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Dodekaeder und Archimedisches Antiprisma als Molekiilstrukturen
bei Oktacyanokomplexen des Molybdin(IV) und Wolfram(IV) *
Epcar Konie
Institut fiir Physikalische Chemie II, Universitdat Erlangen-Niirnberg, Erlangen

(Z. Naturforsch. 23 a, 853—860 [1968] ; eingegangen am 22. Februar 1968)

Infrared spectra (300—4000 cm~—!) have been measured on the octacyanide complexes
K,Mo (CN)4-2 H,O and K,W(CN)g:2 H,O in aqueous solution, in the solid dihydrates, and in
the solid anhydrous compounds. Comparison with relevent Raman data, particularly in the
2100 cm—1! region, provides conclusive evidence for the effective molecular symmetry of the
M (CN)g¢* group in the different surroundings. In aqueous solution, the ions [Mo(CN)g]*" and
[W(CN)g]* assume the symmetry of an Archimedean antiprism, D4q . In the dihydrate crystals,
the groups Mo (CN)g* and W (CN)g*" approach the full Doq symmetry of a dodecahedron with
triangular faces, possibly slightly distorted by packing effects. In the anhydrous compounds, the
symmetry of these groups is considerably lower, very likely Cs. Reasonable assignments for all

normal frequencies in the 2100 cm—1! region are proposed, both in D4q and Dgq symmetry.

Fiir die rdumliche Verteilung von acht einzéhni-
gen, einfachen und identischen Liganden um ein
Zentralion sind fiinf verschiedene geometrische An-
ordnungen diskutiert worden-2: (i) der Wiirfel
(Symmetriegruppe Oy); (ii) das archimedische Anti-
prisma (Dy4q); (iii) ein von Dreiecksflichen begren-
tes Dodekaeder (Dsog); (iv) ein Undekaeder (Coy)
und (v) ein Nonaeder (Dgy), wobei sich die beiden
letzteren aus einem trigonalen Prisma und zwei iiber
den Seiten- bzw. Dreiecksflichen angeordneten Li-
ganden ableiten lassen. Von den theoretisch mogli-
chen Molekiilstrukturen konnte bisher auf Grund
von Rontgen-Strukturuntersuchungen nur das Vor-
kommen von zwei Strukturtypen bestdtigt werden.
Die Struktur des archimedischen Antiprismas ist
durch das TaFg~-Ion realisiert, das im Kristall des
NagTaFg vorkommt3. Die Anordnung eines von
Dreiecksflachen begrenzten Dodekaeders wird nach
Hoarp und Norpsikck ¢ von dem Ion Mo(CN)$~ im
Kristallgitter des Dihydrats K ;Mo (CN)g*2 H,0
[Raumgruppe Pnma(=D3J}), Z=4] in guter Na-
herung erreicht .

Die urspriingliche Struktur? der Baugruppe
Mo (CN) &~ weist betrichtliche Unterschiede zwischen

den einzelnen Bindungsabstanden auf. Die Abstidnde

* Teilweise vorgetragen (zusammen mit den Ergebnissen
entsprechender Untersuchungen der Raman-Spektren) am
8th European Congr. Molecul. Spectroscopy, Kopenhagen
1965, vgl. Zitat 24,

