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Von 

EDGAR KfiNIG 

Die Absorptions- und I~eflexionsspektren der Oktocyanokomplexe des Me(IV) und 
W(IV) sowie die Absorptionsspektren der OktoeyanokompJexe des Me(V) und W(V) 
werden mitgegeilt. Die Spektren werden unger Zugrundelegung der dureh I{aman- und Ig -  
spektroskopische Untersuehungen geforderten D4~-Symmetrie dieser Verbindungen inter- 
pretiert. Die beobaehteten Banden niedriger Intensit/~t (log e < 3) werden ~berg~ngen in 
einem Termsys~em zugeordnet, das fiir die Konfigurationen d 2 und d i und die Symmetric D4a 
berechneg worden isg. Banden hohcr Ingensitit (log e > 3) werden auf ~berg/~nge in anti- 
bindende Zust/~nde zuriiekgefiihrt, an denen h6here p-Zust~nde des Zentralions sowie Ligan- 
denzust/~nde beteiligt sind. Die erhaltenen Werte des Feldparameters stimmen mit liganden- 
feldtheoretisehen Erwartungen iiberein. 

Absorption and reflection spectra of the octacyanides of Me(IV) and W(IV) and the 
absorlction spectra of the octaeyanides of .Me(V) and W(V) are presented. The spectra are 
interpreted in terms of the D4a symmetry of the compounds supported by investigations of 
gaman and infrared spectra. Bands of low intensity (log s < 3) correspond to transitions bet- 
ween levels obtained in the case of the configurations d 2 and d I respectively, in a field of D~e 
symmetry. Bands of high intensity (log e > 3) are attributed to transitions into antibonding 
levels in which p-orbitals of the central ion and ligand orbitals participate. The values of the 
field parameter obtained are in accord with ligand field theory. 

Les spectres d'absorption et de r6flexion des complexes oetocyanur6s du 2JIo(IV) et du 
W(IV) Mnsi que les spectres d'absorption des mgmes complexes de 21/o(V) et de W(V) sent 
pr6sent6s. Les speetres song interpr6tgs en supposant la sym6brie D~e des mol6eules indiqude 
par des analyses des speetres l~aman et infrarouges. Les bandes de faible intensit6 (log e < 3) 
sent attribu6es ~ des transitions dans un sysgbme de niveat~x, caleut6 pour les configurations 
d ~ et d i, respectivement, en sym6trie Dt ~. Des bandes de forte intensit6 (log e > 3) sent attribu6es 

des transitions vers des niveaux antiliants auxquels participeng des fonetions 61evdes p de 
l'ion central et des fonetions des groupes li6s. Les valeurs obtemms pour le param~tre de champ 
sent en accord avec les pr6visions de la thdorie. 

Die besonders  hoehsymmet r i sche  Anordnung  der  L iganden  an  den  Eeken  eines 
Arch imedischen  An t ip r i smas  wurde  verh/~ltnism/~l~ig frith zum Verst / indnis  tier 
E igensehaf ten  des K M i u m o k t o e y a n o m o l y b d a t s ( I V )  herangezogen.  RSntgeno-  
graphisehe Un te r suchungen  yon  Hoa_~D und  NO~DSIECK [16] haben  jedoeh - -  zu- 
mindes t  fi ir  die k r i s t a l l i sb r t e  Verb indung  - -  Abweichungen  der  Lagen  der  G- 
und  N - A t o m e  yon den bei der  S y m m e t r i c  D4a erwar te ten  Lagen  ergeben.  Demnach  
sollte das  K 4 [Mo(CN)s ] angen/~hert der  P u n k t g r u p p e  D2a eines yon Dreieeks-  
f lachen begrenz ten  Dodekaeders  angehSren.  

F t i r  das  freie I o n  [Mo(CN)s]4- is t  jedoch die SSruktur  eines Archimedisehen  
An t ip r i smas  au f  Grund  einer  vor  ku rzem durchgef t ihr ten  sorgfal t igen Ana lyse  
des R a m a n -  und  I n f r a r o t s p e k t r u m s  gesieher t  [32, 33]. Deswegen h a b e n  wir es 
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un te rnommen ,  n u n m e h r  auch die U V-Spekt ren  der  s t ruk tu re l l  g le ichgebauten  
Ionen  [Mo(CIV)8] ~-, [Mo(CN)s] ~-, [W(CN)s] 4- und  [W(CN),] 3- einer c ingehenden 
Unte r suchung  zu unterziehen*.  

I m  folgenden werden die Ergebnisse  der  Aufnahme  yon Absorp t ions .  und  
Reflexionsspoktren der genannten Verbindungen mitgeteilt. Die beobacht~ten 
Banden werden entsprechend ihrer Intensits unterteflt: die weniger intensiven 
kSnnen Oberg~ngen zwischen Spalttermen zugeordnet werden, die aus der Ken- 
figuration d ~ bzw. d I im Feld der Symmetrie D~a hervorgehen; die intensiveren 
werden als E lek t ronenf ibe rgangsbanden  i~ te rpre t ie r t .  

Exper imente l l er  Tel l  

Priiparatives 

KMiumoktoeyanomolybdat(IV)-Dihydrat wurde naoh dem yon F v ~ N  und MILLER [8] 
angegebeneu Verfahren dargestellt. Die Substanz wurde durch zweimaliges Ausfallen mit 
~thanol gereinigt und eus Wasser umkristallisiert. Wasserfreies Ka [Mo(CN)s] wurde durch 
24-stfindiges Troeknen des Dihydrats fiber P~O 5 im Vakuum bei 100 ~ C erhMten. 

KMiumoktocyanomolybdat(V) wurde in kristallhlem Zustand naeh BUCKNALL und 
WARDLAW [7] fiber das Silbersalz Ag 8 [Mo(Cf~)s ] hergestellt. Die Umsetzung des SilbersMzes 
zum K a [Mo(CN)s ] wurde zur Vermeidung photolytiseher Zersetzung im Dunkelraum bei 
sehwaehem Rotlieht vorgenommen. Zur Kontrolle wurde K a [Mo(CN)s ]nach WmLA~]) und 
THIELKE [34] durch quantitative 0xydation yea K 4 [Mo(CN)s ] mit KMn04 in LSsung her- 
gestellt. :Beido Pr~parationen ergaben die gleichen Absorptionsspek~ren. 

