y + Qfalw +f;v—2f%}*2f;ry+
=22 gy 2y =21y

et 2ht [am 2 2T PR o2 2 —fh — 2 —
zfxy—’_zfz:u"{' zy_2fa—tz"‘2f;;/+_‘_ Ffﬁz =fy§+2fy,5+fy’¢?_2 ;(”5'_2]‘;;5_'—
:2fzoc+2lfxa_’;f:j;c_2 L‘{‘b__f:;“’*‘ Fggc =fowc+2faolc+]t{xoc_2 (;roc—2 :“-r
s+ 2 Ly —2fh— 21T L = 2fy v 2 — h— 25— f
=fyy+2fyy+fyy_2f;;/”“2f;_y+ Fgaz =faa+2f¢§5+fa’a—2fa+a—2f§s+
e+ VE (S — 159 ) U
— foy— o+ VB (I — F =(2+V2)2(f1,,¢ﬁ—aﬂ)+
= I VR () W\—F
ze zx zo E72 U Y 2 _
(2 Vf)%(f fug) ( V2—> ot
= + — . — f
U PR = =215 —V2 (fy, + fr)
’ <’ b )T T L) Py = foo — 1™ + V2 Voo — foo)
Ve, B =T —las + V2 (I — 3
= —2f, VI (fh + 55 ; ﬁﬁ
x” ZV &€ - ’ "
= za#fxa+VV§(%§“$s+) Fﬁ; =_(2+V2—)21(fﬁv+fﬁy)“
=fyy’—f,yly+ z(w_f;;;_l—) L\—5 "
/ — o 2
— T VR (e ) T+ 63 (Fgy + Tay)
1 1
=@ 412) 2 (g —fip) ¥ Fiy =2 +V2) 2 (fps— 1) +
1 o r i __.1_
+{1 +—= 2 (fys—1ug) + 1+L 2 (fos — fas)
V2 V3 po — Ipo
= —9 r_ + + ++ ¥4 - " 5
- fyx VV2—_( v fyi_i_) F,g‘, = fuy _—,fW +V2 (f;;, —f;;f)
= ws ~ fus i V{(Qi— ysz-) FE - —2f755’—]/2—_(}‘;3 + 135
“aa T laa T z(mx_ mx) Fgé =f56—f§5+1/2 (fg;;—f;;5+)
=f.—2f. +F FE o—f —2f +f
zx 22 zz 123 OEC 2323 ’0¢0£ " .
=fxy—+2fzy ++];fy et Fg?f =V2(~“f<xl37i'fal3+faﬁ_ aﬁ)
=~fzoc+2fxzx “:fxoc . F%; =2ftx71—2fac
= VZ—(fx/Jsr“ fup :f_xﬁ + fep) F%E = —fh + 2 f:a‘)—”—“ fast*
= —2f + 2/ Fep =lo—2Mes fog
=fx§_2f56+fa’r'6 Fg;z; =V_2_(_fﬁy'_fﬁyj'fﬁyj:fﬁy)
- fyy:zjyyz ;ﬁjﬁ’y s lﬁ”’/ﬁ = 1;2 (fﬁ<s27,fﬁa ?,fﬁa + fgs)
= — - —_— E J— +
VE (fys— Fip— fis + ) w5 - Doy Ta it
yﬁir up +_L1/ﬁ uf 9;6 V8 , st
= —2fy, +2f," Foy =foo—20s+Is

- ya_gf;’as*“f;;s
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E3 Ff; = lzz f” Vg(fxx _faj:—v+) + VQ—(fzxﬂ_f(;é) -
Fap = fy— 1y —V2 (h — 1) — @Y g —fg) +
Fo2o=fr — i V2 (fo — Fon) + 1 1 "
Lty AN
2 fap — 125 - 2(f,§t,z:fﬂﬁ )]
FEo— ) —
_<1 +%> (25— L) "y ;ﬁ’;f,Jr Vi,(];”””)
—— V2 (fp, + [a) +
FB o= 2, +VV—_(fx,jr+f +) g 1=
F3 = fos—ls —V2 (1 — 157
By fo— V3 (50 H(1eg) G )
Fy "EE Tir T —V2 (fn — o) + F3d =l — 1™ —V2 (fus—fas) +
1
+ —f(fyﬁ fug) — +—V2 {foo — fas) —
~(1 +-ﬁ> (i — 1) ( Vz)(fﬁa i)
Fy =~2f;y,+ﬁ_<iy+f;tf> F =ty — L= V2 >
Fyy = fu— fya V2 ( fya—f Fy o= —2]‘,,5""1/2 (s
FZ = foa—Fa—V2 (1 ﬁf;:f)Jr F§§ = fss— 1 —V2 (f$—f$+)