1 H. Stammreice u. O. Sara, Z. Elektrochem. 64, 741 [1960].

2 Vgl. die in ! zitierte Literatur.

3 J.L.Hoarp, W.J.Martin, M. E. Smrte u. J. F. Wairney,
J. Am. Chem. Soc. 76, 3820 [1954].

4 J.L.Hoarp u. H.H. Norpsieck, J. Am. Chem. Soc. 61,
2853 [1939].

Mo—C betragen demnach 2,04 bis 2,24 A (Mittel-
wert 2,15 A), die Abstinde C-N 1,07 bis 1,27 A
(Mittelwert 1,15 A) und die Abstinde N-N 3,64
bis 4,82 A mit einem Mittelwert von 4,75 A fiir die
vier lingeren Abstinde und 3,98 A fiir vierzehn kiir-
zere Abstinde. Genau genommen sollte das Anion
der Punktgruppe C; angehéren, und die Symme-
trie Doq nur fiir ein Koordinationspolyeder mit ge-
mittelten Werten der Bindungsabstinde und -winkel
zutreffen. Eine in letzter Zeit vorgenommene Ver-
feinerung der Strukturparameter * durch Hoarp et
al. 6 fithrte jedoch zu sehr dhnlichen Werten entspre-
chender Bindungsldngen aller acht Mo—C—N-Bindun-
gen. Bezeichnet man die bei der vollen Symmetrie
Dsq zugelassenen zwei Typen von Liganden mit A
und B, so werden fiir die Abstdnde die vorlaufigen
Werte:

Mo—Cy 2,15240,009 A; Mo—Cg 2,160 £0,009 A;
Cs—Nj 1,198+0,011 A; Cp—Ng 1,137£0,012 4
gefunden. Damit kann die Symmetrie Doy fiir die
Baugruppe Mo (CN)§~ im Kristall des Dihydrats als
gesichert gelten. Da aulerdem K;Mo(CN)g4-2 H,0
und K,W(CN)g-2H,0 isomorph sind?, kann fiir
die Baugruppe W(CN)§~ im Dihydrat ebenfalls die

Symmetrie Doy angenommen werden.

5 Weitere Beispiele fiir beide Strukturtypen sind von Kom-
plexen mit zweizihnigen Liganden bekannt: Zum Anti-
prisma vgl. Zr(aca) 4, J. V. Siuverton u. J.L. Hoarp, Inorg.
Chem. 2, 243 [1963]; zum Dodekaeder vgl. Zr(C,0,) 4+,
G. L. Gien, J. V. Siuvertox u. J. L. Hoarp, Inorg. Chem. 2,
250 [1963].

6 J.L. Hoarp, T. A. Hamor, P. Brow~x u. J. V. SiLverTtoxn, in
J. L. Hoarp, J. V. Siuverron, G. L. GLex u. E. WiLLsTADTER,
Proc. 7th Intern. Conf. Coord. Chem., Stockholm 1962.

7 H. Gaapscaarp u. W.D. TreapweLr, Helv. Chim. Acta 38,
1669 [1955].
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Die Molekiilstruktur der quasi-freien Ionen
[Mo(CN)g]4™ und [W(CN)g]*™ in Losung blieb
dagegen bisher auf Grund zahlreicher widerspriich-
licher Ergebnisse ungekldrt. So sprechen die von
SrammreicH und Sara! an willrigen Losungen von
KMo (CN)g-2H,;0 aufgenommenen Raman-Spek-
tren fiir eine antiprismatische Struktur (Dyq) des
Ions [Mo(CN)g]4~ in Losung. Die verfiigharen
Infrarotspektren 8710 sind simtlich am kristallinen
K ;Mo (CN)g-2H,0 erhalten worden'12 und wa-
ren daher nur dann zu einem Vergleich mit den
Raman-Spektren geeignet, wenn von vornherein fest-
stiinde, daf} die Symmetrie des Ions in Lésung und
im festen Dihydrat gleich ist. Diese Annahme fiihrte
die obigen Autoren!?® voriibergehend zur Ansicht,
die Baugruppe Mo (CN) ¢~ im Dihydrat kénnte eben-
falls die Symmetrie D4y besitzen. Eine Berechnung
der Normalschwingungen fiir ein Komplexion vom
Typ des [Mo(CN)g]4~ wurde mit Hilfe der Me-
thode der F- und G-Matrizen nach WiLsox sowohl
fiir die Symmetrie eines Dodekaeders 1* als auch fiir
die eines Antiprismas ! durchgefiihrt. Eine eindeu-
tige Zuordnung konnte aber wegen der Unvollstén-
digkeit der Schwingungsspektren in keinem der bei-
den Fille vorgenommen werden %16, Schlieflich
zeigten Kerrie und Parisa!?, daB das Infrarot-
spektrum des festen K,Mo(CN)g-2 H,0, zumindest
im Bereich der CN-Valenzschwingung, in Uberein-
stimmung mit der Symmetrie der Rontgen-Struktur,
Dgq, ist. Gleichzeitig duflerten die Autoren 7 jedoch
die Uberzeugung, daB im vorliegenden Falle die
Schwingungsspektren keine eindeutigen Riickschliisse
auf die Molekiilstruktur gestatten. Uber dhnliche Er-

