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Polarized Crystal Spectra of Some Hexa-Urea Complexes at Low Temperatures 

I. Absorption 

The present paper deals with the low-temperature polarized absorption spectra of single crystals 
Ti3+ :Al(ur)6Xa (X: C1, Br, I), Cr3+ :Al(ur)6 (CIO4)3 und Cr(ur)6I a in the wavelength range from 
7500 A to 3500 A. The crystal point group is D3a , the metal ions occupy sites of D 3 symmetry. Experi- 
mental values of the cubic parameter Dq and the trigonal parameters v and v' are reported. The hexa- 
ureatitanium(III)-complexes are strongly Jahn-Teller-distorted in the 2E excited state. The distortion 
in the ground state is likely to depend on the anion. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen sind die polarisierten Absorptionsspektren der 
Einkristalle Ti 3 + : Alha6X 3 (X : C1, Br, J), Cr 3 + : Alha6(CIO4) 3 und Crha6J 3 im Wellenl~ingenbereich 
von 7500A bis 3500A zwischen Zimmertemperatur und der Temperatur des fliissigen Heliums. 
Makroskopisch geh6ren die Kristalle zur Klasse Dan , das Metallion sitzt auf einem Platz der Mikro- 
symmetrie D3. Die aus den Spektren entnommenen Werte fiir den kubischen Parameter Dq und die 
trigonalen Parameter v und v' werden (soweit m~Sglich) mitgeteilt. Die Tiha6a+-Komplexe sind im 
angeregten trigonalen 2E-Zustand stark Jahn-Teller verzerrt; die Verzerrung im Grundzustand scheint 
yon dem an das Komplexion gebundenen Anion abzuh~ingen, 

Article consacr6 aux spectres d'absorption polaris6e h basse temp6rature de monocristaux 
Ti 3 + : A1 (Ur)6X 3 (X : CI, Br, I), Cr 3 + : A1 (Ur)6 (C104)3 et Cr(Ur)6I 3 clans le domaine des longueurs d'onde 
de 7500A ~ 3500A. Le groupe poctuel cristallin est D3a et les ions m&alliques occupent les sites de 
sym6trie D 3. On donne les valeurs exp~rimentales du param6tre cubique Dq et des param~tres trigonaux 
v et v'. Les complexes hexaur6etitane (III) sont fortement d6form6s par effet Jahn-Teller dans l'6tat 
excit6 ZE. La d6formation ~ l'6tat fondamental d6pend vraisemblablement de l'anion. 

1. Einleitung 

Bei a l len  b e k a n n t e n  o k t a e d r i s c h e n  T i t a n ( 3 ) - K o m p l e x e n  en t sp r i ch t  d e m  Obe r -  
g a n g  2 T2 ~ ~ 2Eo stets e ine A b s o r p t i o n s b a n d e  m i t  D o p p e l s t r u k t u r ,  was  m a n c h m a l  
au f  n ied r ig  s y m m e t r i s c h e  Kris ta l l fe lder ,  i n  d e n  m e i s t en  F a l l e n  abe r  au f  e i nen  
Jahn-Te l l e r -Ef fek t  im  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d  zur i ickgef i ihr t  wird.  Dies  gilt  ins-  
b e s o n d e r e  auch  fiir H e x a h a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n  des Titan(3) ,  y o n  d e n e n  das  re ine  
Tiha6J3,  teils po lyk r i s t a l l i n  [1] ,  tells in  F o r m  v o n  E i n k r i s t a l l e n  [2]  s chon  spek t ro -  
skop i sch  u n t e r s u c h t  w o r d e n  ist. W i t  h a b e n  die A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  a u s g e d e h n t  
au f  T i tan(3) -ha l t ige  E inkr i s t a l l e  v o n  Alha6X3,  (X: C1, Br, J), u m  den  E in f lug  des 
a n  das  K o m p l e x i o n  g e b u n d e n e n  A n i o n s  au f  die  S p e k t r e n  n~iher zu  u n t e r s u c h e n .  