Die Hauptkraftkonstanten fy sind die reinen zweiten Ableitungen der Poten-
tialfunktion V nach den inneren Koordinaten
&>V >V
fxx axg » fa“:‘a—éx—%_k—
usw.

Entsprechend sind die Wechselwirkungskonstanten fs; (s £¢) sowie f, f,,
oo [5s 137, 157 (s =t oder s + 1) die gemischten zweiten Ableitungen.

Alle ungestrichenen Konstanten fg gehéren zu Koordinatenpaaren mit einem
gemeinsamen Index 4; so ist z. B.:

eV eV v
fzy - 37€i8yi ’ fmx - 3%‘;'30451: ’ fxﬁ - axiaﬂil )

Im Falle der doppelt indizierten Koordinaten Awcgz und APy kénnen zwei
symmetrisch nicht &dquivalente Paare Aoy Af; mit gemeinsamen Index ¢ ge-
bildet werden. Geometrisch bedeutet diese Tatsache, dafl im archimedischen Anti-
prisma die Ebenen, in denen die Winkel o und §;; gemessen werden, genau zwei
verschiedene Winkel bilden kénnen. Aus diesem Grunde gehoren zu den beiden
Typen von Koordinatenpaaren auch verschiedene Kraftkonstanten. Die unge-
strichene Konstante f,5 gehort dabei zu dem Paar, dessen Ebenen den kleineren
Winkel einschlielen. Die andere Konstante wird mit f,; bezeichnet. Zum Bei-
spiel ist

2y . ay
=————und f g =+
f“ﬁ O0t14 Ofize faﬁ Docyy 0B

Die weiteren Wechselwirkungskonstanten werden nach der relativen Lage der
beteiligten Koordinaten unterschieden. Bei den Koordinaten Awx;, Ay;, Aoy, Ays,
A6; bedeuten gestrichene Kraftkonstanten, dal die beiden beteiligten Koordinaten
derselben Quadratfliche zugeordnet sind. Die Kraftkonstanten mit Kreuzen fi,

£, fE* T, die sich auf die genannten fiinf Koordinaten beziehen,werden mit jeweils
zwei Koordinaten gebildet, die verschiedenen Quadraten zugeordnet sind.



F- und G-Matrix filr X(YZ),-Molekiile der Symmetrie Dy 375

Tabelle 3. G-Matrizelemente

A4 4
4, Gzzl = Mc Gwl = e T+ 4y V2
Gl _ G4 g G _ ¥V
Ty He yx s = == Q(Q""?)MC
V1+V2
Gir =0 Gh =0 4
G4~ 0 200k 4
5 4y == " a1
@ G =175 Gag‘ = pc (@ +n)® + pn 1P
4y G2 = o (o + m)® + pv

1+2V2 V1+2V2
B gh _—— L% R el .
VO =iy ke O TV g eler e

@13 = (o + n)?uc + n® p

8 thao GB:
B, 1B _ O Mo vy = MC T UN
2O = e ¥ T 0y3 ,
0B - —pe Gyt =0
16V 20 paro
B - T T e e - B ==
U =~ Vzaye G =0
4—.
g _ BV8Bemeo
¥ 141272
GB _ 2@ R 64 0% o
@ TLVT (1 +2/2) 24V )
V?T,uc 32 * uaro
By [ iy + —_——————
G8 = V1+V—2‘Q(9Tn> A+22)Vivye
161292
Ggf;ﬂ =(o + ) %pe + niux + 1+ 3y Mo
8V§NMO GEJ =0
B, gF _ Sy e v
10 = et T oy% &5~ 0
@B = —pe -0
o _ . M8V2emr gl
=T T F 2V V2T 2 o 32 02 paro
f 1 . 2 ——
GEézfiﬁﬂ%o: w0 = 2K F IOV (A 1 72)
g 1+3272 ak _Zepe o 32000
s B Geverh GraVERTE
A - 1+2V2
. G ST a
go _ _ AV o = Vi g e
5 = 14+2Y9 8V§Q2ﬂMo
Gl e + . Via<y2)d+2/2)
oB, _ 2t 8V 20 paro
@ = YTyt @2V V1 eye