8 G. B. Bonivo u. G. Fassri, Atti Accad. Nazl. Lincei, Rend.
20, 566 [1956].

9 A. Hiparco u. J. P. Maruieu, C. R. Acad. Sci. Paris 249,
233 [1959].

10 E. G. Brawmg, F. A. Jonxson, E. M. Larsexy u. V. W. MELocHE,

J. Inorg. Nucl. Chem. 6, 99 [1958].

Vgl. hierzu auch die Infrarotspektren der analogen Ver-

bindung K,W (CN)g. 2 H,O: (a) G.Fassrr u. F. CappeL-

LiNa, Atti Accad. Nazl. Lincei, Rend. 25, 299 [1958];

(b) Zitat 10,

12 Bonivo und Fassri® untersuchten auch das Infrarotspek-
trum einer wélrigen Losung von K,Mo (CN)g*2 H,O und
fanden im Bereich der CN-Valenzschwingung eine einzige
breite Bande bei 2112 cm—!. Diesem Befund ist jedoch
zunichst keine Bedeutung beigemessen worden.

13 H. Stammreice u. O. Sava, Z. Elektrochem. 65, 149 [1961].

14 Q. Savverri, Ann. Chim. Roma 48, 1293 [1958].

15 H. L. Scuirer u. H. F. Wascestian, Theoret. Chim. Acta 1,
369 [1963].

18 H. F. Wascestian, Diplomarbeit, Frankfurt a. M. 1962.

17 S F. A.Kerree u. R.V.Parisu, Spectrochim. Acta 21,
1087 [1965].
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gebnisse am K,W (CN)g-2 H,0 ist ebenfalls berich-
tet worden 172,

Die Untersuchung der Elektronenspektren erwies
sich als dhnlich unfruchtbar. Die erste Interpretation
der Absorptionsspektren der Ionen [Mo(CN)g]4~
und [W(CN)g]4~ in Lésung erfolgte durch Konic 18
auf der Grundlage der Dyg-Symmetrie 1. Die gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berech-
neten Bandenlagen wurde als Hinweis auf die Rich-
tigkeit der angenommenen Molekiilstruktur gewertet.
Kurz darauf zeigten jedoch PErumarEDDI, LiEHR und
Apamson 2, dafl man die gleichen experimentellen
Daten interpretieren kann, wenn man von der Sym-
metrie C; der urspriinglichen Strukturanalyse ¢ aus-
geht. Eine weitere Untersuchung der Elektronen-
spektren von Oktacyanokomplexen wurde unter An-
nahme der Symmetrie Doy von Gorpine und Cagr-
rINGTON 2! veroffentlicht. Die Bandenzuordnungen
dieser Autoren beruhen jedoch auf fehlerhaften Rech-
nungen und miissen sehr wahrscheinlich als unrichtig
angesehen werden 22. Schliefllich haben Jakos et al. 22
die Interpretation von Konic 18 auf ein abgeplattetes
Antiprisma (Dyq) ilibertragen und dabei eine bessere
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie
erreichen konnen.

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Infrarot-
spektren der Verbindungen K;Mo(CN)g-2 H,O und
K4;W(CN)g'2H,0 im festen Zustand als auch in
wilriger Losung (Komplexionen [Mo (CN)g]*~ und
[W(CN)g]4™) im gesamten uns zugénglichen Spek-
tralbereich eingehend untersucht. Auflerdem wurden
die Infrarotspektren der wasserfreien Verbindungen
KMo (CN)g und K,W(CN)g4 aufgenommen. Stamm-

17a R.V. Parisn, Spectrochim. Acta 22, 1191 [1966].

