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Interpretation der Absorptionsspekiren der Komplexionen
[Mo(CN)sJ*—, [Mo(CN) )*—, [W(CN)¢]* und [W(CN)s}*~
Von

Epcar Konie

Die Absorptions- und Reflexionsspektren der Oktocyanokomplexe des Mo(IV) und
W(IV) sowie die Absorptionsspektren der Oktocyanokomplexe des Mo(V) und W(V)
werden mitgeteilt. Die Spektren werden unter Zugrundelegung der durch Raman- und IR-
spektroskopische Untersuchungen geforderten Dig-Symmetrie dieser Verbindungen inter-
pretiert. Die beobachteten Banden niedriger Intensitit (log e << 3) werden Ubergiingen in
einem Termsystem zugeordnet, das fiir die Konfigurationen d? und d* und die Symmetrie Dia
berechnet worden ist. Banden hoher Intensitit (log & > 3) werden auf Uberginge in anti-
bindende Zustéande zuriickgefiihrt, an denen héhere p-Zustinde des Zentralions sowie Ligan-
denzusténde beteiligt sind. Die erhaltenen Werte des Feldparameters stimmen mit liganden-
feldtheoretischen Erwartungen iiberein.

Absorption and reflection spectra of the octacyanides of Mo(IV) and W(IV) and the
absorption spectra of the octacyanides of Mo(V) and W(V) are presented. The spectra are
interpreted in terms of the Das symmetry of the compounds supported by investigations of
Raman and infrared spectra. Bands of low intensity {loge << 8) correspond to transitions bet-
ween levels obtained in the case of the configurations d? and d! respectively, in a field of Dsq
symmetry. Bands of high intensity (logs>>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 réflexion des complexes octocyanurés du Mo(IV) et du
W(IV) ainsi que les spectres d'absorption des mémes complexes de Mo(V) et de W(V) sont
présentés. Les spectres sont interprétés en supposant la symétrie Dia des moléeules indiquée
par des analyses des spectres Raman et infrarouges. Les bandes de faible intensité (log & < 3)
sont attribnées & des transitions dans un systéme de niveausx, calenlé pour les configurations
d*et dl, respectivement, en symétrie Dyq. Des bandes de forte intensité (log & > 3) sont attribudes
a des transitions vers des niveaux antiliants auxquels participent des fonctions élevées p de
I'ion central et des fonctions des groupes liés. Les valeurs obtenues pour le paramétre de champ
sont en accord avec les prévisions de la théorie.

Die besonders hochsymmetrische Anordnung der Liganden an den Ecken cines
Archimedischen Antiprismas wurde verhiltnismaBig frith zum Verstindnis der
Eigenschaften des Kaliumoktocyanomolybdats(IV) herangezogen. Réntgeno-
graphische Untersuchungen von Hoarp und NorpsiEck [16] haben jedoch — zu-
mindest fiir die kristallisierte Verbindung — Abweichungen der Lagen der C-
und N-Atome von den bei der Symmetrie Dyg erwarteten Lagen ergeben. Demnach
sollte das K, [Mo(CN),] angendhert der Punktgruppe Dpg eines von Dreiecks-
flichen begrenzten Dodekaeders angehiren.

Fir das freie Ton [Mo(CN)]*~ ist jedoch die Struktur eines Archimedischen
Antiprismas auf Grund einer vor kurzem durchgefithrten sorgfiltigen Analyse
des Raman- und Infrarotspektrums gesichert [32, 33]. Deswegen haben wir es
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unternommen, nunmehr auch die UV-Spektren der strukturell gleichgebauten
Tonen [Mo(CN)]%, [Mo(CN)]3~, [W(CN)]*~ und [W(ON),]?~ einer eingehenden
Untersuchung zu unterziehen*.

Im folgenden werden die Ergebnisse der Aufnahme von Absorptions- und
Reflexionsspekiren der genannten Verbindungen mitgeteilt. Die beobachteten
Banden werden entsprechend ihrer Intensitdt unterteilt: die weniger intensiven
kénnen Ubergéingen zwischen Spalttermen zugeordnet werden, die aus der Kon-
figuration d? bzw. d' im Feld der Symmetrie Dyq hervorgehen; die intensiveren
werden als Elektroneniibergangsbanden interpretiert.

Experimenteller Teil
Préparatives

Kaliumoktocyanomolybdat( V)-Dihydrat wurde nach dem von FurMaAN nnd MiLLER [§]
angegebenen Verfahren dargestellt. Die Substanz wurde durch zweimaliges Ausfillen mit
Athanol gereinigh und aus Wasser umkristallisiert. Wasserfreies K, [Mo(CN)s] wurde durch
24-stiindiges Trocknen des Dihydrats iiber P,0; im Vakuum bei 100° C erhalten.

Kaliumoktocyanomolybdat(V) wurde in kristallinem Zustand nach BUCKNALL und
Warpraw [7] iiber das Silbersalz Ag, [Mo(CN)g] hergestellt. Die Umsetzung des Silbersalzes
zum K[ Mo(ON)s] wurde zur Vermeidung photolytischer Zersetzung im Dunkelraum bei
schwachem Rotlicht vorgenommen. Zur Kontrolle wurde K, [Mo(CN)g] nach WiLLARD und
Turerk [34] durch quantitative Oxydation von K,[Mo(CN)g] mit KMnO, in Ldsung her-
gestellt. Beide Praparationen ergaben die gleichen Absorptionsspektren.