5+2V% 16 /2 o?
GE: _ SASN Pt el S
B =g iy SRt Tiayg A

Ved+ys 8V 3202
6B o BTV oy — L2
B P 2‘,?@(@ iy e sl
a_ 4 _
GE1=V—%1+VT‘Z" e + 2V 2€
86 B) ( Je (e + nu 1 +2ﬁ'uMa
G =1y + (0 + )% po + 4% pazo
O . Aot
VT+27z
4 0% upto

GE: = npPux + (g + ) + —— 2
s5t = n'uy + (¢ + )% T
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Ez Gsz2= He G£2=0 G£52=0

By _ E,
Gzyz = —lc Gyﬁz =0 GﬁEﬂz _ ZQZﬂC

B =
Ont =0 @ - oE _ _]/Lt2V2

E By 2+2V§-Q(Q+n),uc
GEn 0 Gy62=0
xﬁ= )

2(1+2V2) 2, _1/1 —

By T o 51 +V2 +
nyzﬂo G2 1172 Qre 86 VQ( V2)e (e +n)pe

GF _ _ﬂ 9 Gﬁf = n%ux + (0 + 7).
G -0 o = T qyyg Qe o

_ ¥5 =
2(1+2Y9)

B, /2T E

Gie = e + pn G”‘VZ_’/ Trva eletmue G = nuy + (@ + ).
Ea Gf;;: ue G:l%:() GEg_:MH

E o —————
G = —Hic 6 _ o VItyz
E
Gzo? =0 GE-,; 0 Gﬁ?zﬂzﬂN*‘(Q'}‘?])Zuc
GE3=() v =
2y GEs _ 2 o%c 6l _ ¢
GEs 0 o V6

a8 =

G Vi_ﬂ Qs 2 9
6Es — o + v v =1y ele+np Us=npy+ {0+ 9%,

Die zu den Koordinaten AB; gehdrenden Kraftkonstanten fgq, fas, f5, f27
werden nach der Richtung der beteiligten Winkel unterschieden. Zu den gestriche-
nen Konstanten gehdren jeweils zwei Winkel, die durch eine Drehung um die
vierzihlige Achse ineinander iibergefiihrt werden, zu den Konstanten f3; und f3;"
die iibrigen Paare Af;; Afsm.

Bei den Paaren, die aus einer Koordinate 45;; und einer der tibrigen Koordi-
naten bestehen, ist weder eine Unterscheidung nach der Richtung der Winkel
noch nach der Zugehorigkeit zu einer der beiden Quadratflichen moglich. In
diesem Fall treten nur gestrichene Konstanten auf.

Die Anzahl der Striche oder Kreuze richtet sich nach dem Abstand der be-
teiligten Koordinaten. Konstanten mit einem Strich oder Kreuz stehen in der
Potentialfunktion bei benachbarten Paaren, jene mit zwei Strichen oder Kreuzen
bei Paaren iibernichster Nachbarn und die mit drei Strichen oder Kreuzen ge-
héren zu Paaren gegeniiberliegender Koordinaten.

G-Matrix
Die Elemente der G-Matrix wurden nach der Methode von WiLsow [8, 9] und
der fiir lineare Molekiile (lineare Mo — C' — N-Ketten) giiltigen Erweiterung von
FericLE und MEISTER [1] berechnet.
In der Tab. 3 bedeuten: :
¢  den reziproken Abstand Mo — O,
n  den reziproken Abstand ¢ — N,
s die reziproke Masse des Atoms «.
Wir danken Herrn Dr. G. GLiemaxy fiir wertvolle Diskussionen.
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