Kaliumoktocyanowolframat(IV)-Dihydrat wurde nach dem yon BI~AV~[6] angege- 
benen Verfahren aus Trikaliumenneaehlorodiwolffamai (III)  erhMten. Die Verbindung wurde 
zweimM aus w~13riger LSsung mit ~thanol ausgefi~llt und umkristallisiert. Das Ms Ausgangs- 
material benStigte K s [ W2C4] wurde einerseits dureh elektrolytische Reduktion einer an HCI 
12-molaren We] framatl6sung [18], andererseits dutch Reduktion einer entspreehenden LSsung 
mittels metallischem Zinn naeh LAVDIS~. und YOUNa [23, 24] erhMten. Dabei erwies sich die 
Reduktion dureh metMlisches Zinn in Ausbeute und Zeitaufwand dem Verfahren der elektro- 
lytisehen Reduktion wei~ tiber]egen. Das K 3 [ W2Clg] wurde aus den ReduktionslSsungen dureh 
Filtratio~ unter Stickstoff abgetrem~t und durch Sekurieren getrocknet. 

Kaliumoktocyanowolframat(V) wurde dutch quantitative Oxydation von K a [W(CN)s ] 
mit KMnO 4 in L6sung hergestellt. 

Analytische Methodlk 
Molybdiin und Wolfram wurden gravimetrisch durch Fallung mit 8-Oxyehinolin bestimmt. 

Das komplexe Cyanid wurde dazu vorher dureh mehrstfindiges Kochen mit rauchender HNO a 
zerst5rt. 

Die Ermittlung des C-, H- und N-Gehaltes erfolgte nach den g~ngigen Methoden der 
Elementara~alyse im HalbmikromM3stab**. 

Die t~einheit der Produkte wurde dureh Titration eingewogener Proben der Mo(IV)- 
bzw. W(IV)-Verbindungen mit KMnO~ gepriift. 

Analysenwerte: K 4 [Mo(C~)s] �9 2 H20: Me ber. 19,34 ge l  19,24, 19,42, 19,20; C ber. 19,34 
ge l  18,7, 19,0; N ber. 22,56 g e l  23,0, 23,3. 

Ka[W(CN)s ] �9 2 H~O: W bet. 3t,47 get. 31,35, 31,53, 31,40; C ber. 16,43 get. 16,4, 16,6; 
N ber. t9,17 get. t9,3, t9,0, 19,1. 

�9 Wahrend der Drucklegung kam uns eine zweite noch unver6ffentliehte Arbeit zur Kennt- 
nis, die dem gleiehen Problem gewidmet ist: P~.~VMA~EDD~, J. R., A. D. LIE~R und A. W. 
ADAmSOn: J. Amer. chem. Soc. [erseheint demn~ehst]; (Herrn Dr. A. D. L~ ~m~ danken wir fiir 
die Uberlassung eines preprints dieser Arbeit.) Die gemessenen Absorpti~nsspektren zeigen 
gute Dbereinstimmung; der Interpretation legen die Autoren jedoch die Struktur yon H o ~ D  
und NoEDsx~c~ [16] zugrunde. 

�9 * Fiir die Durehffihrung der C-, H- und N-Bestimmungen sind wit den F~rbwerken 
H6ehst zu Dank verpfliehtet. 
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A bsorptionsspektren 

Die Absorptionsspektren wurden mi~ einem selbstregis~rierenden Spektralpho~ometer 
Beckman DK-2 aufgenommen. Die benutz~en Quarzkiive~en nfit Schliffs~opfen hatten 
Schichtl~ngen yon 0,1 bis ~0 cm und waren w~hrend der Messung auf 20 ~ C thermostatisiert. 

Re/lexr 

Die ReflexionsspekLren wurden mi~ einem Zeiss-Spek~ralphotomeSer ~MQ I I m i t  ~emis- 
sions~nsatz RA 2 aufgenommen. Die KorngrOBe der Substanzen lag unterhalb yon 5/~. Wegen 
der hohen Eigenabsorption im UV wurden die untersuchten Proben mit L i F  im Verh/~ltnis 1 : 20 
verdtinn$. Als Vergleichsstandard diente ebenfa]ls L/F.  

Die Auswertung der Mel]daten erfolgte nach der Methode -con KoRm#~ [22]. In den im 
folgenden angegel~enen Reflexionsspeklren ist der Logarithmus der Kubelka-Munk-Funktion 
l g / ( R )  in Abh/~ngigkei~ yon der Wellenzahl v aufge~ragen. 

7 ~ 0 0 3 0 0  

q - / /  

Ergebnisse 

Das Absorp~ionsspek~rum w/~l~riger LSsungen yon K 4 [Mo(CN)s ] zeigt bet 364 m# eine 
freistehende Bande mittlerer Intensit~t (vgl. Fig. 1). Die Scbultern bet 420, 305 und 270 mtt 
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i 
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Fig. 1. Absorptionsspek~ren der Komplexionen 
[ Mo( G'2Y)s] ~- und [ Mo( U.N)s] ~ -  
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Fig. 2. l~eflexionsspek~ren yon K 4 [Mo(CN)s ] �9 2 H~O 
und K~ [ Mo( C_V)s ] 

Aufder Ordinate ist der Logarithmus der Kubelka- 
Munk-Funktion lg f(P~) aufgetragen 

weisen auf  das Vorhandensein yon drei weiteren selbst&ndigen Banden vergleichbarer Inten- 
s i t ~  hin. Schlie~lich beobachte~ man bet 240 m/, eine Bande, die wegen des hohen Extinktions- 
koeffizienten ihres Maximums ~ > 10 t einem erlaub~en ~bergang entsprechen sollte. Nach 
langen Wellen erfolgt ab 460 m/t eiu s~eiler Abfall der Extinktion, der bet 510 und 580 m# 
jeweils eine geringe Richtungs&nderung aufweis~. Wegen der niedrigen e-Werte in diesem 
Bereich weisen beide angedeuteten Schultern auf  mSglicherweise vorhandene Inberkombina- 
tionsbanden bin. Das Lambert-Beersche Gesetz wird ftir die l&ngerwelligen Banden im 
Konzentrationsbereich 0,01 bis 0,00t Mol/1 und fiir die bet 240 ,m/~ beobachtete Bande im 
Bereich 0,001 bis 0,000l Mol/1 gut befolgt. 