Kaliumoktocyanowolframat(/ ¥)-Dihydrat wurde nach dem von BRAUER[6] angege-
benen Verfahren aus Trikaliumenneachlorodiwolframat(l11) erhalten. Die Verbindung wurde
zweimal aus wiBriger Losung mit Athanol ausgefallt und umkristallisiert. Das als Ausgangs-
material bendtigte K;[ W,Cl,] wurde einerseits durch elektrolytische Reduktion einer an HCl
12-molaren Wolframatlosung {18], andererseits durch Reduktion einer entsprechenden Losung
mittels metallischem Zinn nach Laupise und YouNa [23, 24] erhalten. Dabei erwies sich die
Reduktion durch metallisches Zinn in Ausbeute und Zeitaufwand dem Verfahren der elektro-
lytischen Reduktion weit iiberlegen. Das K, [ W,Cl] wurde aus den Reduktionslésungen durch
Filtration unter Stickstoff abgetrennt und durch Sekurieren gefrocknet.

Kaliumoktocyanowolframat( V) wurde durch quantitative Oxydation von K, [W(CN)]
mit KMn0, in Lsung hergestellt.

Analytische Methodik

Molybdin und Wolfram wurden gravimetrisch durch Fallung mit 8-Oxychinolin bestimmt.
Das komplexe Cyanid wurde dazu vorher durch mehrstiindiges Kochen mit rauchender HNO;
zerstort.

Die Ermittlung des C-, H- und N-Gehaltes erfolgte nach den gingigen Methoden der
Elementaranalyse im HalbmikromaBstab**.

Die Reinheit der Produkte wurde durch Titration eingewogener Proben der Mo(ZV)-
bzw. W(IV)-Verbindungen mit KMnO, gepriift.

Analysenwerte: K, [ Mo(ON)g}* 2 H,0: Mo ber. 19,34 gef. 19,24, 19,42, 19,20; C ber. 19,34
gef. 18,7, 19,0; N ber. 22,56 gef. 23,0, 23,3.

K, [W(CN)g]- 2 H,0: W ber. 31,47 gef. 31,85, 31,53, 31,40; C ber. 16,43 gof. 16,4, 16,6;
N ber. 19,17 gef. 19,3, 19,0, 19,1.

* Wahrend der Drucklegung kam uns eine zweite noch unveréffentlichte Arbeit zur Kennt-
nig, die dem gleichen Problem gewidmet ist: PERUMAREDDI, J. R., A. D. Liggr und A. W,
Apamson: J. Amer. chem. Soc. [erscheint demnichst]; (Herrn Dr. A. D, L1eHR danken wir fir
die Uberlassung eines preprints dieser Arbeit.) Die gemessenen Absorptionsspekiren zeigen
gute Ubereinstimmung; der Interpretation legen die Autoren jedoch die Struktur von HoArp
und Norpsrrck [16] zugrunde.

** Piir die Durchfiihrung der C-, H- und N-Bestimmungen sind wir den Farbwerken
Hochst zu Dank verpflichtet.
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Absorptionsspelitren
Die Absorptionsspektren wurden mit einem selbstregistrierenden Spektralphotometer
Beckman DK-2 aufgenommen. Die benutzten Quarzkiivetten mit Schliffstopfen hatten
Schichtléngen von 0,1 bis 10 em und waren wihrend der Messung auf 20° C thermostatisiert.

Reflexionsspektren
Die Reflexionsspektren wurden mit einem Zeiss-Spektralphotometer PM Q IT mit Remis-

sionsansatz RA 2 aufgenommen. Die KorngroBe der Substanzen lag unterhalb von 5 u. Wegen
der hohen Eigenabsorption im UV wurden die untersuchten Proben mit LiF im Verhaltnis 1:20

verdiinnt, Als Vergleichsstandard diente ebenfalls ZiF.

Die Auswertung der Mefidaten erfolgte nach der Methode von Korttim[22]. In den im
folgenden angegebenen Reflexionsspektren ist der Logarithmus der Kubelka-Munk-Funktion
lg f(R) in Abhingigkeit von der Wellenzahl v aufgetragen.

Ergebnisse
Das Absorptionsspektrum wifiriger Losungen von K, [Mo(CN),] zeigt bei 364 my eine
freistehende Bande mittlerer Intensitt (vgl. Fig. 1). Die Schultern bei 420, 305 und 270 mpu

0 =—2 [E]

|
= 54
0 20 K w7 em?| w2° 7y 2 m
Fig. 1. Absorptionsspekiren der Xomplexionen Fig. 2. Reflexionsspektren von K, [Mo(CN)g] - 2 Hy,0
[Mo(CN)g]*~ und [Mo(CN)s]*— und Ky [Mo(CN)gl
Auf der Ordinate ist der Logarithmus der Kubelka-
Munk-Funktion lg f(R) aufgetragen
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weisen auf das Vorhandensein von drei weiteren selbsténdigen Banden vergleichbarer Inten-
sitét hin. Schliefilich becbachtet man bei 240 mu eine Bande, die wegen des hohen Extinktions-
koeffizienten ihres Maximums & > 10¢ einem erlaubten Ubergang entsprechen sollte. Nach
langen Wellen erfolgt ab 460 mu ein steiler Abfall der Extinktion, der bei 510 und 580 my
jeweils eine geringe Richtungséinderung aufweist. Wegen der niedrigen e-Werte in diesem
Bereich weisen beide angedeuteten Schultern auf méglicherweise vorhandene Interkombina-
tionsbanden hin. Das Lambert-Beersche Gesetz wird fiir die langerwelligen Banden im
Konzentrationsbereich 0,01 bis 0,001 Mol/l und fiir die bei 240 mu beobachtete Bande im

