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Die Termschemata der d'- und @*-Elektronensysteme in
achtfach koordinierten Komplexverbindungen der Symmetrie D,

Von

GUNTER GILIEMANN

Die Termaufspaltung fiir d'- und d2-Ionen im elektrostatischen Feld von acht im Archi-
medischen Antiprisma angeordneten Liganden wird als Funktion der Ligandenfeldstarke be-
rechnet. Wichst die Feldstérke im d2-Fall tiber einen bestimmten Wert, so wird ein 14,-Term
statt des 3E, Grundterm. Bei Oktocyanokomplexen findet man den dadurch geforderten
Diamagnetismus, sowie gute Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Spektren.

The splitting of the energy levels of the free d! and d2 jons in a field of eight ligands arranged
in an Archimedean antiprism is calculated as a function of ligand field strength. If in the case
of d? the field strength surpasses a certain value a 14; term becomes the ground level instead
of a %K, one. The d2-octocyano-complexes are diamagnetic as postulated by this; calculated
and experimental spectra are in good agreement.

La décomposition des états dégénéres des ions libres de configurations d! et d? dans le
champ de huit ligands arrangés en antiprisme d’Archimeéde est calculée en fonction de la force
de ce champ. Si pour le cas d2 la force de champ dépasse une certaine valeur, un terme 4,
remplace un terme 3%, comme niveau fondamental. Le diamagnétisme qui en résulte se trouve
réalisé dans les complexes octocyanurés; les spectres calculés sont en bon accord avec P'ex-
périence.

A. Einleitung

In letzter Zeit waren die achtfach koordinierten Komplexverbindungen der
Ubergangsmetalle verschiedentlich Gegenstand experimenteller und theoretischer
Untersuchungen. Insbesondere galt das Interesse den Oktocyano-Verbindungen [7]

K,[Mo (ON),], Ky3[Mo (ON)gl, K [W (ON),], Ky [W (CN)],
[Co (NHj)gly " [Re (CN)gls, K3[Re (ON)g].

Von erheblicher Bedeutung fiir das Verstindnis der physikalischen und chemischen
Eigenschaften dieser Komplexverbindungen ist die Kenntnis ihrer geometrischen
Struktur. Zunichst méchte man annehmen, die CN—-Tonen seien an den Ecken
eines Wiirfels angeordnet, in dessen Zentrum das Ion des Ubergangsmetalles sitzt.
Fithrt man jedoch eine Berechnung der klassischen elektrostatischen Wechsel-
wirkungsenergie fiir diese Punktladungsanordnung aus, so findet man, dal ein
solches System energetisch weniger stabil ist als ein System, in dem die Liganden
die Ecken eines Archimedischen Antiprismas besetzen. Das Archimedische Anti-
prisma soll aus dem Wiirfel durch Drehung einer Wiirfelfliche um die zu ihr senk-
rechte Achse um /4 hervorgehen.

KimBarz [71]hat bereits 1940 auf der Grundlage der Paulingschen Theorie [14]
entsprechende Uberlegungen angestellt. Er zeigte, da8 zur Realisierung der
kubischen Struktur f-Zustinde fiir die Konstruktion der Hybridbindungsfunktionen
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herangezogen werden miissen: d3fsp3, d3f%s. Bei der Struktur des Antiprismas legt
jedoch die energetisch giinstigere Hybridbindungsfunktion d%p? vor.

Auf Grund réntgenographischer Studien kamen Hoarp und NorDSIECE [9]
1939 zu dem Schluf}, daBl das[ Mo (CN)g]*-Ion im K, Mo (ON)4eine dodekaedrische
Struktur haben sollte. Neuere Untersuchungen der Raman- und Ultrarot-Spektren
durch StaMmrEICH, SALA [17] und ScHLAFER und WASGESTIAN [16] lassen es je-
doch. wahrscheinlicher erscheinen, da -— zumindest in wéBriger Lésung — die
Struktur des Antiprismas mit der Symmetrie D,q vorliegt.

Gestiitzt auf diese neueren Ergebnisse, sollen im folgenden die Termschemata
von d!- und d2-Elektronensystemen. fiir Ligandenfelder der Symmetrie D,g be-
rechnet und diskutiert werden.