Dieses Absorptionsspektrum stimmt fiberraschend gut mit  dem Reflexionsspektrum der 
wasserfreien Verbindung K 4 [Mo(CN)s ] iiberein. Demgegenfiber zeigt Fig. 2, d~$ im Re- 
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flexionsspektrum des Dihydrats  K a [Mo(CN)s ] �9 2 H20 eine selbstiind~ge Bande hervortr i t t ,  
die im Absorpt ionsspektrum nur  durch eine bei 305 m# gelegene Schulter ~ngedeutet war. 

Entsprechende Verh~ltnisse liegen in den Spektren der anatogen Wolframverbindung 
K 4 [W(CN)s ] vor, wie man durch Vergleich mi~ Fig. 3 feststellen kann.  Dor t  t r i t t  die lang- 
welligste Bande bei 430 m]~ frei hervor. Die im Absorpt ionsspektrum yon K~ [Mo(CN)s ] bei 

Tabelle :1. Bande~Iagen in Absorptions- und Reflexionsspektren 
y o n  1;4 [Mo(ON)8] unc~ K4 [W(ON)8] 

).max und u geben die Wellenl/inge bzw. Wcllenzahl, e ~  den molaren dekadischen Extink-  
tionskoeffizienten der Bandenma xima an. Eingekl~mmerte Werte fiir 2 bedeuten eine Schulter. 
Die ]etzte Spalte enth~l t  e-Werte der B~ndenmaxima,  die durch Zerlegung in Gauss-Kurven 

korrigiert wurden. 

Ka [Mo(ON)s ] in H20 . . . . . . . . . .  

K s [Mo(ON)s ] Reflexion . . . . . . . .  

K 4 [Mo(ON)s ] �9 2 H20 Reflexion . 

K 4 [W(CN)s ] in H20 . . . . . . . . . . .  

K s [ W(CN)s ] ' 2 H~O Reflexion . .  

(58o) 1725o 
(510) 19600 
(420) 23800 
364 27 500 

(305) 32 800 
(270) 37000 
240 4t  600 

(415) 24~00 
366 27 300 

(315) 31700 
(270) 37000 
237 42200 

(415) 24100 
357 28000 
320 3"1200 

(272) 36800 
236 42 400 

670 14920 
(570) 17550 
430 23200 
367 27 200 

(280) 35700 
248 40 300 

420 23 800 
360 27 800 
322 31 000 

(278) 36000 
248 40 300 

corr 
~max 8max 

0,3 0,3 
3,6 N I , 3  

92 N78  
182 182 
395 ~-~295 

1230 N930  
13000 13000 

0,35 
0,55 

t15 
267 

2 600 ~ 600 
24 700 24 700 

0,35 
N0,3  

N85  
267 

305 m# angedeu~ete Schulter is~ nicht  zu erkennen, da sie yon dem Abf~ll der bc, iden folgenden, 
beim Kt  [ W(CN)s] n~ch l ingeren  Wellen verschobenen B~nden fiberdeckt wird. Ih r  Vorhan- 
densein wird aus dem Reflexionsspek~rum des Dihydrats  K s [ W(CN)s] " 2 HeO deutlich, wo 
die entsprechende Bande bei 322 m# ffei hervortr i t t .  Der ]angwellige Abfa]l der Absorption 
l iBt  auch hier au f  die Anwesenheit  yon zwei In terkombinat ionsbanden bei etwa 570 und  
670 m# schlie•en. Bezfiglich der Gfiltigkei~ des Lambert-Beerschen Gesetzes gil~ dasselbe 
wie ffir das Ion [Mo(CN)s] 4-. 
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Auoh die AbsorptionsspekDron der anatogen Verbindungen Ke [Mo(CN)s ] und K~ [ W(CN)s] 
entspreohen einander sehr gut. Beide weisen eine l~ngerwellige B~nde bei 388 bzw. 357 my 
und eine kurzwellige Doppelbande bei 267/253 bzw. 2551'242 m# auf (vgl. Fig. t und 3). 

Tabelle 2. Bandenlagen in den Absorptionsspektren 
von K~[Mo(CN)s ] und K~ [ W(CN)s] 

K a [Mo(CN)s] in H20 . . . . . . . . . .  

K~ [W(CN)s] in H~O . . . . . . . . . . .  

corr Zm~ [in#] -r [cm -~] s ~  e~x 

388 
(3i0) 
267 
253 

357 
(288) 
255 
242 

25800 
32200 
37400 
39500 

28000 
34700 
39200 
4t 300 

560 
900 

2900 
2 900 

1850 
1000 
2 600 
2 420 

:l 560 
~-~600 

~2000 
N2000 

1850 
~700 

N1800 
N1620 

AuBerdem lagt eine bei 310 bzw. 288 my erkennbare Schulter im l~ngwelligen Abfall der 
Doppelhande auf die Existenz je einer weiteren weniger intensiven Bande schliegen. Eine 
photochemische Zersetzung dieser beiden sehr lichtempfindlichen Verbindungen wahrend der 
Dauer der 3/[essung machte sich nicht 
st6rend bemerkbar; bei sofort ange- _0,2 F 
schlossener Nachmessung wurden iden- 
tisehe Spektren erhalten. ~!~f/#)~ 

Die Wellenlfingen ,~ bzw. Wellen- 
z~hlen ~ und die Werte des molaren 
dekadischen Extinktionskoeffizienten s -0~# 
fiir die Banden, die in den untersuchten 
Spektren beobaehtet warden, finden sich 
in Tabelle t u n d  2. 