Bereich 0,001 bis 0,0001 Mol/1 gut befolgt.
Dieses Absorptionsspektrum stimmt iiberraschend gut mit dem Reflexionsspektrum der
wasserfreien Verbindung K, [Mo(ON),] itberein. Demgegeniiber zeigt Fig. 2, daB im Re-
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flexionsspektrum des Dihydrats K[ Mo(CN)g] -2 H,0 eine selbstindige Bande hervortritt,
die im Absorptionsspektrum nur durch eine bei 305 mu gelegene Schulter angedeutet war.

Entsprechende Verhéltnisse liegen in den Spektren der analogen Wolframverbindung
K, [W(CN)g] vor, wie man durch Vergleich mit Fig. 3 feststellen kann. Dort tritt die lang-
welligste Bande bei 430 mu frei hervor. Die im Absorptionsspektrum von K, [Mo(CN),] bei

Tabelle 1. Bandenlagen in Absorptions- und Reflexionsspektren
von Ky [Mo(CN)g} und K, [W(CN),]

Amaz und Vmae geben die Wellenlinge bzw. Wellenzahl, émar den molaren dekadischen Extink-

tionskoeffizienten der Bandenmaxima an. Bingeklammerte Werte fiir 1 bedeuten eine Schulter.

Die letzte Spalte enthalt &-Werte der Bandenmaxima, die durch Zerlegung in Gauss-Kurven
korrigiert wurden.

Amaz [m,u] Vmaz [C’mf’l] Emaz 6::;;
K, [Mo{CN)]in H,O .......... (580) 17250 0,3 0,3
(510) 19600 3,6 ~1,3
(420) 23800 92 ~178
364 27500 182 182
(305) 32800 395 ~295
(270) 37000 1230 ~930
240 41600 13000 13000
K, [Mo(CN);} Reflexion ........ (415) 24100
366 27300
(315) 31700
(270) 37000
237 42200
K, [Mo(CN) -2 H,0 Reflexion . (415) 24100
357 28000
320 31200
(272) 36800
236 42400
K,JW(CN)lin HO ........... 670 14920 0,35 0,35
(570) 17550 0,55 ~0,3
430 23200 115 ~85
367 27200 267 267
(280) 35700 2600 ~1600
248 40300 24700 24700
K, [W(CN)g]+ 2 H,O Reflexion .. 420 23800
360 27800
322 31000
(278) 36000
248 40300

305 mu angedeutete Schulter ist nicht zu erkennen, da sie von dem Abfall der beiden folgenden,
beim K, [ W(CN),] nach lingeren Wellen verschobenen Banden {iberdeckt wird. Thr Vorhan-
densein wird aus dem Reflexionsspektrum des Dihydrats K, [ W(CN)g] - 2 H,O deutlich, wo
die entsprechende Bande bei 322 mu frei hervortritt. Der langwellige Abfall der Absorption
1856 auch hier auf die Anwesenheit von zwei Interkombinationsbanden bei etwa 570 und
670 mu schlieBen. Beziiglich der Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes gilt dasselbe
wie fir das Ton [Mo(CN)g]*—.
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Auch die Absorptionsspektren der analogen Verbindungen K, [ Mo{CN)g] und K, [W(CN )]
entsprechen einander sehr gut. Beide weisen eine lingerwellige Bande bei 388 bzw. 357 mu
und eine kurzwellige Doppelbande bei 267/253 bzw. 255/242 mu auf (vgl. Fig.1 und 3).

Tabelle 2. Bandenlagen in den Absorptionsspektren
von Kl Mo(CN)g} und K,[W(CN))

Amaz [77L,u} Vimaz [Cm—l] Emaz 5::;;

K, [Mo(ON)g in HyO .......... 388 25800 1560 1560
(310) 32200 900 ~600

267 37400 2900 ~2000

253 39500 2900 ~2000

K WON)]in H0 ........... 357 28000 1850 1850
(288) 34700 1000 ~700

255 39200 2600 ~1800

242 41300 2420 ~1620

Auflerdem 146t eine bei 310 bzw. 288 mu erkennbare Schulter im langwelligen Abfall der
Doppeltande auf die Existenz je einer weiteren weniger intensiven Bande schlieBen. Eine
photochemische Zersetzung dieser beiden sehr lichtempfindlichen Verbindungen wahrend der
Dauver der Messung machte sich nicht

storend bemerkbar; bei sofort ange- -0z j.w,é’.”” VA o =—A [l
schlossener Nachmessung wurden iden- _ 0

tische Spektren erhalten. W) e

Die Wellenléingen A bzw. Wellen-
zahlen v und die Werte des molaren _ 06
dekadischen Extinktionskoeffizienten e 7
fiir die Banden, die in den untersuchten
Spektren beobachtet wurden, finden sich
in Tabelle 1 und 2.

ot
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Diskussion

Die Absorptionsspektren der
komplexen Cyanide des 4- und 5-
wertigen Molybdéns und Wolframs
sind bereits in einem beschrinkten
Wellenldngenintervall von mehre- 36 7 i
ren Autoren [1, 3, 12] untersucht ! o
worden. Unsere davon unabhingig ; Aoteinlit 72~
ausgefiihrten Neuaufnahmen ha- _, | , :I K W) i
ben diese Messungen bestétigh und w0 a0 % w7 o] o
erweitert. Unter Zugrundelegung Fig. 3. Absorptionsspektren von K4[W(CN)§] und

. .. KL W(ON)g], Reflexionsspektrum von K,[W(ON)g] - 2H,0
des so gewonnenen Materials kin-
nen erstmals Bandenzuordnungen in sinnvoller Weise vorgenommen werden.