18 E. Konig, Theoret. Chim. Acta 1, 23 [1962].

19 Geringe Differenzen in den Bandenlagen zwischen den
Losungsspektren der Ionen [Mo (CN)g]4 und [W(CN)g]4™
sowie den Festkorperspektren der entsprechenden Di-
hydrate K;Mo(CN)g*2 H,0 und K,W(CN)g*2 H,O wurden
beobachtet 18, Es wurde jedoch angenommen, daf3 diese
Unterschiede auf Wechselwirkungen im Festkorper und
auf KorngroBeneinfliisse zuriickzufiithren sind. Die An-
nahme verschiedener Molekiilsymmetrie ist zunédchst nicht
in Betracht gezogen worden.

20 J. R. Perumareop1, A.D. Lierr u. A. W. Apamsow, J. Am.
Chem. Soc. 85, 249 [1963].

21 R. M. Gorpixe u. A. Carrineron, Mol. Phys. 5, 377 [1962].

22 (a) Eine Wiederholung dieser Rechnungen hat ergeben,

dal auch bei Annahme von D23-Symmetrie eine gute

Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Elek-

tronenspektren erreicht werden kann; (b) E.Kénie, vor-

getragen auf der Gordon Research Conference in Inorganic

Chemistry, New Hampton, N. H., USA, 1963.

W. JakoB, A.Sawmorus, Z.Srtasicka u. A. GoreBiEwski, Z.

Naturforsch. 21 b, 819 [1966].
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REICH und Savra 2* haben etwa gleichzeitig die Raman-
Spektren an denselben Verbindungen im kristallinen
Zustand und in Losung untersucht. Der Vergleich
der Infrarotspektren mit den von StamMRrEICH und
Sara ! 24 erhaltenen Raman-Spektren ermoglicht ein-
deutige Riickschliisse auf die Molekiilsymmetrie der
erhaltenen Komplexionen. Dabei werden wir unsere
Diskussion hauptséchlich auf den Bereich der CN-
Valenzschwingung beschranken, da dort das Problem
der Zuordnung ohne eine zeitraubende Normal-
koordinatenanalyse am leichtesten zu bewiltigen ist.

Eine abschlieende experimentelle und theoretische
Untersuchung der Elektronenspektren von Einkristal-
len und Losungen der betrachteten Verbindungen
werden wir gesondert publizieren 5.

Experimentelles
Praparationen. — Kaliumoktacyanomolybdat (IV)-
dihydrat wurde nach Furman und Miier 26 darge-
stellt. Das Rohprodukt wurde durch mehrmalige Um-
fallung mit Alkohol sowie durch Umkristallisation
aus willriger Losung gereinigt. Analyse berechnet fiir
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CsH,NgO,MoK,: C 19,34; N 22,56; Mo 19,34%. Ge-
funden: C 18,90; N 23,10; Mo 19,29%. Kaliumokta-
cyanowolframat (IV)-dihydrat wurde nach Brauer ??
dargestellt. Das erforderliche Trikalium-enneachlorodi-
wolframat (III) wurde durch Reduktion von Kalium-
wolframat (VI) mit metallischem Zinn in stark HCl-sau-
rer Losung erhalten 28 29, Die Reinigung erfolgte wie
oben. Analyse berechnet fiir CgH,N;O,WK,: C 16,43;
N 19,17; W 31,47%. Gefunden: C 16,50; N 19,10;
W 31,43%. Die wasserfreien Verbindungen wurden
durch mehrtdgiges Trocknen der Dihydrate iiber Py0O4
bei 115 °C erhalten. Die Abwesenheit von Kristallwas-
ser wurde spektroskopisch gepriift.

Infrarotspektren der festen Verbindungen wurden in
Nujol aufgenommen. Die verwendeten Spektralphoto-
meter waren ein Beckman IR-9 sowie ein mit einem
CsBr-Prisma ausgestattetes Beckman IR-4-Gerit.
Wir nehmen an, daB die Genauigkeit der angegebenen
Wellenzahlen mindestens * 1 cm™1! betriigt.