- ;o  

Diskussion 

Die Abso rp t ionsspek t r en  der  
komplexen  Cyanide  des 4- und  5- 
wert igen Molybd/~ns und  Wol f rams  
s ind bere i ts  in  e inem beschr/inkt.en 
Wellenl/~ngenin~ervall yon  mehre-  -1,8 
ren  A u t o r e n  [1, 3, 12] un te r such t  
worden.  Unsere  davon  unabh/~ngig 
ausgeff ihr ten N e u a u f n a h m e n  ha-  -g2 
ben  diese Messungen best/~tigt und  
erwei ter t .  U n t e r  Zugrundelegnng 
des so gewonnenen. Mater ia ls  k6n- 

gt 'J I " "  

i 
/ "  / "...L- / 

K,[W(CN)~].ZH~O inH~O I 

I I #d'lez/On(ZiTi.Z)-- 

0 L ~  

Fig. 3. Absorptionsspektren yon K4[ W(C_hr)s] und 
K3[W(G~)s], Reflexionsspektrum yon K4[W(C~')s ] - 2H~O 

hen e rs tmals  Bandenzuo rdnungen  in s innvol ler  Weise vo rgenommen  werden.  
Es  h a t  in l e tz te r  Zeit  n icht  an  Bemfihm~gen gefehlt ,  vor  a l lem fiber die chemi- 

se he B indung  ~nd  (tie s t ruk ture l l en  Besonderhei~en des Komplex ions  [Mo(CN)8] ~- 
Vorste l lungen zu entwiekeln.  So haben  BE~TOLVZZA und  MA~n~A~GS~LI [3] ver- 
sueht ,  du tch  eine Abseh/~tzung der  Gruppenf iber lappungs in tegra le  Anskunf~ fiber 
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die ffir die Lichtabsorptionseigenschaften mal~gebenden Energiezust/~nde zu er- 
halten. Abgesehen davon, daf] die yon Jhnen benutzte Proportio~lali~/it der ~ber- 
lappungsintegrale zu den interessierenden Ubergangsenergien eine schlechte N~he- 
rung darstellt, kommt das Ergebnis ihrer Interpretation des Spektrums nur dadurch 
zustande, dab sie bei 400 m# die Existenz einer schwachen Bande annehmen, die 
aus keinem der vorliegenden Spektren zu folgern ist [31]. Aul3erdem sind bis auf 
diese eine Bande alle yon ihnen diskutierten ~berg/~nge in antibindende 4d-, 5s- 
und 5p-Zust/~nde symmetrJecrlaubt. Dieser Interpretation widerspricbt die Inten- 
sit/~t der beobachteten Banden, die keineswegs die bei erlaubten ~berg/~ngen auf- 
tretenden Oszillatorenst/~rken erreicht. 

GnlFFIT~ und ORGEL [14] einerseits, GRI~'FIT~S, OWEN und WARD [15] anderer- 
seits haben qualitativ die Reihenfolge der Spaltterme ermittelt, die aus den ffinf 
d-Zust/s des Zentralions im Feld der Symmetrie D~a hervorgehen, und damit 
den Diamagnetismus [15, 21] des [Mo(CN)s]a--Ions erkl/~ren kSnnen*. Um die 
D2a-Symmetric der Ligandenanordnung im [Mo(CN)s]4--Ion zu verstehen, haben 
ORGEL [26] und GILLESI"IE [10] die Wechselwirkung der Cyanidionen unterein- 
ander und die Ausbildung von ~r-Bindungen zwischen dem Einelektronengrund- 
zustand dx~y'Z und den Liganden herangezogen. 

Alle diese Arbeiten gehen v o n d e r  Voraussetzung aus, daf~ dem freien Ion 
[Mo(CN)s] 4- die Symmetrie D2a eines von Dreiecksfl/~chen begrenzten Dode- 
kaeders zukommt. Dieser Annahme liegt das ErgebnJs einer rSntgenographischen 
Untersuchung von HoArD und 1XIORDSIECK [16] aus dem Jahre t939 zugrunde**. 
Die Drehkristallaufnahmen der genannten Autoren sind an Einkristallen aufge- 
nommen worden. Ffir die Interpretation der Absorptionsspektren interessieren 
jedoch vorzugsweise Struktur und Bindungsverh~ltnisse im freien Ion [Mo(CN)s] ~-. 
Da Verzerrungen yon Koordinationspolyedern beim Einbau in ein Gitter in vielen 
F~llen bekannt sind, ist es denkbar, dab dem freien Komplexion die hochsym- 
metrische Anordnung eines Archimedischen Antiprismas der Symmetrie D4a 
eigen ist. 

Kfirzlich haben STAtV~IVI:REICH und SALA [32] zeigen kSnnen, da$ das ~aman- 
Spektrum wal~rJger LSsungen des Oktocyanomolybdats(IV) nur dadurch zu 
deuten ist, dal~ man dem freien Ion [Mo(CN)s] 4- die Symmetrie D4~ zuschreibt. 
Entsprechende SchluSfolgerungen lassen sich offenbar auch aus dem IR-Spektruin 
ziehen [33]. 

Wit nehmen an, dal~ auch die iibrigen yon uns untersuchten !0hen [ W(CN)s] ~-, [Mo (CN)sJ 3- 
und [ W(CN)s] 3- dieselbe Symmetrie der Ligandenanordnung aufweisen. Diese Annahme wird 
dutch die Isomorphie [2] zwischen K 4 [Mo(CN)~] und K 4 [W(CN)s] einersei~s und die vSllige 
Analogie der IR-Spekiren [5] aller vier in Frage stehenden Verbindungen andererseits gestfitzt. 

AuBerdem hat  es sich bekanntlich als zweekm/s erwiesen, bei der Diskussion 
yon Absorptionsspektren nahezu oktaedrischer Komplexionen vom idealisierten 
Fall der Symmetrie Oh auszugehen***. In gleicher Weise wollen wir der Interpreta- 

* Inzwisehen hat 5L I:~ANDId (J. chem. Physics 86, 2094 [1962]), die Termaufspaltungen 
unter der Wirkung der Dza-Symmetrie genauer studiert. 

** Eine kfirzlieh vorgenommene Nachpriifung hat zum gleichen Ergebnis geffihrt (vgl. 
J. L. HO~D, J. V. SILVERTO~, G. L. G~E~ und E. WILLSTADT~, Proe. 7 ICCC, Stockholm 
~962, 73). 

*** vgl. z. B. C.J. BA~r,nAusr to Ligand Field Theory", Mc Graw Hill, 
New York 1962. 
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tion yon Absorp~ionsspektren oktokoordinierter Verbindtmgen zun/iehst die hoch- 
symmetrische Anordnung der Symmetrie D4g zugrundelegen. 