Es hat in letzter Zeit nicht an Bemiithungen gefehlt, vor allem iiber die chemi-
sche Bindung und die strukturellen Besonderheiten des Komplexions [Mo( ON)g]4-
Vorstellungen zu entwickeln. So haben Brrroruzza und MARINANGELI [3] ver-
sucht, durch eine Abschéitzung der Gruppeniiberlappungsintegrale Auskunft itber

Ky [W(CN) ] -2H0 inHe0 —
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die fiir die Lichtabsorptionseigenschaften maBgebenden Energiezustinde zu er-
halten. Abgesehen davon, dafl die von ihnen benutzte Proportionalitdt der Uber-
lappungsintegrale zu den intersssierenden Ubergangsenergien eine schlechte Nahe-
rung darstellt, kommt das Ergebnisihrer Interpretation des Spektrums nur dadurch
zustande, daB sie bei 400 my die Existenz einer schwachen Bande annehmen, die
aus keinem der vorliegenden Spektren zu folgern ist [31]. AuBerdem sind bis auf
diese eine Bande alle von ihnen diskutierten Uberginge in antibindende 4d-, 5s-
und 5p-Zustéinde symmetrieerlaubt. Dieser Interprefation widerspricht die Inten-
sitét der beobachteten Banden, die keineswegs die bei erlaubten Ubergéngen auf-
tretenden Oszillatorenstérken erreicht.

GrrrrrTH und ORGEL [14] einerseits, GRIFFITHS, OWEN und WARD [15] anderer-
seits haben qualitativ die Reihenfolge der Spaltterme ermittelt, die aus den fiinf
d-Zustinden des Zentralions im Feld der Symmetrie Dyg hervorgehen, und damit
den Diamagnetismus [15, 21] des [Mo(CN)s]*~-Tons erkliren kénnen*. Um die
Dyg-Symmetrie der Ligandenanordnung im [Mo(CN)g]*~-Ion zu verstehen, haben
OreEL[26] und Girimspik [10] die Wechselwirkung der Cyanidionen unterein-
ander und die Ausbildung von s-Bindungen zwischen dem Einelektronengrund-
zustand dz2_,2 und den Liganden herangezogen.

Alle diese Arbeiten gehen von der Voraussetzung aus, dafl dem freien Ion
[Mo(CN)]* die Symmetrie Dy eines von Dreiecksflichen begrenzten Dode-
kaeders zukommt. Dieser Annahme liegt das Ergebnis einer réntgenographischen
Untersuchung von Hoarp und NoRDSIECK [16] aus dem Jahre 1939 zugrunde**,
Die Drehkristallaufnahmen der genannten Autoren sind an Einkristallen aufge-
nommen worden. Fiir die Interpretation der Absorptionsspektren interessieren
jedoch vorzugsweise Struktur nund Bindungsverhéltnisse im freien Ion [Mo(CN) 4.
Da Verzerrungen von Koordinationspolyedern beim Einbau in ein Gitter in vielen
Fillen bekannt sind, ist es denkbar, daB dem freien Komplexion die hochsym-
metrische Anordnung eines Archimedischen Antiprismas der Symmetrie Dyq
eigen, ist.

Kiirzlich haben STaMMREICH und Sara [32] zeigen kénnen, dafl das Raman-
Spektrum waBriger Losungen des Oktocyanomolybdats(IV) nur dadurch zu
deuten ist, daB3 man dem freien Ion [Mo(ON)g]*~ die Symmetrie D,y zuschreibt.
Entsprechende SchluBfolgerungen lassen sich offenbar auch aus dem IR-Spektrum
ziehen {33].

‘Wir nebmen an, daf auch die iibrigen von uns untersuchten Ionen [ W(CN)g}4—, [ Mo (CN), 1>~
und [ W(CN)s]*— dieselbe Symmetrie der Ligandenanordnung aufweisen. Diese Annahme wird

durch die Isomorphie [2] zwischen K, [Mo(CN)g} und K, [W{(ON),] einerseits und die vollige
Analogie der TR-Spektren [5] aller vier in Frage stehenden Verbindungen andererseits gestiitzt.

AuBerdem hat es sich bekanntlich als zweckméfiig erwiesen, bei der Diskussion
von Absorptionsspektren nahezu oktaedrischer Komplexionen vom idealisierten
Fall der Symmetrie Oy, auszugehen***. In gleicher Weise wollen wir der Interpreta-

* Tnzwischen hat M. Ranpié (J. chem. Physics 86, 2094 [1962]), die Termaufspaltungen
unter der Wirkung der Dzs-Symmetrie genauer studiert.

** Tine kiirzlich vorgenommene Nachpriifung hat zum gleichen Ergebnis gefilhrt (vgl.
J. L. HoARD, J. V. StmverToN, G. L. Grex und E. WirLstapTER, Proc. 7 ICCC, Stockholm
1962, 73).