Ergebnisse

Die Ergebnises einer Analyse der erhaltenen In-
frarotspektren sind zusammen mit den entsprechen-
den Raman-Daten ?* in den Tab. 1 bis 4 zusammen-
gestellt. Zur Veranschaulichung ist der Bereich der

[Mo (CN)¢]*™ (wéBrige Losung)
IR

K,;Mo(CN)g-2 H,O (fest) K ,Mo(CN)g (fest)
IR IR

Raman Zuordnung
nach !
156 (s, br) 4 (CMoC)
327 (m)
363 (w) 363 (w) 361 (vs) 360 (s)
373 (s) 373 (s)
394 (m, p) 391 (s) v (MoC) oder
402 (s) 8 (MoCN)
407 (w, sh)
434 (m)
440 (vw) 440 (w, sh)
450 (w) L (H,0)
452 (w)
459 (w) 459 (w) l » (MoC) oder
465 (m) 468 (m) 467 (w, sh) d (MoCN)
473 (w, sh) l
477 (vw)
489 (m, br) L (H,0)
512 (m) 508 (w)
520 (m) } v (MoC)
1620 (vs) 4(H,0)
3532(s) vs (Hy0)
3605 (s) va (H,0)

Tab. 1. Geriist- und Kristallwasserschwingungen von Kaliumoktacyanomolybdat (IV). Die Intensititen werden wie folgt ab-
gekiirzt: vs = sehr stark; s = stark; m = mittel; w = schwach ; vw = sehr schwach. Ferner bedeuten sh = Schulter; br = breit;
p = polarisiert; dp = depolarisiert. Alle Angaben in ecm—1.

24 H. StammreicH, O. Sara u. E. Ké~ic, Vortrag anlaBlich des
8th European Congr. Molecul. Spectroscopy, Kopenhagen
1965 sowie H. Stammreica u. O. Sara, Privatmitteilung.

25 E. Konic, Publikation in Vorbereitung.

26 N. H. Furman u. C.O. MirLer, in Inorganic Synthesis,
McGraw-Hill, New York 1950, Vol. 3, 160.

27 G. Brauer, Handbuch der préparativen anorganischen Che-
mie, Enke, Stuttgart 1954, p. 1068.

28 R. A. Lavupsse u. R. C. Young, J. Am. Chem. Soc. 77, 5288
[1955] ; vgl. hierzu auch E. Kénic, Inorg. Chem. 2, 1238
[1963].

20 R.A.Lavpise u. R.C.Youne, in Inorganic Synthesis,
McGraw-Hill, New York 1960, Vol. 6, 149.
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[W(CN)g]* (w'aiBrigeIIﬁiisung) K,W(CN) SI-}2{H20 (fest) K,W (CINI{& (fest) Zuordnung

Raman
nach
137(s) d(CWC)
339 (m)
346 (m, br) L (H,0)
379 (w) 373(s) 373 (m)
389(s) 390 (vs)
407 (m) 405 (s)
415 (w, sh) 418 (w) »(WC) oder
436 (w) J(WCN)
450 (w)
465 (w, sh)
475 (w) 468 (m) 474 (m)
482 (w) 486 (w) 486 (s) 485 (s)
490 (m, vbr) L (H,0)
510 (w) »(WC)
1620 (vs) 4 (H,0)
3530 (s) rs (H,0)
3602 (s) v, (H,0)

Tab. 2. Geriist- und Kristallwasserschwingungen von Kaliumoktacyanowolframat (IV). Abkiirzungen wie in Tab. 1.