B. Das Modell und die Niherung

Das Komplexion soll durch folgendes Modell (Fig. 1) représentiert werden:
Im Zentrum eines Archimedischen Antiprismas liege ein positiver Tonenrumpf, der
ein Coulombfeld erzeuge. In diesem
Felde bewegen sich ein bzw. zwei
d-Elektronen. Diese Bewegung
werde durch Liganden gestort, die
an den Hcken des Antiprismas sit-
zen und die durch axialsymme-
trische Ladungsverteilungen be-
schrieben werden sollen. Die Sym-
metrieachsen dieser Ladungsvertei-
lungen gehen durch das Zentrum
des Antiprismas. Alle Liganden
sollen dquivalent sein. Damit hat
das System die Symmetrie Dyq.

Die Terme des d-Elektronen-
systems im Komplex sollen sté-
rungstheoretisch bestimmt werden
[2, 8, 10]. Als ungestirtes System betrachten wir ein bzw. zwei d-Elektronen, die
sich unabhéngig voneinander im Rumpffeld des Zentralions bewegen. Die dadurch
definierten Energien (im d2-Fall handelt es sich um die Summe zweier Einelektro-
nenenergien) sollen den Nullpunkt unserer Energieskala festlegen. Die Coulomb-
wechselwirkung der d-Elektronen mit den Liganden und (im d2-Fall) die Coulomb-
wechselwirkung der d-Elektronen untereinander fassen wir als Stérung auf.
Wechselwirkungen, die die Feinstruktur des Termsystems bestimmen, wie etwa
die Spin-Bahn-Kopplung, lassen wir auBer acht.

Demzufolge lauten die Stérungsoperatoren

a) fir das d*-System: H’' =y

b) fiir das d*-System: H' =v (1) + v (2) + 1/r;,

v (i) ist darin die potentielle Energie des i-ten d-Elektrons im Felde ailer Liganden.

Fig. 1. Das Modeil

C. Gruppentheoretische Analyse der Termaufspaltung

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Rann1é [16] eine gruppentheoretische
Analyse fiir Storfeldor der Symmetrie Dyg gegeben. Die Ergebnisse, zu denen
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Raxp1é kommt, sind jedoch nach den Untersuchungen des Verfassers teilweise
fehlerhaft. Es sollen deshalb die wesentlichen Schritte und Ergebnisse der Analyse
hier nochmals kurz dargestellt werden.

Zur Punktgruppe Dyq gehort die folgende Charakterentafel:

E 2 84 20, 288 0, 40, 4 04
4, 1 1 1 1 1 1 1
4, 1 1 1 1 1 — —
B, 1 —1 1 —1 1 1 —1
B, 1 — 1 — 1 — 1
E, 2 V2 0o | —)2 -2 0 0
E, 2 0 —2 0 2 0 0
E, 2 | —)2 0 V2 —2 0 0

Wendet man die Symmetrieoperationen der Punktgruppe Dy auf die Kugel-
flichenfunktionen an, so findet man gemaf der Beziehung

_ sin (L 4 1/2)(8

% sin /2
die Charakterentafel
Operation @ in 0 Lz 1 LX:D 2 in 3 szg
E 0 1 3 5 7 9
28, + 3m/4 1 T—y2 1 1—2 1 —1
20, + 72 1 1 — - 1
283 + /4 1 14+ )2 [ 142 1 —
C, @ 1 —1 1 — 1
40 7 1 — 1 -1 1
404 b4 1 —1 1 —1 1

Beim Aufstellen dieser Charakterentafel wurde beriicksichtigt, dafl die hier
auftretenden Kugelflichenfunktionen aus den Winkelanteilen wasserstoffahnlicher
d-Funktionen hervorgehen (gerade Paritét).

Die Ausreduktion der Darstellungen der Drehspiegelgruppe nach den Darstel-
lungen der Punktgruppe Dag liefert vermdge der beiden oben angegebenen Charak-
terentafeln das Zerfallsschema:

I'(8) =1I'(4,)

I'(P) =1T'(4,) + I' (B,

I'Dy=1I(4 1)+F( z)+F(E3)

T'(F) =T'(4y) + I"(By) + I (By) + I (£y)
I'@) =T (4;) + I'(By) + I'(By) + I' (By) + I' (Bp) 4 I' (Hy)-
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D. Dag d!'-System

Das freie Ion mit einem d-Elektron liegt in einem fiinffach entarteten 2D-
Zustand vor. Zur Beschreibung dieses Zustandes wihlen wir als Basis die im freien
Ton energetisch gleichwertigen fiinf wasserstoffihnlichen komplexen d-Funktionen
@ (ma) [6]:

90 ¢1), ¢ (1), ¢(2), @ (—2).