Die Zentralionen der komplexen Ionen [Mo(CN)s] 4- und [W(CN)s] t -  geh6ren 
zur Elektronenkonfigttration d 2 der zweiten bzw. drit ten t3bergangsmetallreihe, 
die der Ionen [Mo(CN)s] 3- und [W(CN)s] 3- zur Elektronenkonfiguration d 1. Die 
Aufspaltungen der Zust~nde des freien Ions im Felde der Symmetrie D4d sind ftir 
die Konfigurationen d 1 und d 2 quanti tat iv yon GLI~,~AZ~ [11] ermit~elt women. 
Diese Reehnungen sind mit  der Methode des sohwachen Feldes ausgefiihrt worden, 
obwohl Cyanidliganden ein starkes Feld aufbauen. Da jedoeh im Fail d 2 die volle 
Konfigurationswechselwirkung beriieksichtigt worden ist, m/issen clio erhaltenen 
Ergebnisse sowohl fiir d 1 wie fiir d 2 mit  denen iibereinstimmen, die man mit  der 
Methode des starken Feldes erhalten wiirde. Wir werden sie daher im folgenden 
zur Interpretat ion der yon uns aufgenommenen Spektren verwenden. 

Ol~tocyanolcomplexe der Kon/iguration d ~ 

Die Untersuchungen yon GH~MANN [11] haben ergeben, dab die Wirkungen 
eines Ligandenfeldes der Symmetrie Dt~ bis auf eine ffir alle Terme gleich groBe 
Verschiebung dutch einen einzigen Parameter,  das Integral  

o o  

: / R3~, 3~ (r) Gt ~ r 4< r ~ dr 
r> 

beschrieben werden. Dementsprechcnd sind die Ergebnisse der ligandenfeldtheore- 
tischen [~echnung fiir die Konfiguration d 2 in einem Diagramm enthalten, das die 
Energie E 4er einzelnen Zust/~nde in Abh~ingigkeit von G t angibt. Die beiden 
GrSBen E und G a sind in Einheiten des Racah-Parameters  B aufgetragen. 

Der Racah-Parameter  B betr/~gt f/Jr das freie Ion Mo t+ 682 cm -1 [13]. Wir  
nehmen an, dab sein Weft  im Komplex um etwa 35~/o niedriger ist, and  setzen 
B~om~ex ~ 0,65 Bfre~ ~ 444 cm -1. 

B-Werte fiir Komplexionen des Mo 4+ sind nicht bekannt; doeh weiB m~n aus dem Ab- 
sorptionsspektrum des [MoC16]~-.Ions, dab fiir Mo 8+ und eine oktaech'isehe Anordnung von 
Chlorliganden ein B ~ 435 cm -1 s [19]. lqimmt man zun/~ehst an, die Racah-P~rameter B 
der freien Ionen Mo t+ und Mo 3+ seien gleich, so entspricht dies einer Abnahme yon 36~o. 
In Wirkliehkeit zeigt der Gang der B-Werte mit steigender Ionisation beim Chromion [13], 
dab fiir Mo a+ ein etwas niedrigerer Wert zu erwarten ist als ffir Mo 4+. Andererseits s~eht CN- 
in der nephelauxetischen Serie [28] rechts yon Cl-, so dab sich beide Wirkungen in etwa auf- 
heben dtirften. Eine Abnahme der B-Werte in gleicher GrSBenordnung wurde ftir das Fea+-Ion 
yon l~a~IAzq [25J in Betracht gezogen. 

Mit diesem Wert yon B ergibt das yon G L ~ . ~ _ ~  [11] ermi$telte Energiedia- 
g ramm fin 1%11e des [Mo(GzY)s]t--Ions dann die beste Ubereinstimmung mit  den 
spektroskopischen Daten, wean G~ ~ 37,5 B = 16600 cm -~ gesetzt wird. Die 
unter diesen Voraussetzungen berechneten Anregangsenergien der einzelnen (?ber- 
g~nge mad die daraus folgenden Bandenzuordnungen finden sich in Fig. 4 und 
TabeUe 3. Demnach stellen die bei 420, 364 und 305 m# gelegenen Banden im 
wesentlichen Uberg/~nge innerhalb der d-Schale des Mot+-Ions dar, und zwar 
~berg/~nge yore Grundzus~and ~A~ (~D) in die angeregten Zusts ~E~ (~D)*, 

* Der Ubergang ~A~ (~D) -+ ~E~ (1/)) f/tilt mit den ~berg/~ngen ~A~ (~D) -~ ~B z (~G) und 
~A~ (1/)) --> ~ (~G) 1orak~is~h zus~mmen. 
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1A1 (aG) und 1E a (1G). Dies isg in Ubereinstimmung mit  den Intensit~ten der 
disku~ierten Banden. Die gegeniiber entsprechenden Banden in der ersten l[Tber- 
gangsmetallreihe etwas erh6hte Intensit~t ist ebenso bei anderen Komplexen mit 
hSheren Ubergangsmetallionen beobaehtet  worden [19] und kann zum Tefl aueh 
auf  das Fehlen eJnes Inversionszentrums zurfickgef'fihrt werden. Der e-Wer$ der 
bei 305 m/~ gelegenen Bande betr~gt zwar aneh naeh Korrektion um den lang- 
welligen Abfall der kurzwellig benaehbarten Bande noeh ~ 295, doeh zeig$ das 
Reflexionsspektrum* yon K 4 [Mo(CN)s  ] �9 2 H~O, dab ihr in Wirkliehkeit keine 
hShere Intensit~t als der bei 364 m# befmdliehen Bande zukommen dfirfte. Die 
bei 270 rn/~ gefundene Bande l~Bt sigh miihelos dem (Jbergang 1A 1 (1D) --> 1E x (1G) 
zuordnen; doch sprich~ die beobachtete I n t e n s i t ~  gegen einen reinen 4d--> 4d- 

s p ~ , ~ ~  e/el 
~,~ 

~/ej 

a~ 

No ~+ [Vlo(CN)s] ~- d ~ 
fzeies Zon ~ymm. Dvd sluzkas fe/d 

Fig.  4, Tel 'msys tem des [Mo(C~)s]a---Ions bei der  Symmet r i e  Daa (mi t  B = 444 cm - ~  und  Ga ~ 16600 cm - x )  
nach  GI, IE~I~tNN [ 11]. 