* Dem Andenken an Herrn Prof. Dr. K. H. Hansen gewidmet. 
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Jahn-Teller-Verzerrungen in angeregten Elektronenzust~inden von Kom- 
plexionen sollten sich auch in der Schwingungsstruktur der entsprechenden 
Absorptionsbanden bemerkbar machen [3]. Da ein solcher Effekt zum erstenmal 
beim Chrom(3) beobachtet werden konnte [4], und da Titan(3)-Spektren selbst 
bei tiefsten Temperaturen keine Schwingungsstruktur zeigen, haben wir auch die 
polarisierten Absorptionsspektren der Kristalle Cr 3+ : M ha6(C104)3, (M:A1, 
Ga, In), und Crha6J 3 bei tiefen Temperaturen aufgenommen; diese Absorptions- 
messungen sind dartiberhinaus gedacht als Erg/inzung zu Untersuchungen des 
Lumineszenzverhaltens von Hexaharnstoffverbindungen des Chrom(3), fiber die 
bereits frfiher berichtet wurde [-5, 6]. 

2. Experimentelle Einzelheiten 

Einige Hexaharnstoffverbindungen sind in der Literatur beschrieben: Crha6J 3 
und Crha6(C104) 3 von Wilke-D6rfurt [7], Gaha6(C104) 3 von Lloyd und Pugh [8], 
Tiha6J 3 von Hartmann [9]. Sie wurden von uns nach den dort angegebenen Vor- 
schriften hergestellt. Die Darstellung von Alha6(C104) 3 und Inha6(C104) 3 ent- 
spricht der von Gaha6(C104) 3. Die Hexaharnstoffhalogenide von Aluminium 
schliel31ich erh/~lt man durch Umsetzen von A1C13 und Harnstoff mit HC1 bzw. 
CaBrz.2H20, bzw. KJ in w~iBriger L6sung. Auf die Darstellung von reinem 
kristallinem Tiha6C13 und Tiha6Br 3 haben wir verzichtet, da die Titankomplexe 
ja doch nur in die entsprechenden Aluminiumverbindungen eingebaut werden 
sollten. 

Die Mischkristalle lieBen sich nach der Abkfihlungsmethode aus w~iBriger 
L6sung ztichten; sie enthielten durchschnittlich 2-3 Mol.-% Crha6(C104) 3 bzw. 
15-30 Mol.-% Tiha6X 3. Den makroskopischen Symmetrieelementen nach 
geh6ren die Kristalle zur Klasse D3a, die Tracht ist eine Kombination von hexa- 
gonalem Prisma 2. SteUung und Rhomboeder. 

Aus den Kristallen wurden kristallographisch genau orientierte Platten (senk- 
recht bzw. parallel zur dreiz/~hligen Hauptachse) der Dimension 5 • 5 x 0,5 mm 
gesehnitten und in einem kommerziellen Metallkryostaten auf die jeweilige MeB- 
temperatur abgekiihlt. Zur Aufnahme der Spektren stand ein Cary-14-Spektral- 
photometer zur Verftigung, dessen Licht mit einem Polarisationsfilter vom Typ 
KS-W 68 (K~semann-GmbH, Oberaudorf/Inn) linear polarisiert wurde. 

3. Ergebnisse 

a) Titan 

Die polarisierten Spektren von Ti 3+ : Alha6C13 und Ti 3+ : Alha6J 3 sind in den 
Fig. 1 und 2 dargestellt; das Spektrum yon Ti 3 + : Alha6Br 3 entspricht weitgehend 
dem Chloridspektrum. Lage und Polarisation der Absorptionsmaxima bei 
Zimmertemperatur und der Temperatur des flfissigen Heliums sind aus Tab. 1 zu 
ersehen. Beim Abkfihlen von Zimmertemperatur auf 4,2 ~ K nimmt in allen drei 
F~illen die Aufspaltung ab, und die Gesamtintensit~it der ~-Banden zu: Um 15 % 
beim Jodid, um 9 % beim Bromid und um 3 % beim Chlorid, die Intensit/~t der 
a-Banden nimmt geringftigig ab. W~ihrend beim Chlorid und Bromid das ~z- und 



Polarisierte Kristallspektren von Hexaharnstoffkomplexen. I 209 

/ 
/s 

/ / f  

s//s 

i i i  If  

I i  I ;  I ;  I? I ;  I ;  2; "~'1; -3 (cm -1 ) 