Wird nun das Ligandenfeld als Storung des freien Ions eingeschaltet, so spaltet
der 2D-Zustand entsprechend den Ergebnissen des Abschnittes C auf:

2D s 24, + *H, - 2B,

Der Zustand 4, ist einfach, die Zusténde X, und B, sind jeweils doppelt (zwei-
fach entartet). Um die Losung des Sdkularproblems zu erleichtern, bilden wir aus
der Basis der ¢ gleich solche Linearkombinationen, die sich gemi8 den irreduziblen
Darstellungen 4,, £, und E; trans-

formieren. Man sieht sofort, dall diese % o \
Linearkombinationen folgendermafen // I
lauten (wegen der Lage der Koordi- / 0
natenachgen siehe Fig. 1): / ¢
2451 dg2 = @ (0), A i
1 T
2y: dg2o,2 = VE[(p @) + @ (—2)], \_\ i 71? A=10s
1 \
dw?! = %[(P (2)— ' (—2)], \\\
1
Ey:dee =1ple (1) + o (1) \ s
1 \
d =—=[p{1)—¢(—1)] \
v =gl ) —p (1] W |

Stellen wir mit diesen Funktionen Fig. 2. Die Termaufspaltung des di-Systems fiir Felder
die Sakulargleichung mit dem St6- o der Symmetric Dyg )
rungsoperator v auf, so finden wir,
daB die finfdimensionale Sdkulardeterminante in fiinf eindimensionale Probleme
zerfillt. Man erhilt die folgenden Stérungsenergien [7]:

H' (24;) = (Ofv}0) = — 256, e)
H' (3B = @iv2) = —

, 16
H' (2By) = (1v1) = + 56,

In Fig. 2 ist die Termaufspaltung fiir das d*-System aufgezeichnet. Die Ge-
samtaufspaltung 4 kann man dhnlich wie im Falle oktaedrischer Symmetrie durch
40
10 Ds = 3= G,

ausdriicken. Der energetisch tiefste Zustand 24, liegt dann um 6 Ds, der Zustand
2B, um 1 Ds unter dem ungestérten Term. Der Term 2Hj ist beziiglich des unge-
storten Terms um 4 Ds labilisiert. Im d*-System sind also zwei d — d-Elektronen-
iiberginge zu erwarten, deren Frequenzen sich wie 1:2 verhalten.

Theoret, chim, Acta (Berl.), Bd. 1 2
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E. Das d?-System

Fiir das freie Ion findet man nach Einschalten der Elektronenwechselwirkung
mit Hilfe der Slaterschen Theorie die folgenden Zusténde und Elektronenwechsel-
wirkungsenergien [4] W,:

8:We (}8) =Fy+14F, + 126 F, = A+ 14 B+ 70,

SPW,(®3P)=Fy+ TF,— 84F,=A+ 7B,
D:We(D)=Fy— 3F,+ 36F,=A— 3B+2C,
SPW, (°F) =F,— 8F,— 9F,=4— 8B,
1G:W, (@) = F+ 4 F, + F,=A4A+4+ 4B+20C.

Darin bedeuten die Fj die Slaterschen Radialintegrale und A4, B, C die
Racahschen Parameter [4]. Die zu den oben angegebenen Termen gehdrenden

Tabelle 1. Die Linearkombinationen des d*-Systems fiir die Symmetrie Daa

Term @ Term 1D
Rasse Linearkombination Rasse Linearkombination
14, ¥(0,4,0,0) 14, v (0,2,0,0)
By $(0,4,0,4)—p (0,40, —4) By ¥{0,2,0,2) +-v(0,2,0,—2)
L' (O: 2: O’ 2) - (0, > O; —2)
1B, v(0,4,0,4) +v(0,4,0,—4)
1Z. 0,2,0,1) +v(0,2,0,—1
1B, 9(0,4,0,3) + v (0,4,0,—3) 3 350201;_3(02’0_1;
,‘I)(O 43 0! 3)_ (O, 45 09—3) o ? ’
1E2 L4 (0’ 4: 0’ ) + k4 (O’ 4‘: Oa —2) T 3p
v (0,4,0,2) — (0,4, 0, —2) e
iR, 9 (0,4,0,1) + v (0, 4,0,—1) 24, ¥ (1,1,1,0
v0401D v 0,40 1) By | 9,111 +v(1,1,1,—1).
(' (1! 1" 17 /1) —y (1’ 19 /1; —1)
Term 2F
Term 1§
34, v ({1,3,1,0)
I 1A1 ‘ L4 (O’ 0: 0, 0)
3E1 "/’ (1-: 3! 1; 3) + 1/’ (15 3’ /15 3)
v(1,3,1,3)—v(1,3,1,—3)
3E, v(1,3,1,2)+9(1,3,1,—2) Die in der Tabelle 1 auftretenden Summen
v(1,3,1,2)—y(1,3,1,—2) und Differenzen zweier p werden normierte
Funktionen, wenn man sie mit dem Faktor
3E3 (' (1! 3: s 1-) ‘I_ L' (/1: 3, s /-l) 1 §mul’ol liziert.
v p
111(1,3, :1)'—W(1:3: B 1)

Mehrelektronenfunktionen vy (S, L, M5, M) wurden durch Linearkombination
antisymmetrisierter Produkte von Einelektronen-d-Funktionen nach der Methode
von. GrRaY und WiLLs gebildet [3].