[Mo (CN)g]* (wéBr. Losung) KMo (CN)g-2 He,O (fest) KMo (CN)g, anhydr. (fest)

Raman IR Raman Raman
nach ! nach 24 nach 24
2141,5 (vs) 2142 (w, sh)
2135 (vvs, p) 2136,5 (vs) 2136 (w) 2138,0(w) 2138 (vs)
2129,5(s) 2129 (s) 2129,0(s) 2129 (vs)
2127 (w, sh)
2121 (s, dp) 2125,5 (m) 2124 (vs) 2121,5(m) 2123 (vs)
~ 2118 (vs,sh) 2116,0(s) 2114 (vw) 2114 (s)
2114 (m, dp) 2111 (s)
2108 (vvs) 2106,0 (s) 2106 (m) (nicht aufgelost) 2107 (vvs)
2103,5 (m) 2103 (vvs) 2103 (s)
2082 (vw) 2080 (vw)
2076 (vw) 2075 (vw, sh)
2062 (w) 2065 (w)

Tab. 3. CN-Valenzschwingungen von Kaliumoktacyanomolybdat (IV). Abkiirzungen wie in Tab. 1.

[W(CN)g]* (wiBr. Losung) Ky;W(CN)g-2 H20 (fest) K,W(CN)g, anhydr. (fest)
Raman IR Raman Raman IR
nach 24 nach 24 nach ¢

2143,5 (vs) 2143 (w, sh)
2138 (vvs, p) 2138,5 (vs) 2138 (w) 2137,5(w) 2138 (vs)
2130,5(s) 2130(s) 2128,0 (m) 2129 (s)
2127 (w, sh)
2119(s, dp) 2125,5 (m) 2125 (vs) 2119,0 (vs) 2122 (vs)
~ 2114 (vs,sh) 2113,5(s) ~ 2112 (vw) 2110,0 (m) 2111 (s)
2109 (m, dp) 2106,5 (vs) 2107 (s)
2104 (vvs) 2100,0 (s) 2102 (m) 2104,0 (w, sh) 2102 (vvs)
2097,0 (m) 2097 (vvs) 2097 (s)
2083 (vw) ~ 2080 (vw)
2072 (vw) ~ 2072 (vw)
2057 (w) 2062 (w)

Tab. 4. CN-Valenzschwingungen von Kaliumoktacyanowolframat (IV). Abkiirzungen wie in Tab. 1.

CN-Valenzschwingungen fiir das [Mo(CN)g]* -Ion entsprechenden Wolframverbindungen sind von vél-
und fiir die Verbindungen K;Mo (CN)g-2 H,O sowie lig analogem Aussehen.
K Mo (CN)g in Abb. 1 dargestellt. Die Spektren der
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Abb. 1. Infrarotspektren im Bereich der CN-Valenzschwingungen (~ 2100 cm—!) von (a) [Mo(CN)4]4" in wiBriger Losung;
(b) K;Mo(CN)4-2 H,0, fest; (c) K,Mo(CN)g, fest.

Diskussion

Wir haben in Tab. 5 die irreduziblen Darstellun-
gen, die Anzahl und die Aktivititen der erwarteten
Normalschwingungen fiir ein Komplexmolekiil vom
Typ M(CN)$~ unter der Voraussetzung der Sym-
metrie des archimedischen Antiprismas (D,q) sowie
der des Dodekaeders (Dg3) zusammengestellt. Dem-
nach sollte das vollstindige Schwingungsspektrum
bei Dyg-Symmetrie 25, bei Dgg-Symmetrie dagegen
31 aktive Normalschwingungen enthalten. Weiterhin
sind bei einem Molekiil, das zur Punktgruppe Dyg
gehort, keine Koinzidenzen zwischen raman- und

infrarotaktiven Normalschwingungen zu erwarten.
Andererseits ist bei der Symmetrie Dgg zu fordern,
dal alle im Infrarot aktiven Grundschwingungen
auch im Raman-Spektrum auftreten, wobei zusitz-
lich die Rassen A; und B, allein im Raman-Effekt
wirksam sind. SchlieBlich treten in der Punktgruppe
Cs, die sich bei der Strukturanalyse von Hoarp und
Norpsieck # ergeben hat, nur die Rassen A" und A”
auf, die beide sowohl im Raman- wie im Infrarot-
spektrum zu aktiven Normalschwingungen fiihren.
Die fiir die betrachteten Komplexmolekiile in
Frage kommenden Punktgruppen (D4q, Dgg und C;)
unterscheiden sich demnach auffallend, sowohl im