*x% ygl, z. B. C.J. BALLBAUSEN: ,, Introduction to Ligand Field Theory“, Mc Graw Hill,
New York 1962.
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tion von Absorptionsspektren oktokoordinierter Yerbindungen zunéchst die hoch-
symmetrische Anordnung der Symmetrie Dyg zugrundelegen.

Die Zentralionen der komplexen Ionen [Mo(CN )4~ und [W(ON)]*~ gehoren
zur Elektronenkonfiguration d2 der zweiten bzw. dritten Ubergangsmetallreihe,
die der Ionen [Mo(CN)g]3~ und [W(CN)s]*~ zur Elektronenkonfiguration d*. Die
Aufspaltungen der Zusténde des freien Jons im Felde der Symmetrie Dy sind fiir
die Konfigurationen d' und d? quantitativ von GLIEMANN [11] ermittelt worden.
Diese Rechnungen sind mit der Methode des schwachen Feldes ausgefithrt worden,
obwohl Cyanidliganden ein starkes Feld aufbauen. Da jedoch im Fall d2 die volle
Konfigurationswechselwirkung berticksichtigt worden ist, miissen die erhaltenen
Ergebnisse sowohl fir d* wie fiir d2 mit denen iibereinstimmen, die man mit der
Methode des starken Feldes erhalten wiirde. Wir werden sie daher im folgenden
zur Interpretation der von uns aufgenommenen Spektren verwenden.

Oktocyanokomplexe der Konfiguration d?

Die Untersuchungen von GLIEMANN [77] haben ergeben, daf die Wirkungen
eines Ligandenfeldes der Symmetrie D,q bis auf eine fiir alle Terme gleich grofie
Verschiebung durch einen einzigen Parameter, das Integral

> 4
G, = / R34, 3 (r) T—? r2dr
o r >
beschrieben werden. Dementsprechend sind die Ergebnisse der ligandenfeldtheore-
tischen Rechnung fiir die Konfiguration d2 in einem Diagramm enthalten, das die
Energie £ der einzelnen Zustinde in Abhangigkeit von G, angibt. Die beiden
GroBen £ und G, sind in Einheiten des Racah-Parameters B aufgetragen.

Der Racah-Parameter B betrdgt fiic das freie Ion Mo+ 682 cm—1[13]. Wir
nehmen an, daf sein Wert im Komplex um etwa 35%, niedriger ist, und setzen
Blr:omplex ] 0,65 Bfrei = 444 cm~1,

B-Werte fiir Komplexionen des Mo*+ sind nicht bekannt; doch weil man aus dem Ab-
sorptionsspektrum des [MoCl]>—-Ions, daB fiir Mo*+ und eine oktaedrische Anordnung von
Chlosliganden ein B ~ 435 cm™1 folgt[79]. Nimmt man zunichst an, die Racah-Parameter B
der freien Jonen Mo**t und Mo®** seien gleich, so entspricht dies einer Abnahme von 36%,.
In Wirklichkeit zeigh der Gang der B-Werte mit steigender Ionisation beim Chromion [73],
daB fiir Mo®" ein etwas niedrigerer Wert zu erwarten ist als fiir Mo*+. Andererseits steht CN—
in der nephelauxetischen Serie [28] rechts von Cl—, so da8 sich beide Wirkungen in etwa auf-
heben diirften. Eine Abnahme der B-Werte in gleicher GroBenordnung wurde fiir das Fe3+-Ion
von Narmax [25] in Betracht gezogen.

Mit diesem Wert von B ergibt das von GLiemawy [17] ermittelte Energiedia-
gramm im Falle des [Mo(CN)g]*~-Tons dann die beste Ubereinstimmung mit den
spektroskopischen Daten, wenn G, &~ 37,5 B = 16600 cm~1 gesetzt wird. Die
unter diesen Voraussetzungen berechneten Anregungsenergien der einzelnen Uber-
ginge und die daraus folgenden Bandenzuordnungen finden sich in Fig. 4 und
Tabelle 3. Demnach stellen die bei 420, 364 und 305 mu gelegenen Banden im
wesentlichen Uberginge innerhalb der d-Schale des Mo*+Ions dar, und zwar
Uberginge vom Grundzustand 4, (1D) in die angeregten Zustinde LlE, (1D)*,

* Der Ubergang 14, (LD) — 1B, (1D) fallt mit den Ubergangen 14, (LD) — 1B, (*G) und
14, (*D) — 1B, (1G) praktlseh Zugammen.
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14, (3G) und E,; (1G). Dies ist in Ubereinstimmung mit den Intensititen der
diskutierten Banden. Die gegeniiber entsprechenden Banden in der ersten Uber-
gangsmetallreihe etwas erhShte Intensitdt ist ebenso bei anderen Komplexen mit
hoheren Ubergangsmetallionen beobachtet worden [19] und kann zum Teil auch
auf das Fehlen eines Inversionszentrums zurfickgefithrt werden. Der s&-Wert der
bei 305 mu gelegenen Bande betridgt zwar auch nach Korrektion um den lang-
welligen Abfall der kurzwellig benachbarten Bande noch ~ 295, doch zeigt das
Reflexionsspektrum* von K,[Mo(ON),]- 2 Hy0, daB ihr in Wirklichkeit keine
hohere Intensitdt als der bei 364 my befindlichen Bande zukommen diirfte. Die
bei 270 myu gefundene Bande 148t sich miihelos dem Ubergang 14, (1D) — &, (1G)
zuordnen; doch spricht die beobachtete Intensitéit gegen einen reinen 4d — 4d-
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Tig. 4. Termsystem des [Mo(CN)s]*—Ions bei der Symmetrie Dy (mit B = 444 cm—lund @, = 16600 cm—?)
nach GLIEMANN [11].