Wird nun als zweiter Anteil der Stérung das Ligandenfeld eingeschaltet, so
spalten die entarteten Terme des freien Jons im allgemeinen auf. Nach C gilt
ndmlich ;
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18 — 14,

3P-> 34, + 3H,

1D~ 14, 1B, B,

SF — 34, -+ 3H, + 3B, +- 3B,

¢ — 14, + B, + B, + K, + K, + K,

Nun wollen wir die Aufspaltung der Terme des freien Jons quantitativ be-
stimmen. Dabei lassen wir zunéchst die Konfigurationswechselwirkung auller acht.
Entsprechend der Entartung der Terme des freien Ions haben wir ein neun-, ein
sieben-, ein fiinf-, ein drei- und ein eindimensionales Sidkularproblem. Um uns die
Losung dieser Sikularglei-
chungen zu erleichtern, wih-
len wir &hnlich wie beim d. #/8
Problem gleich solche Linear-
kombinationen der v (S, L, &
Mg, M) als Basis, die die
Sakulargleichungen diagona-
lisieren. Diese ,,richtigen‘
Linearkombinationen sind in
Tabelle 1 angegeben. Berech-
net man mit diesen Funk-
tionen die Energien der Spalt- -5
terme, so erhdlt man Aus-
driicke der Form

H (*T;) = Anmy, (0]V|O) + —700
+ bag, (11"[4) + oy (2‘V|2)-
Die Koeffizienten a, b, ¢

sind im ersten Teil der Ta- _,, 1 | { l
0 20 4w &0 80 G /B 10

700,

4

belle 2 angegeben. In der
ersten Spa’lte stehen die Fig. 8. Termschema des d?-Systems fiir D,q ohne Konfigurations-
Terme des freien Ions, aus wechselwirkung. C/B = 4,5

denen die in der zweiten

Spalte verzeichneten Spaltterme hervorgehen. Die dritte, vierte und fiinfte Spalte
enthalten die Koeffizienten a, b, ¢. Fiir den Zusammenhang zwischen den Inte-
gralen (ijvli) und den Radialintegralen @, gilt die Beziehung (1).

In Fig. 3 ist das Termschema fiir das d®-System ohne Konfigurationswechsel-
wirkung in Abhéngigkeit von G, aufgezeichnet. Die Energien und der Parameter G,
sind in Kinheiten des Racah-Parameters B gegeben. Fiir das Verhaltnis C/B
wurde 4,5 gesetzt [18]. Man sieht, dal bei Vernachlissigung der Konfigurations-
wechselwirkung der tiefste Zustand ein Triplett-Zustand der Rasse E, ist.

Als nichsten Schritt wollen wir die Konfigurationswechselwirkung beriicksich-
tigen. Darunter verstehen wir die Wechselwirkung zwischen Spalttermen von
gleicher Rasse und gleicher Multiplizitét, die aus verschiedenen Termen des freien
Tons hervorgehen. Die Berechnung der Konfigurationswechselwirkung fithrt bei
Verwendung der in Tabelle 1 angegebenen Basisfunktionen auf ein dreidimensio-
nales Sikularproblem fiir die Spaltterme 14, und auf je ein zweidimensionales
Problem fiir die Spaltterme 34,, 3H,, 1¥,, 1H,. Die in den Matrixelementen auf-

2%
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tretenden Koeffizienten a, b, ¢ der Einelektronenintegrale (i[v}i) sind im zweiten
Teil der Tab. 2 angegeben. Dort stehen in der ersten Spalte jeweils die beiden
Terme, mit deren Zustandsfunktionen das Matrixelement gebildet wurde.