A u f  der  rech*en SeRe isg die Korre la t ion  der  berectlneten Terme  zu den d~-Zustanden im  s ta rkon  Fe ld  (ohne 
Elektronenwe ehselwirkung) gezeichneg 

Uberg~ng. Die Bande diirfte daher tefls einem Ubergung innerhalb der d-Sehale 
des Zentralions entspreehen, teils yore Charak~er eines eharge-transfer-~bergauges 
sein**. Die nach dem Energiediagramm zu erwar~enden weiteren Obergange 
XA 1 (XD) --> 1E~ (xG) und 1A 1 (1D) --> XA 1 (iS) werden yon der kurzwelligen hohen 
Bande vSllig fiberdeck*. 

* Die Unterschiede in den Reflexionsspektren des Dihydrats K,  [Mo(C.N)s] �9 2 H~O und 
der wasserfreien Verbindimg Ka[Mo(C.N)s ] deuten darauf hin, dab der wasserfreien Yer- 
bindung eine Symmetrie der Ligandenanordnung eigen is~, die der des freien Ions [Mo(CN)s] 4- 
nigher ist als die des Dihydrats. 

** Der aus der Konfigur~tion dp stammende h6herliegende xE1-Zustand kombiniert 
mi$ a-Zust~nden der CN--Liganden. Vermitte]s Konfigurationswechse]wirkung der beiden 
Zustande 1E 1 (1G; d ~) und 1E 1 (dp) kann eine Beteiligung yon ~-Zust&nden der Liganden am 
1E 1 (d 2) zustande kommen. 
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Von den zahlreichen zu erwartenden Interkombinat ionsfiberg~ngen lassen sich 
zwei, n/~mlich 1A 1 (1D) -+  sE a (3F) und  1A~ (1D) --> 3A 2 (3~) am langwelligen Ab- 
fall der Absorpt ion andeutungsweise erkonnen. DaB sie sich nicht  wie bei Komplex-  
verbindungen des C#+- Ions  als spitze Banden  geringer Halbwertsbrei te  zu er- 
kennen geben, ist durchaus versts da die angeregten Zusti~nde aEa und  aA~ 
aus den Konfigurat ionen a~ e~ und e~ im Grenzfall des s tarken Feldes hervorgehen, 
w~hrend der Grundzus tand  1A1 der Konfigurat ion a~ en ts tammt .  

Der erste Interkombinationsfibergang fifltt ins InfraroL ins Goblet der CN-Valenz- 
schwingung. Der t~belgang lax (~D) -+ 1E~ (1D), dessert Lage bei 9540 em -~ erwartet wurde, 
konnte nieht loka]isiert werden. Als Erkli~rung daffir kann ~ngenommen werden, daB er in 
Wh'kliehkeit noeh E~ngerwel]ig is~ nnd dadurch ins Gebiet einer der Obersehwingungen der 
OH-Frequenz f~]lt. Wegen der SchwerlSslichkeit des Kaliumoktoeyanomolybdats in allen 
untersuehten LSsungsmitteln auBer Wasser konnten die Absorptionsspektren nieht fiber etwa 
1100 m/, hinaus verfo]gt werden*. 

Tabelle 3. Bandenzuordnungen in Oktocyanokomplexen der Konfiguration d 2 

[Mo(ON) s] ~ [ W(ON) s] ~- 
~0bergang d Eb~ [cm -1 ] F,~,~ [cm -1] ~ [cm -1] 

1_~ l ~ 3 E  2 . . . . . . . . . . . . . .  
--~ 1 ~  2 . . . . . . . . . . . . . .  

- ~ S E  8 . . . .  , . . . . . . . . .  

- - > 3 A  2 . . . . . . . . . . . . . .  

- - > 1 ~  3 . . . . . . . . . . . . . .  

-+ 1B1, iB 2 . . . . . . . . . .  
--+ I A I ,  3J~ I . . . . . . . . . .  

--~- 3 E  3 . . . . . . . . . . . . . .  

-~- I E 3  . . . . . . . . . . . . . .  

1 E  I . . . . . . . . . . . . . .  

3_/I 2 . . . . . . . . . . . . . .  

.-> 1 ~  2 . . . . . . . . . . . . . .  

- +  1.~1 . . . . . . . . . . . . . .  

2000 
9540 

17520 
195]0 
23300 
24000 
27080 
30400 
33750 
36400 
41000 
47500 
56000 

17250 
~9600 

23800 

27500 

3 2 8 0 0  

37000 

14920 
t7550 

23200 

27200 

N33100 
35700 

Es bleibt noch der Ursprung der bei 240 m/~ auftretenden hohen Bande zu 
kl~ren. Da  die Eigenabsorpt ion yon  Molekeln odor Ionen  bei ihrem Einbau  in 
einen Komplex  langwellig verschoben wird [29, 30], kSnnte es sich dabei van die 
Eigenabsorpt ion des GN-- Ions  handeln.  Da  das freie C N - - I o n  bei e twa t85 m/~ 
absorbiert,  entspriiche dies jedoch einer Bandenverschiebung yon  12000 cm -1, 
was wesentlich mehr  ist, als m a n  auf  Grund der Feldwirkung des Zentralions 
erwarten kann.  Deswegen kann  diese Bando besser als ein Obergang in einen 
ant ibindenden Zas tand  erkl~rt werden, an dem p-Zust~nde des Zentralions sowie 
2 pa*- und  ~*-Zust/~nde der Liganden betefligt sind. 

Unbersueht man das Transformationsverhalten der o- und a-Zust~nde der Liganden under 
den Symmetrieoperationen der Gruppe D4~, so s~ellt man lest, daB die durch sie induzierten 
Darste]lungen in folgender Weise zerfallen: 

I ' a= AI + B2 + EI-{- E2 + E3, 
T'~ = AI + A~ + BI + B2 + 2 EI + 2 E2 -i- 2 Ea. 