Auf der rechten Seite ist die Korrelation der berechneten Terme zu den d?-Zustinden im starken Feld (ohne
Elektronenwechselwirkung) gezeichnef

Ubergang. Die Bande diirfte daher teils einem Ubergang innerhalb der d-Schale
des Zentralions entsprechen, teils vom Charakter eines charge-transfer-Uberganges
sein**, Die nach dem Energiediagramm zu erwartenden weiteren Uberginge
14, (AD)— 1B, (1G) und 14, (AD)— 14, (*8) werden von der kurzwelligen hohen
Bande vollig tiberdeckt.

* Die Unterschiede in den Reflexionsspektren des Dihydrats K, [Mo{CN)g] + 2 H,0 und
der wasserfreien Verbindung K,[Mo(ON)s] deuten darauf hin, dafi der wasserfreien Ver-
bindung eine Symmetrie der Ligandenanordnung eigen ist, die der des freien Tons [ Mo(CN)g}*—~
niher ist als die des Dihydrats.

** Der aus der Konfiguration dp stammende hoherliegende 1E;-Zustand kombiniert
mit n-Zustinden der CN—Liganden. Vermittels Konfigurationswechselwirkung der beiden
Zustande 1, (*@; d?) und 1B, (dp) kann eine Beteiligung von n-Zustinden der Liganden am
1E, (d?) zustande kommen,
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Von den zahlreichen zu erwartenden Interkombinationsiibergingen lassen sich
zwei, ndmlich 14, (1D) — 3, (3F) und 4, (1D)— 34, (°F) am langwelligen Ab-
fall der Absorption andeutungsweise erkennen. Dall sie sich nicht wie bei Komplex-
verbindungen des Cr¥+-Ions als spitze Banden geringer Halbwertsbreite zu er-
kennen geben, ist durchaus verstdndlich, da die angeregten Zustinde 3£, und 34,
aus den Konfigurationen o e} und €2 im Grenzfall des starken Feldes hervorgehen,
wihrend der Grundzustand 4, der Konfiguration af entstammt.

Der erste Interkombinationsiibergang fillt ins Infrarot, ins Gebiet der CN-Valenz-
schwingung. Der Ubergang 14, (1D) — 1B, (1D), dessen Lage bei 9540 cm—1 erwartet wurde,
konnte nicht lokalisiert werden. Als Erkldrung dafiir kann angenommen werden, daB er in
Wirklichkeit noch lingerwellig ist und dadurch ins Gebiet einer der Oberschwingungen der
OH-Frequenz fallt. Wegen der Schwerloslichkeit des Kaliumoktocyanomolybdats in allen
untersuchten Losungsmitteln auBer Wasser konnten die Absorptionsspektren nicht iiber etwa
1100 mp hinaus verfolgt werden*.

Tabelle 3. Bandenzuordnungen in Oktocyanokomplexen der Konfiguration d*

" [(Mo(CN)gi*~ [W(CN)g]*-
1
Ubergang A Byer [em~1] P maz [om—1] s [om—1]
4, By e 2000 — —

1B, 9540 — —
=8, i 17520 17250 14920
=84, i 19510 19600 17550
Sy i 23300
SAB By . 24000 } 23800 23200
AL 27080 27500 27200
3By i 30400 — —
=1 e 33750 32800 ~33100
B 36400 37000 35700
=84, o 41000 — —
Sy e, 47500 — —
S 56000 — —

Es bleibt noch der Ursprung der bei 240 my auftretenden hohen Bande zu
kliren. Da die Eigenabsorption von Molekeln oder Ionen bei ihrem Einbau in
einen Komplex langwellig verschoben wird [29, 30], kénnte es sich dabei um die
Eigenabsorption des CN—-Ions handeln. Da das freie CN—-Ton bei etwa 185 mu
absorbiert, entspriche dies jedoch einer Bandenverschiebung von 12000 cm-1,
was wesentlich mehr ist, als man auf Grund der Feldwirkung des Zentralions
erwarten kann. Deswegen kann diese Bande besser als ein Ubergang in einen
antibindenden Zustand erklért werden, an dem p-Zustiinde des Zentralions sowie
2 po*- und *-Zustdnde der Liganden beteiligt sind.

Untersucht man das Transformationsverhalten der ¢- und n-Zustinde der Liganden unter
den Symmetrieoperationen der Gruppe Dis, so stellt man fest, daB die durch sie induzierten
Darstellungen in folgender Weise zerfallen:

Ty=A,+ B, + E, + B, + E,
Iye= Ay + Ay + B, + By + 2 B, + 2 E, + 2 B,.