Fig. 1. Polarisierte Spektren von Ti 3+ : Alha6C13 bei 4,2 ~ K. Das zc(a)-Spektrum wird erhalten mit 
Licht, dessen elektrischer Vektor parallel (senkrecht) zur dreiz~ihligen Kristallachse schwingt. Beim 
Erw~irmen auf 298 ~ K ~indert sich das Spektrum strukturell nicht, e ist der dekadische molare Extink- 

tionskoeffizient in 1. mo l -  1. c m -  1 
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Fig .  2. Polarisierte Spektren yon Ti  3+ : A l h a 6 J  3 be i  298  ~ K u n d  4 ,2  ~ K 
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Tabelle 1. .3+ '" TI : Alha6X3; Ubergang ZT2g~ ZEg; Lage der Absorptionsmaxima (cm-1) 

Temperatur Chlorid Bromid Jodid 

298~ 16950(z < a) 16750(n < or) 16000(zt > or) 
18700 (~c < or) 18550(~ < or) 18300 (n, or) 

4,2~ 17600(n < a) 17500(~ < a) 16800 (n ~ or) 
18700(rc < ~r) 18600(zc < a) 18400(~r) 

das a-Spektrum strukturell sehr/ihnlich und beide Absorptionsmaxima gleich- 
wertig sind, ist das Jodidspektrum, vor allem bei tiefer Temperatur, ausgesprochen 
anisotrop: Bei rc-Orientierung erscheint nur der langwellige Ubergang mit relativ 
groBem Extinktions-Koeffizienten (~ ,,~ 35 1- mol- 1. cm- 1), bei a-Orientie- 
rung haben beide Oberg~inge etwa gleichen Extinktions-Koeffizienten 
(e ~ 171. tool- 1. cm- 1). 

b)  C h r o m  

Fig .  3 zeigt  d ie  p o l a r i s i e r t e n  S p e k t r e n  des  K r i s t a l l s  Cr  3 + : Alha6(C104)3 bei 
4,2 ~ K.  In  d e m  e n t s p r e c h e n d e n  S p e k t r u m  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  s ind  d ie  L in i en -  
g r u p p e n  bei  14200, 15100 u n d  21000  c m  - t  n i ch t  au fge l6s t ;  im  iJbr igen  ist  da s  
S p e k t r u m  u n a b h / i n g i g  v o n d e r  T e m p e r a t u r .  L a g e  u n d  P o l a r i s a t i o n  der  B a n d e n  
bzw.  L i n i e n  s ind  in  Tab .  2 z u s a m m e n g e s t e l l t .  W / i h r e n d  d ie  b e i d e n  Q u a r t e t t -  
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Fig. 3. Polarisierte Spektren v o n  Cr 3 + : Alha6(C104) 3 bei 4,2 ~ K. Der Obergang 4A2o ~ 4 T~ ~ liegt nicht 
mehr in dem untersuchten Spektralbereich. Analoge Spektren erhglt man bei Gaha6(C104) 3 bzw. 

Inha6(C104) 3 als Wirtskristall 
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Tabelle 2. Cr 3 +: Alha6(C104)3; Lage der Absorptionsmaxima bei 4,2 ~ K 
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g (cm-1) Polarisation Zuord. bei Oh Zuord. bei D3(D;) 

14176 
14246 n > a 
14384 z~ > o 
14474 ~ > a 
15085 n, O" 4A2o-+ 2Tla 
15152 ~z>cr 
15200 ~z > cr 
15321 ~z>~ 
15399 
15526 
16300 a 4A2g----~ 4T20 
17100 ~t 
20973 o 4A20 _~ 2 T2g 

21030 ~ < tz 
21097 o 
21276 r 
21345 ~ < a 
21589 
22500 o 4A2 O ___, 4 T,]o 
23400 

4A 2-~ E1/2 
4A 2 -~ E3/2 

~2~4E 

~2~4E 
~ 2 ~ 2 x a 2  

Quartett-C..)berg~inge 4A2o ~ 4Tao und 4A20 ~ 4T~o s tark  polar i s ie r t  sind, ist bei der  
L in iengruppe  u m  14200 cm -1 keine e indeut ige  Po la r i s a t ionsabNing igke i t  fest- 
zustellen. Wegen  des sehr k le inen Ext inkt ionskoeff iz ienten  wird  dieser Bereich des 
Spek t rums  a m  Beispiel  des re inen Crha6J31 an anderer  Stelle 1-22-1 gesonder t  
besprochen.  Lage  und  IntensitS_t der  be iden  bre i ten  Banden  sind p rak t i sch  un- 
abh~ingig v o m  Anion.  