Aktivitit »(CN) » (MC) § (MCN) d(CMC) Gesamtzahl der
~ 2100cm—! 300—500cm—! 300—500cm—1 < 200cm—!  Schwingungen
(1) Archimedisches Antiprisma (D4q)
Raman, p A, A A Ay 4
Raman, dp E,+E,4 E;+E;g 2E,+2E; 2E;+ E; 11
Infrarot B,+E,; B,+E,; B,+2E; B,+2E, 10
inaktiv - - A+ B; B, 3
(2) Dodekaeder (D2q) .
Raman, p 2 A 2 A 2 A 2 A 8
Raman, dp 2B,+2E 2B,+2E 2B;+2B,+4E 2B;+2B,+3E } 23
Infrarot 2B,+2E 2B,+2E 2B,+4E 2B,+3E
inaktiv - —_ 2A, A, 3

Tab. 5. Normalschwingungen und Auswahlregeln fiir ein Komplexion vom Typ M (CN)¢*".
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Hinblick auf die Anzahl der erwarteten Normal-
schwingungen, als auch was die Koinzidenzen zwi-
schen raman- und infrarotaktiven Schwingungen und
den Polarisationszustand der Raman-Banden betrifft.
Ein vollstindiges Schwingungsspektrum sollte daher
eine Entscheidung zwischen den drei Molekiilsymme-
trien ermoglichen.

Betrachten wir zunichst die Geriistschwingungen
der beiden Oktacyanokomplexe. Im Unterschied zu
den fritheren Arbeiten®: 13 gestatten die vorliegen-
den Spektren (vgl. Tab. 1 und Tab. 2) zum ersten
Male einen direkten Vergleich von Raman- und In-
frarotspektren der Losungen. Im Bereich von 300
bis 500 cm™! sollten (vgl. Tab. 5) bei der Sym-
metrie Dyq 8 ramanaktive Schwingungen (davon
2 polarisierte) sowie 5 infrarotaktive Schwingun-
gen ohne Koinzidenzen auftreten. Bei Dgg-Sym-
metrie sind andererseits 16 ramanaktive (davon 4
polarisierte) sowie 10 infrarotaktive Schwingungen
zu erwarten (10 Koinzidenzen). Beobachtet werden
beim [Mo (CN)g]4 -Ion im Raman-Spektrum 6 und
im Infrarotspektrum 3 Banden, wobei die Koinzi-
denz bei 363 cm™! offenbar zufalliger Natur ist.
Beim [W(CN)g]*~-Ion werden 4 Banden im Raman-
und 3 Banden im Infrarotspektrum beobachtet, Ko-
inzidenzen treten nicht auf. Will man nicht die un-
wahrscheinliche Annahme machen, dal mehr als die
Halfte der aktiven Schwingungen der Beobachtung
entgangen ist, so sprechen die Anzahl der Banden
und das Fehlen von Koinzidenzen fiir Dyq-Symme-
trie der beiden Ionen.

Aus den Spektren der festen Dihydrate
K:Mo(CN)g-2H,0 und K,;W(CN)g-2H,0
sowie der festen wasserfreien Verbindungen im Be-
reich von 300 —500 cm™! (vgl. Tab. 1 und Tab. 2)
kénnen keine eindeutigen SchluBlfolgerungen gezo-
gen werden, da die Raman-Spektren in diesem Be-
reich fehlen. Die Anzahl der Infrarotbanden allein
(5 bzw. 6 fiir die Dihydrate, 11 bzw. 8 fir die was-
serfreien Verbindungen) weist jedoch darauf hin,

daf die Symmetrie niedriger als Dyq ist.

Der Vergleich zwischen der Anzahl der erwarteten
und der beobachteten Schwingungsfrequenzen zeigt,
daf} die im Bereich von 300 — 500 cm™?! erhaltenen
Schwingungsspektren weit davon entfernt sind, voll-
stindig zu sein. Dies ist nicht tiberraschend, da auch
von anderen Cyanokomplexen der Ubergangsmetalle
bekannt ist, dal sowohl Valenz- wie Deformations-
schwingungen der M-CN-Bindung vielfach von ex-
trem schwacher Intensitat sind.