* Auch Messungen an K Br-Prefipastillen mit K, [Mo(CN)g] zeigten kein Anzeichen fiir
einen 4d-4d Ubergang im Bereich von 1000 bis 1400 mu.
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Im [Mo(CN)g]* transformieren sich die 5s- und 5 p-Zustinde am Zentralion ebenso wie im
[W(CN)g]*—-Ion die 6s- und 6p-Zustinde nach A; bzw. nach B, + E;. Man kann voraus-
setzen, daBl die antibindenden z-Zusténde der Liganden tiefer liegen als die antibindenden
2po-Zustande [27]. Dann werden beim [Mo(CN)g]*-Ion iiber den aus 4d-Zustinden des
Zentralions hervorgehenden Einelektronenzustinden a,, e,, ¢, die Zustinde a; (5s, 2p0, ),
b, (5, 2po, @) und e, (5p, 2po, ) erwartet. Von den dadurch moglichen Ubergingen

14, (of (4d)) — 14, (a1 (4d) o] (55))

14, (af (44)) — 1B, (a3 (4d) b} (5p))

14, (af (4d)) — *Ey (a3 (4d) & (5p)*
werden insbesondere die zwei letzten eine hohe Intensitédt aufweisen, da sie erlaubten Uber-
géngen entsprechen. Kine genauere Zuordnung der beobachteten Bande wire nur auf Grund

sehr sorgfaltiger Rechnungen mittels der M.O.-Theorie unter Einschluff der Elektronenwechsel-
wirkung méglich.

Oktocyanokomplexe der Konfiguration d*

Die Untersuchung der Wechselwirkung eines d-Elektrons mit einem Liganden-
feld der Symmetrie Dyg ergab [11], daBl der Grundzustand 2D in die drei Terme
244, 2E, und 2H; aufspaltet. Bezeichnet man die GroBe der gesamten Aufspaltung
mit 10 Ds, so liegt der neue Grundterm 24, um 5 Ds tiefer als der erste angeregte
Term 2E,, der seinerseits um 5 Ds tiefer liegt als 2E,. Demnach sind innerhalb der
d-Schale zwei Uberginge zu erwarten, namlich 24, — 2F, und 24, — 2E,, deren
Anregungsenergien im Verhéltnis 1:2 stehen sollten.

Die Absorptionsspektren der Yonen [Mo(CN)g]3~ und [W(CN)s]3- enthalten
jedoch nur Banden mit e-Werten in der GroBenordnung von 102, die nicht reinen
d — d-Ubergéingen entsprechen konnen. Entweder werden die von uns erwarteten
Ubergéinge zwischen den drei Spalttermen, die im Feld der Symmetrie D,q aus
dem 2D-Term des freien Mo5+-lons entstehen, durch die beobachteten hohen
Banden iiberdeckt; dann kann der Ubergang 24, — 2E, nicht langwelliger liegen
als bei etwa 420 my oder 23800 cm—?, woraus sich im Grenzfall eine Gesamtauf-
spaltung 10 Ds & 47600 cm~* ergibt. Im Fall der Konfiguration d? ergab sich die
beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Spektren fir &, = 16600 cm~1.

Da der Zusammenhang Ds = ;7 G, besteht, bedeutet dies einen Wert von 10 Ds =

24600 cm—! und damit eine Zunahme des Feldparameters Ds um den Faktor 1,94
beim Ubergang vom Mo*+ zum Mo%+-Ion. Oder aber stellt die bei 388 mu beob-
achtete Bande den Ubergang 24, > 2B, dar mit zusétzlichem charge-transfer-
Charakter, wodurch ihre hohe Intensitét eine Erklirung findet. Dann wiirde der
Ubergang 24, — 2E; bei 51600 cm—! zu erwarten sein, wiirde also ins Schumann-
UV fallen. Der bei 220 my einsetzende Bandenanstieg konnte dieser Bande zu-
gerechnet werden. Da A E (24, — 2E;) = 10 Ds ist, wiirde in diesem Fall beim
Ubergang vom Mo*+ zu Mo®+ eine Zunahme von Ds um den Faktor 2,1 erfolgen.

Beide Zuordnungen liefern fiir den Feldparameter Ds beim [Mo(CN)g]*—-lon
einen Wert, der rund doppelt so groB ist wie der entsprechende Wert beim
[Mo(CN)g]*—-Ion. Der dort gefundene Wert von Ds = 2460 cm—1 liegt in der auf
Grund ligandenfeldtheoretischer Uberlegungen erwarteten GroBenordnung.

Da der Dg-Wert im oktaedrischen Fall durch

5
10qu?q-G4

* Die Beteiligung der Ligandenzustinde 2po* und n* wurdehier der Einfachheit halber
nicht mit ausgeschrieben.
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bestimmt ist[4], worin ¢ die Punktladung des Liganden reprasentiert, konnen beide Para-
meter durch die ndherungsweise geltende Beziehung
‘ 8
Ds ~ 9 Dq

miteinander verglichen werden, wenn man voraussetzt, dafi das Integral G in beiden Fiallen
den gleichen Wert hat; dies ist allerdings nur bei gleichen Absténden zwischen Zentralion und
Liganden gewdhrleistet.

Die verbliebenen Banden hoher Intensitdt kénnen ebenso wie bei der Kon-
figuration d? den Ubergingen

24, (a (4d)) > 24, (a! (53))
24, (al (4d)) — 2B, (b} (5p))
24, (a} (4d)) > *F; (&} (5p)

zugeordnet werden, wobei auch hier zu erwarten ist, daB den beiden letzten Uber-
gingen eine hohere Intensitit zukommen sollte als dem 24, — 24, Ubergang.
Eine genauere Zuordnung wére auch hier nur auf Grund von M.O.-Rechnungen
unter Einschluf} der Elektronenwechselwirkung moglich.