In  al len F~illen entspr icht  das  axiale  S p e k t r u m  ganz dem a - S p e k t r u m ;  da raus  
folgt, d a b  es sich bei al len Banden,  bzw. Linien um elektr ische Dipol t iberg i inge  
hande l t  [-21]. 

4. Diskussion 

a) 7~tan 

Die L i ch t abso rp t i on  ok taedr i sche r  T i t an(3) -Komplexe  in s i ch tba rem Spekt ra l -  
bereich ist zurt ickzufiJhren auf  den Ligandenfe ld iJbergang z Tzg ~ 2Eo" Bei den yon  
uns un te r such ten  Mischkr i s t a l l en  ist die ffir das  S p e k t r u m  veran twor t l i che  M i k r o -  
symmet r i e  sicher n icht  ok taedr i sch :  Das  reine Tiha6J 3 kr is ta l l is ier t  in der  R a u m -  
g ruppe  D6a, die Sauers tof fa tome der  sechs Harns to f f l iganden  sind t r igona l  anti-  
p r i smat i sch  mi t  der  dreiz~ihligen Achse para l le l  zur  k r i s t a l lograph i schen  C 3 um 
das  Me ta l l i on  angeordnet .  Die  genaue  M i k r o s y m m e t r i e  ist D 3 [-11]. Die  hier  unter-  
suchten Mischkr is ta l le ,  die m a k r o s k o p i s c h  dem reinen Tiha6J 3 v611ig gleichen, 

1 Vom reinen Crha6(ClO4) 3 lassen sich wegen der schlechten L6slichkeit [7] keine grSBeren 
Einkristalle ziichten. 
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dtirften die gleiche Struktur besitzen. Der 15bergang 2T2o~ 2E  o ist  also in seine 
trigonalen Komponenten aufzuspalten: 

(2E, 2A1)---r 2E : 2/11 - (0")--+ 2E ; 2 E - ( / r ,  o-)--r 2E .  

Bei Symmetrie D 3 ist der Ubergang ZA 1 --+ 2E nur a-erlaubt, dagegen re-verboten. 
Da in allen drei Fallen das zc- und das o--Spektrum von durchaus vergleichbarer 
Intensitat sind, ist zu folgern, dab der trigonale Parameter v > 0 ist bzw. dab der 
Term 2E unter 2A 1 liegt, in Analogie zu dem System Ti 3 + : A120 3 [12]. Der genaue 
Wert von v kann nicht angegeben werden, denn der {)bergang 2E-+ 2141 ware in 
dem yon uns nicht vermessenen fernen IR zu suchen. 

Ein N~iherungswert fiir v kann wie folgt aus der Temperaturabhangigkeit der 
Intensitat der r~-Banden ermittelt werden: Die Intensit~it der 7z-Bande nimmt in 
allen drei Fallen mit sinkender Temperatur zu, am stgrksten beim Jodid (15 %), 
etwas weniger beim Bromid (9 Too) und am wenigsten beim Chlorid (3 %). Da ftir 
E I"T C3 nur der Ubergang 2E ~ 2E, nicht aber der {)bergang 2A1--+ 2E erlaubt ist, 
kann die Zunahme der Intensit~it nur bedeuten, dab bei tiefer Temperatur wesent- 
lich mehr Komplexe den Grundterm 2E besetzen als bei Zimmertemperatur bzw. 
dab bei Zimmertemperatur ein Tell der Komplexe den 2A a-Term besetzt, was 
wiederum nur m6glich ist, wenn der Abstand v beider Terme vonde r  Gr6Ben- 
ordnung kT  bei Zimmertemperatur ist (etwa 200 cm-1). 