Die Ergebnisse, die man bei Beriicksichtigung der Konfigurationswechsel-
wirkung erhalt, sind in Fig. 4 graphisch dargestellt. Die Energien und der Para-

Tabelle 2. Die Koeffizienten der Integrale (ijv]i)

Term oasso der (0/¥]0) (1) (2vi2)
14, 36/35 32/35 2/35
1B, 0 0 2
o 1B, 0 0 2
g, 0 1 1
'H, 31 87 3/7
1, 6/7 1 1/7
34, 0 8/5 2/5
. o 0 1 1
7 3%, 1 0 1
3%, 2/5 1 3/5
o 14, 4/7 27 8/7
1D 1, 4/7 6/ 4/7
7, 17 1 6/7
op 34, 0 2/5 8/5
3H, 3/5 1 2/5
13 14, 2/5 4/5 4/5
19, 1D —4/)/70 —4/)/70 8/)/70
18, 1¢ 14, 19/5- Y1& | —16/5-YIE | 4f5.)id
1D, 1¢ —24/14-1/5 16/14 - V5 814+ /5
3p, sF 34, 0 4/5 —4/5
3p, 3F H, V6/5 0 —V/6/5
1D, 1§ iR, —V6/1 0 16/
1D, 16 1E, 2+ )/3/7 —4- Y37 2- /317

meter G, sind wieder in Einheiten B gemessen. Ebenso wurde wieder O/B =45
gesetzt. Es ist sehr bemerkenswert, da$ fir Ligandenfeldstirken G, <30 B ein
3f,-Term Grundterm ist, das Komplexion also paramagnetische Eigenschaften
zeigen sollte, daB jedoch fiir Gy ~ 30 B ein *4,-Term den 3£,-Term iiberschneidet
und zum Grundterm wird. Fir starke Ligandenfelder sind also diamagnetische
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Komplexionen zu erwarten. Da oberhalb und unterhalb der Ligandenfeldstirke,
fiir die die Termiiberschneidung stattfindet, die Multiplizitit des Grundzustandes
verschieden ist, sollten fiir grofle und fiir kleine Ligandenfeldstirken auch quali-
tativ recht verschiedene Elektronenspektren zu erwarten sein.

Fiir das Mo** zum Bei- 44
spiel ist .der Racah-Para- 4B
meter B im Komplex etwa
450 em~1[13]. Das entspricht
einer Termiiberschneidung
fir ¢, &~ 13500 cm—1. Die
starken Felder, die bekannt-
lich durch CN—-Liganden er- g
zeugt werden, sollten deshalb
fiir [Mo (CN)3]*~ einen dia-
magnetischen Grundzustand

w0

/o x/
hervorrufen. Das ist in Uber- 77 4 5% 4]
einstimmung mit der Erfah- 7 Pz
rung [4, 12]. %,
Zusammenfassung

Der fiinffach entartete 7%,
2D-Term des frelen d2- - o
Systems spaltet in elektro-
statischen Ieldern der Sym-
metrie Dyq in drei Terme 24, 7

2K, und 2E, auf. Die An- %

regungsenergien aus dem l | | \
sung & 0 2 4 60 &0 Gy/8 o

24,-Grundzustand in die Zu-
M 2 2 Fig. 4. Termschema des d*-Systems fir D,; mit Konfigurations-
sténde 25, und 2B, verhalten wechselwirkung, CIB — 4.5

sich wie 1:2. Das Mafl der

Aufspaltung ist durch den Wert von G, bestimmt. Da firr ON —-Liganden starke
Felder, also groBe @,-Werte zu erwarten sind, sollten vergleichsweise kurz-
wellige d — d-Uberginge beobachtet werden.

Die Terme 3F, 1D, 3P, 1@, 18 des freien d2-Ions spalten unter der Wirkung
eines Dyg-Feldes gemaB der Fig. 4 auf. Fiir kleine Feldstirken (G, < 30 B) liegt
ein 3F,-Grundzustand vor, das Komplexion ist also paramagnetisch. Wichst die
Feldstarke so weit an, daB G, groBer als 30 B wird, dann sinkt ein 14,-Term unter
den *Hy-Term und wird Grundterm. Das Komplexion bat dann diamagnetische
Eigenschaften. Dieses anormale magnetische Verhalten ist bei Oktocyanokom-
plexen realisiert.

In der anschlieBenden Verdffentlichung von Koni [13] werden die Spektren
einiger Oktocyanokomplexe beschrieben und mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit
diskutiert., Es zeigt sich gute T'Jbereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.

Der Verfasser dankt Herrn Professor Dr. H. L. ScHLAFER fiir anregende Diskussionen und
Hinweise und Herr Dr. E. K6 fiir die Mitteilung seiner experimentellen Ergebnisse. Dem

Direktor des Institutes, Herrn Professor Dr. H. Harrmaxy, dankt der Verfasser fiir die be-
kannten groBziigigen Arbeitsbedingungen.
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