Auch Messungen an KBr-Preflpastillen mit. K a []ilo(CN)s ] zeigten kein Anzeichen fiir 
einen 4d-4d 1C~bergang im Bereich yon 1000 bis t 400 m#. 
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Im [Mo(CN)s]t- gransformieren sich die 5s- und 5p-Zusti~nde am Zentralion ebenso wie im 
[W(CN)s]4--Ion die 6s- un4 6p-Zust~nde nach A I bzw. naeh B 2 + E I. Man kann voraus- 
setzen, dal~ die antibindenden ~-Zust~nde der Liganden tiefer liegen als die antibindenden 
2pa-Zust~nde [27]. Dann werden beim [Mo(CN)s]~--Ion fiber den aus 4d-Zust~nden des 
Zentralions hervorgehenden Einelektronenzusi~nden al, e2, % die Zust~nde a 1 (5s, 2pa, ~), 
b 2 (5p, 2pa, ~) und el (5p, 2p~, ~) erwartet. Von den dadureh mSgliehen Uberg~ngen 

1A 1 (a~ (4d)) -* 1A x (a~ (4d) al 1 (5s)) 
1A~ (a~ (4d)) -+ 1B~ (a~ (4d) b~ (5p)) 
1~41 (a~ (4d)) --+ 1E x (a~ (4d) e~ (5p))* 

werden insbesondere die zwei letzten eine hohe Intensit~t aufweisen, da sie erlaubten ~ber- 
g~ngen entsprechen. Eine genauere Zuordnung der beobaehteten Bande w~re nur auf Grund 
sehr sorgf~liiger Rechnungen mittels der M.0.-Theorie unter Einsehlui3 der Elektronenweehsel- 
wirkung mSglich. 

Oktocyanokomplexe der Kon/iguration d 1 

Die Untersuehung der 'Wechselwirkung eines d-Elektrons mit  einem Liganden- 
feld der Symmetr ie  D4~ ergab [11], da~ der Grundzus tand ~D in die drei Terme 
~A1, 2E~ und  ~E a aufspaltet .  Bezeichne~ man  die Gr5l]e der gesamten A~fspal tung 
mit  l0  Ds, so liegt der neue Grundterm 2g~ 1 l i r a  5 D8 tiefer als der erste angeregte 
Term ~E2, der seinerseits u m  5 Ds fiefer liegt als 9=E a. Demnach  sind innerhalb der 
d-Sehale zwei ~bergi~nge zu erwarten,  ni~mlich ~A 1 ->  2E 2 und  ~A 1 :-> ~Ea, deren 
Anregungsenergien im Verhfi, ltnis 1 :2  stehen sollten. 

Die Absorptionsspektren der Ionen  [Mo(CN)s] a- und  [W(CN)s] a- enthal ten 
jedoch nur  Banden  mit  s-Werten in der GrSBenordnung yon  103, die nicht  reinen 
d --> d-~-bergi~ngen entspreehen k6nnen. Entweder  werden die yon  uns erwarteten 
Uberg~nge zwisehen den drei Spalt termen,  die im Feld der Symmetr ie  Daa aus 
dem ~D-Term des freien MoS+-lons entstehen, dureh die beobachteten hohen 
Banden  iiberdeckt;  dann  kann  der Ubergang ~A~-* ~E~ nieht langwelliger liegen 
als bei e twa 420 m/~ oder 23 800 cm -~, woraus sich im Grenzfall eine Gesamtauf-  
spal tung i0  Ds ~ 47600 cm -~ ergibt. I m  Fall der Konfigurat ion d * ergab sieh die 
beste ~bere ins t immung zwisehen Theorie und  Spektren fiir Ga ----16 600 em -~. 

Da  der Zusammenhang  Ds -~ ~7 Ga besteht,  bedeutet  dies einen Wer t  yon  t0  Ds -~ 

24600 cm -x und  damit, eine Zunahme des Feldparameters  Ds u m  den Fak to r  1,94 
beim ~)bergang vom  Mo ~+ zum MoS+-Ion. Oder aber stellt die bei 388 m# beob- 
achtete Bande den Ubergang ~A~--> ~E~ dar mi t  zusfi, tzl ichem charge-transfer- 
Charakter,  wodureh ihre hohe Intensi t~t  eine Erkliirung finder. D a n n  wiirde der 
Obergang ~Ax --> 2Ea bei 51600 em -~ zu erwarten sein, wiirde also ins Schumann-  
UV fallen. Der bei 220 m/~ einsetzende Bandenanst ieg kSnnte dieser Bande  zu- 
gereehnet werden. Da  A E (~A 1 --> 2Ea) = ~0 Ds ist, wiirde in diesem Fall  beim 
Ubergang vom 2/lo ~+ zu Mo ~+ eine Zunahme yon  Ds um den Fak to r  2,1 erfolgen. 

Beide Zuordnungen liefern fiir den Feldparameter  Ds beim [Mo(Cl~)s]a--Ion 
einen Wert ,  der fund  doppelt  so grol~ ist wie der entsprechende Wer t  beim 
[Mo(CN)s]a--Ion. Der dor t  gefundene Wer t  yon  Ds ---- 2460 cm -~ liegt in der auf  
Grund ligandenfeldtheoretiseher Uberlegungen erwarteten GrSSenordnung. 

Da der Dq-Wert im oktaedrisehen Fall durch 
5 

lO Dq ~ -~ q " G~ 

�9 Die Beteiligung der Ligandenzust~nde 2pa* und n* wurdehier der Einfaehheit halber 
nicht mit ausgesehrieben. 
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bestimm~ ist [4], worin q die Punktladung des Liganden repr~sentiert, k6nnen beide Para- 
meter dutch die n~Lherungsweise geltende Beziehung 

8 
Ds ~ ~-  Dq 

miteinander vergliehen werden, wenn man voruussetzt, dag das Integral G~ in beiden F~llen 
den gleichen Weft hat; dies ist allerdings nur bei gleiehen Abst~nden zwischen Zentralion und 
Liganden gew~hrleistet. 

Die verbliebenen Banden hoher Intensifier k6nnen ebenso wie bei der Kon- 
figuration d e den ~berg/ ingen 

2A I (a I (4d)) -~  ~A 1 (a I (58)) 

2A 1 (a l (4d)) -+  UE 1 (e I (Sp)) 

zugeordnet  werden, wobei auch hier zu erwarten ist, dab den beiden letzten t)ber- 
giingen eine hShere Intensifier zukommen sollte als dem eA 1 --> ~A t ~bergang.  
Eine genauere Zuordnung  w/ire auch hier nur  auf  Grund yon  M.O.-l~echnungen 
unter  Einschlul~ der Elektronenwechselwirkung mSglich. 