Sei nz der Bruchteil der Komplexe, die bei Zimmertemperatur den Grundterm 
2E besetzen. Dann besetzt der Bruchteil (1-nz)  bei Zimmertemperatur den 
Term 2A 1. D a v  der Abstand beider Terme ist und da 2E ein doppelt so groBes 
statistisches Gewicht hat wie 2141, gilt fiir das Verh~iltnis der Besetzungszahlen: 

nz 13 
2x z, mit x~=exp k 298 1 - n~ 

Entsprechend bei Heliumtemperatur: 

Hieraus folgt 

nile V 
2- XHe, mit xH~=exp k.4,2 

1 - nile 

1 
l + - -  

rt z 2XHe 

1 nne 1 + - -  
2x~ 

1 
was sich wegen ~ ~ 1 vereinfachen Ril3t zu: 

q 
x=-- 2(1 -- q) 

bzw. 
q 

v = k- 298 In 
2(1 - q) " 
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Wenn man annimmt, daB sich die Besetzungszahlen n~ und nile SO verhalten wie 
die IntensitS.ten der rc-Banden bei den beiden Temperaturen, ergeben sich folgende 
Werte fiir den trigonalen Parameter: v ~ 550 cm- 1 (Chlorid), 350 cm- 1 (Bromid), 
250 cm- 1 (Jodid). 

Der kubische Parameter 10 Dq entspricht dem gemeinsamen Schwerpunkt der 
re- und der a-Bande, vermindert um � 8 9  -1 (Chlorid), 
17500cm -I  (Bromid), 17000cm -1 (Jodid). (Diese Werte beziehen sich auf 
Zimmertemperatur.) 

Die Aufspaltung der Absorptionsbanden um etwa 2000 cm -1 kann weder 
durch das trigonale Kristallfeld (2E bleibt entartet) noch durch Spin-Bahn- 
Wechselwirkung erkl~irt werden (die Spin-Bahn-Kopplungskonstante fiir das 
freie Ti3+-Ion betriigt nur 2 =  154 cm -1 [13]). 

Da einerseits der angeregte Zustand 2E aus der stark antibindenden okta- 
o ~ resultiert, und da andererseits die Aufspaltung edrischen Konfiguration t2oeg 

beim Abktihlen von Zimmertemperatur auf 4,2 ~ K betr~ichtlich abnimmt - yon 
1800cm -1 auf l l 00cm -1 beim Chlorid und Bromid bzw. yon 2300cm -1 auf 
1600 cm -1 beim Jodid - i s t  es sehr wahrscheinlich, dab die Tiha63+-Komplexe 
im angeregten Zustand stark Jahn-TeUer-verzerrt sind [10, 14]. 

Die verschiedene Polarisation der Absorptionsmaxima beim Jodid im Ver- 
gleich zum Chlorid und Bromid muB mit einer unterschiedlichen Verzerrung 
der Komplexe im 2E-Grundzustand zusammenh~ingen und k6nnte vielleicht 
folgendermaBen gedeutet werden: Wenn S 1 und $2 die beiden fiir die Verzerrung 
verantwortlichen Normalkoordinaten der Rasse E yon D 3 sind, so wird die Energie 

des 2E-Grundzustandes sowohl von R = ]/S~1 + S 2 als auch vom Polarwinkel ~ in 
der S,, S2-Ebene abh~ingen, und zwar derart, dab bei den drei Werten von (b, die 
der Symmetrie C2 entsprechen, die Energie besonders fief ist, und dab diese aus- 
gezeichneten Konfigurationen durch Energiesiittel getrennt sind. Sind diese drei 
Potentialschwellen sehr niedrig im Vergleich zu kT, so werden die Komplexe 
ungehindert schwingen und dabei alle m6glichen Verzerrungszust~inde gleich- 
m~iBig durchlaufen; dies sollte der Fall sein beim Chlorid und beim Bromid, denn 
die beiden Absorptionsmaxima sind einzeln nicht unterschiedlich polarisiert. 
Sind diese Potentialschwellen dagegen hoch im Vergleich zu kT, so kSnnen die 
Komplexe in einer der bevorzugten Konfigurationen der Symmetrie C 2 einge- 
fangen werden unit permanent verzerrt bleiben. Die Uberg~inge w~iren dann nach 
C2 zu klassifizieren: 

(2A, 2B)_. (2A, 2B) " 