SchluBifolgerung

In letzter Zeit ist mebrfach der Versuch gemacht worden, die Absorptions-
spektren von Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle mittels der Theorie der
Molekiilzustdnde* zu behandeln, ohne dabei in einsichtiger Weise eine hin-
reichende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erreichen [9, 20].
Der Grund dafiir ist in der schwierigen mathematischen Behandlung dieser Pro-
bleme zu suchen.

Wir hoffen indessen, hiermit gezeigt zu haben, dafl man auch in den vielfach
als stark kovalent angenommenen Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle die
langwelligen Banden niedriger Imtensitidt (I <Ce& < 500) quantitativ gut ver-
stehen kann, wenn man die auf elektrostatischen Vorstellungen beruhende Ligan-
denfeldtheorie [13, 17] zugrundelegt. Das Intensititskriterium wurde auch hier fiir
die Ermittlung von d — d-Ubergéingen als hinreichend erkannt. Treten auBerdem
kurzwellige Banden hoher Intensitit auf (¢ > 1000), so kénnen zu ihrem Ver-
standnis Uberlegungen der M.O.-Theorie herangezogen werden. Eine quantitative
Behandlung ist hier nur in Ausnahmefillen mit befriedigender Genauigkeit ver-
bunden.

Der Autor dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung eines Stipen-

diums, Herrn Prof. Dr. H. L. ScHLAFER fiir die Anregung zu dieser Arbeit und Herrn Dr.
G. GLIEMANN fiir zahlreiche Diskussionen.

Zusatz bei der Korrektur : J. R. PEruMAREDDI, A. D. Ligar und A. W. Apamsox (s. FuB-
note 8. 24) haben in ihrer Arbeit in drei Punkten zu unseren Untersuchungen tiber die Tonen
[Mo(CN)sI*— und [W(CON)s]4— Stellung genommen. Sie fithren an: (1) verlege unsere Zuord-
nung zwei Ubergiinge ins Infrarot, wo keine Absorption auftrete, (2) wiirden mehrere Banden
verbotenen Zweielektronenspriingen zugeordnet, (3) sollte ein temperaturabhingiger Para-
magnetismus erwartet werden. Hierzu méchten wir im einzelnen folgendes bemerken:

Zu (1) vgl. Text S. 31

* Meistens in der Naherung von M. WoLrspeRrG und L. HerMuOLZ (J. chem. Physics 20,
837 (1952). Zur Kritik dieser Vorstellungen vgl. C. K. JgrGENSEN: ,,Chemical Bonding in-
ferred from visible and ultraviolet absorption spectra, Solid State Physics, Bd. 13 (im Druck).

Theoret, chim. Acta (Berl.) Bd. 1 3
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Zu (2): Die Behauptung, bei den Ubergéingen in die angeregten Zustande *4,, 1F, und 1B,
handele es sich um verbotene Zweielektronenspriinge, entstammt einer Naherungsmethode,
die im Grenzfall des starken Feldes die Wechselwirkung der Elektronen untereinander ver-
nachlassigt. In Wirklichkeit treten jedoch die Zustande *4,(e3) und 14 (a3) einerseits, 1E,(e3el)
und 1E,(alel) andererseits miteinander in Konfigurationswechselwirkung, so daff die zu den
von uns angegebenen Zusténden gehorigen Eigenfunktionen jeweils Anteile von zwel
Konfigurationen des starken Feldes enthalten. Das Argument, es handele sich um einen
Zweiclektronensprung, wire daber hachstens bei dem Ubergang 14,(03) — 1B (elel) am
Platze. Hier zeigt jedoch die hohe Intensitét der Bande (¢ ~1000), a8 es sich um keinen reinen
d-d Ubergang handeln kann, vielmehr Zustinde der Liganden mitbeteiligt sein miissen. In
dieser Fall ist die Einelektronenniherung noch schlechter, und damit verliert auch das obige
Argument seinen Sinn,

Zu (3): Ein temperaturabhingiger Paramagnetismus wire zu erwarten, wenn bei einer
experimentell erreichbaren Temperatur 7' der Termabstand zwischen 14, und 3E, in die Gro-
Senordnung von 7T kommen konnte. Da &7 bei Zimmertemperabur ebwa 200 em™—* betrégt,
wiirde dies erst bei etwa 2600° C der Fall sein. Es ist jedoch bekannt, daB sich K,[Mo(CN)g]
bereits oberhalb von 140° C zu zersetzen beginnt. Bei dieser Temperatur ergibt sich ein para-
magnetischer Beitrag von etwa 6,8.10~% c. g, s.-Einheiten oder 39, der diamagnetischen
Suszeptibilitit von K,[Mo(ON)]. Abgesehen davon, daB derart kleine Anderungen der
Suszeptibilitit schwer feststellbar sind, ist bis jetzt die Temperaturabhéngigkeit der Suszepti-
bilitdt von K,[Mo{CN)s] nicht untersucht worden.

Obwohl es uns gelungen ist, die Absorptionsspektren der Ionen[ Mo(CN )1~ und [W(CN ), ]*—
unter Annahme der Symmetrie Dyg qualitativ zu erkliren, méchten wir unter Hinweis auf den
Modellcharakter der Ligandenfeldtheorie davor warnen, die quantitative Seite in der Weise,
wie es aus den Argumenten (1) und (3) zu ersehen ist, zu tiberschitzen [vgl. auch H. Hagr-
MANF, Z. phys. Chem. (Frankfurt) 4, 376 (1955)1.
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