Schlullfolgerung 
I n  letzter Zeit ist mehrfach der Versuch gemacht  worden, die Absorptions- 

spektren yon  Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle mittels der Theorie der 
Molekiilzust/~nde* zu behandeln,  ohne dabei in einsiehtiger Weise eine hin- 
reiehende Ubereins t immung zwisehen Theorie und Exper iment  zu erreiehen [9, 20]. 

Der Grund daffir ist in der sehwierigen mathema~isehen Behandlung dieser Pro- 
bleme z u suchen. 

Wit  hoffen indessen, hiermit gezeigt zu haben, dab man  auch in den vielfaeh 
als stark kovalent  angenommenen Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle die 
langwelligen Banden  niedriger Intensit/~t (1 < e < 500) quant i ta t iv  gut  ver- 
stehen kann, wenn m a n  die auf  elektrostatischen Vorstellungen beruhende Ligan- 
denfeldtheorie [13, 17] zugrundelegt.  Das Intensi tgtskr i ter ium wurde auch hier ftir 
die Ermi t t lung  yon d ~ d-~3berg/ingen als hinreichend erkannt .  Treten auBerdem 
kurzwellige Banden  holler Intensit/~t au f  (e > t000), so kSnnen zu ihrem Ver- 
st/~ndnis Oberlegungen der M.O.-Theorie herangezogen werden. Eine quant i ta t ive  
Behandlung ist hier nu t  in Ausnahmefs mit  befriedigender Genauigkeit  ver- 
bunden. 

Der Autor dankt der Deutschen Forschungsgemeinsehaft ffir die IJberlassung eines Stipen- 
diums, Herrn Prof. Dr. t!I. L. SOm~s ffir die Anregung zu dieser Arbeit und Herrn Dr. 
G. GLIEMANN fiir zahlreiehe Diskussionen. 

Zusatz bei der Korrektur : J. t~. Pm~UM~tREDDI, A. D. LI~Ira und A. W. AI)A_~SOl~ (s. Full  
note S. 24) haben in ihrer Arbeit in drei Punkten zu unseren Untersuchungen fiber die Ionen 
[Mo(CN)s] ~- und [W(CN)s] 4- Stellung genommen. Sic ffihren an: (1) verlege unsere Zuord- 
hung zwei l~berg/mge ins Infrarot, wo keine Absorption auftrete, (2) wfirden mehrere Banden 
verbotenen Zweielektronensprfingen zugeordnet, (3) sollte ein temperaturabhiingiger Para- 
magnetismus erwartet werden. Hierzu mOehten wit im einzelnen folgendes bemerken: 

Zu (1) vgl. Text S. 31 

* Meistens in der N~herung yon 3/I. WOT.FSB~RO und L. HnL~HOLZ (J. chem. Physics 20, 
837 (1952). Zur Kritik dieser Vorstellungen vgl. C. K. JO~GI~SEN: ,,Chemical Bonding in- 
ferred from visible and ultraviolet absorption spectra", Solid State Physics, Bd. 13 (ira Druek). 

Theoret. chim. Acta (Berl.) Bd. 1 3 
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Zu (2) : Die Behauptung, bei den l~berg~ngen in die angeregten Zustande 1A~, ~Ea und ~E~ 
handeIe es sich um verbotene Zweielektronenspriinge, entstammt einer Ni~herungsmethode, 
die im Grenzfall des starken Feldes die Wechselwirkung der Elektronen untereinander ver- 
nachl~ssigt. In Wirkliehkeit treten jedoch die Zust~nde 1A~(e~) und 1A~(a~) einerseits, ~Ea(e~e 1) 
und ~Ea(a~e 1) ~ndererseits mi~einander in Konfigurationswechselwirkung, so dab die zu den 
yon uns ~ngegebenen Zustgnden gehSrigen Eigenfunktionen jewei]s Antei~e von zwei 
:Konfigurationen des starken I~eldes enthalten. Das Argument, es handele sich um einen 
Zweielektronensprung, ware daher hSchstens bei dem l~bergang ~A~(a~) .-->. ~E ~o~e ~ 1~,~2 3/ a m  
Platze. Hier zeigt jedoeh die hohe Intensit~t der Bande (e ~ 1000), dab es sich um keinen reinen 
d-d ~bergang handein kann, vielmehr Zust~nde der Liganden mitbetefligt sein mfissen. In 
diesem Fall ist die EinelektronennAherung noch sehlechter, und damit verliert auch das obige 
Argument seinen Sinn. 

Zu (3): Ein temperaturabh~ngiger Paramagnetismus w~re zu erwarten, wenn bei einer 
experimentell erreichbaren Temoeratur T der Termabstand zwisehen ~A~ und aE~ in die GrS- 
l~enordnung "yon/vT kommen ~Snnte. Da kT bei Zimmertemperatur etwa 200 cm -~ betr~gt, 
wiirde dies erst bei etwa 2600 ~ C der Fall sein. Es ist jedoeh beka,mt, da~ sich Ka[Mo(CN)s] 
bereits oberhalb yon 140 ~ C zu zersetzen beginnt. Bei dieser Temperatur ergibt sieh ein para- 
magnetischer Beitrag yon etwa 6,8.t0 -~ c. g. s.-Einheiten oder 3~ der diamagnetischen 
Suszeptibflitat yon Ka[Mo(CN)s]. Abgesehen davon, dab derart kleine Anderungen der 
Suszeptibilit~t sehwer feststellbar sind, ist bis jetzt die Temperaturabhangigkeit der Suszepti- 
bilit~t yon K~[Mo(CN)s] nicht untersueht worden. 

Obwohl es uns gelungen ist, dieAbsorptionsspektren der Ionen[Mo(CN)s] r upd [ W(CN)s] ~- 
unter Annahme der Symmetrie Da~ qualitativ zu erklaren, mSchten wit unter Hinweis auf den 
Modelleharakter tier Ligande~deldtheorie d~vor warnen, die quantitative Seite in der Weise, 
wie es ass den Argumente~ (1) und (3) zu ersehen ist, zu fibersch&tzen [vg]. auch H. HAI~T- 
~ A ~ ,  Z. phys. Chem. (Frankfurt) 4, 376 (1955)]. 
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