Dieser Fall k6nnte beim Jodid bei tiefer Temperatur vorliegen. Was die Polarisa- 
tion des Spektrums angeht, so ist allerdings noch zu befiicksichtigen, dab es drei 
gleichwertige zweiz~ihlige Achsen gibt und die Komplexe sich gleichmiiBig auf die 
drei m6glichen Verzerrungszust~inde verteilen werden. Deshalb ist das a-Spektrum 
in bezug auf die Symmetrie C2 nicht eindeutig polarisiert, denn wenn fiir den Licht- 
vektor E nur gilt: E • C3, so wird es genausoviel zweiz/ihlige Achsen mit E • C2 
wie mit E TT C2 geben. Das ~-Spektrum dagegen ist auch in bezug auf die Sym- 
metrie C2 eindeutig polarisiert, denn wenn der Lichtvektor parallel zur kristallo- 
graphischen Hauptachse C3 schwingt, so schwingt er damit senkrecht zu allen 
15 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 24 
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zweiz~ihligen Achsen. Andererseits tritt gerade im rc-Spektrum (Fig. 2) der kurz- 
wellige Ubergang bei 18400 cm-  1 mit sinkender Temperatur immer mehr zuriick 
gegeniiber dem langwelligen (3bergang bei 16800cm -1. Demnach sollte die 
monokline Aufspaltung des trigonalen 2E-Grundzustandes gem~il3 

2 E-~ 2 A + 2B 

doch grog sein im Vergleich zu kT bei der Temperatur des fliissigen Heliums, 
denn sonst w~ire keine eindeutige Polarisation m6glich. Welcher der beiden 
Spaltterme, 2A oder 2B, n u n  effektiv der C2-Grundzustand ist, kann nicht ent- 
schieden werden. Aufgrund des Spektrums und der far die Gruppe C 2 gtiltigen 
Auswahlregeln miiBte die Reihenfolge der Spaltterme des angeregten 2E-Zustandes 
gerade umgekehrt sein, und es wiiren folgende beide F~ille m6glich: 

oder 
2.4 -- (/Z)-* 2B ; 2.4 -- (a) ~ 2B und 2A 

2B-(g)--~2A; 2B--(o-)-*2A und 2B. 

Dies ist nut  ein Deutungsversuch; zu kliiren bliebe nach wie vor die Frage, wieso 
solche Verzerrungen tiberhaupt so stark von dem an das Komplexion gebundenen 
Anion abhiingen k6nnen. 

b) Chrom 
Die Mischkristalle Cr 3 + :Alha6(C104) 3 geh6ren zur Klasse D3a und es ist 

anzunehmen, dab wie beim reinen Crha6(NO3) 3 [15] auch hier das Cr3+-Ion 
auf einem Platz der Mikrosymmetrie 9 3 sitzt. Die beiden oktaedrischen Quartett- 
Quartett-Uberg/inge spalten dann auf in 

4A2g~ *T2g: *A2-(Tz)~ 4A 1 und 4A2-(a)~ 4E 
bzw. 

2A2a~ 4T~a: *A2----~*A 2 und *A2-(a)~ 4E, 

und zwar zeigt der Vergleich mit Tab. 2, dab 4E stets der tiefer liegende Spaltterm 
ist. Damit wird der trigonale Parameter v > 0 und aus der Aufspaltung yon *T2a 
und *T~g folgt [16, 17] : v/2 = 800 cm-  1, v' ~ 100 cm-  1. Der Wert ffir v' ist ungenau, 
da 4A2---)-4A 2 rein elektronisch verboten ist und die entsprechende Bande kein 
scharfes Maximum hat. Der kubische Parameter 10 Dq entspricht der Energie 
yon *T2g bezogen auf *Azg [18] und ergibt sich nach dem Schwerpunktsatz aus 
den Maxima yon 4Au~'*A 1 und *A2~4E zu 10 Dq = 16560 cm -1 (4,2 ~ Dem 
Tanabe-Sugano-Diagramm [18] fiir ein d3-Ion kann alas Spektrum am besten 
angepaBt werden bei Dq/B = 2,65, woraus sich der Elektronenwechselwirkungs- 
parameter zu B = 625 cm-  1 (4,2 ~ K) ergibt. Alle diese Parameter ~ndern sich nur 
sehr wenig, wenn man zu Gaha6(C104) 3 bzw. Inha6(C104) 3 als Wirtskristall iiber- 
geht. Sie sind auch weitgehend unabh~ingig vom Anion bis auf v und v', die beim 
Jodid die Werte v = 1400 cm-  1 und v' = 200 cm-  1 annehmen. 

Wir danken der DFG f'tir eine Sachbeihilfe. 
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