E. KONIG

Im Bereich der CN-Valenzschwingung stehen Ra-
man- und Infrarotspektren fiir die Losungen als
auch fir die festen Dihydrate und die wasserfreien
Verbindungen zur Verfiigung (vgl. Tab. 3 und
Tab. 4). Dieser Teil der Schwingungsspektren sollte
der Forderung nach Vollstindigkeit wesentlich bes-
ser gerecht werden und damit fiir einen Vergleich
mit den Ergebnissen einer gruppentheoretischen Ana-
lyse eher geeignet sein. Aus Tab. 5 kann man ent-
nehmen, daf} bei Annahme der Symmetrie Dy in
diesem Bereich 3 ramanaktive Schwingungen (davon
eine polarisiert) sowie 2 infrarotaktive Schwingun-
gen ohne Koinzidenzen erwartet werden. Demgegen-
tiber sollten bei Dgg-Symmetrie 6 ramanaktive (da-
von 2 polarisierte) sowie 4 infrarotaktive Schwin-
gungen auftreten, wobei die letzteren mit den 4 de-
polarisierten Raman-Schwingungen koinzidieren soll-
ten. SchlieBlich sollte die Punktgruppe C; mit 8 CN-
Valenzschwingungen vollstandige Koinzidenz des
Raman- und Infrarotspektrums erwarten lassen.

Das Komplexion [Mo(CN)g]*™ zeigt in wab-
riger Losung drei Raman-Banden bei 2135, 2121
und 2114 cm™!, mit denen die zwei Infrarot-
banden bei ~2118 und 2108 cm™! sicher nicht
koinzidieren. Das Raman- und das Infrarotspek-
trum des [W(CN)g]* -Ions haben analoge Eigen-
schaften. Damit sind diese Spektren mit der An-
nahme einer antiprismatischen Struktur (Dy;) der
Ionen M(CN)$~, M=Mo, W, in vélliger Uberein-
stimmung. Die héochste Bande im Raman-Spektrum
ist stark polarisiert und gehért demnach der Rasse
A, an. Fiir die iibrigen Banden schlagen wir die in
Tab. 6 angegebenen Zuordnungen vor, die an Hand
der Ausdriicke fiir die Symmetriekraftkonstanten 1% 16
erhalten worden sind.

[M(CN)g]*-Ionen (wiBr. Losung)
Mo W

7, cm—1 7, em—? Zuordnung
2135 2138 A,
2121 2119 E;
2118 2114 B,
2114 2109 E,
2108 2104 E,
Tab. 6. Zuordnungen im Bereich ~ 2100 cm—1! bei der Sym-
metrie Dyq .
Die antiprismatische  Struktur der Ionen

[Mo(CN)g]*™ und [W(CN)g]*™ in Losung laBt
sich unabhéngig davon durch eine Betrachtung der
Einelektronenzustande innerhalb der unvollstdndig
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gefiillten 4d- bzw. 5d-Schale stiitzen. McGarvEy 30
und Haves3! haben kiirzlich die paramagnetische
Elektronenresonanz der Komplexionen [Mo(CN)g]3~
und [W(CN)g]®~ in eingefrorenen Glédsern bei
77 °K untersucht und Aufspaltungskonstanten der
Hyperfeinstruktur |B|>|A| erhalten, die sie nur
mit einem (d,2)!-Grundzustand in Einklang bringen
konnten. Wegen der Reihenfolge der d-Elektronen-
zustande bei den Symmetrien Dyq und Dgy (vgl.
Abb. 2) folgt daraus die antiprismatische Struktur
dieser Ionen. Wir haben bei Dgg-Symmetrie die
Energien der d-Zustinde fiir alle sinnvollen Werte
der Ligandenfeldparameter G, und G, berechnet 2%,
wenn G,= (r")/R"*! bedeutet 3. Es zeigt sich, daB

Dy4a D24
= d,;,0,
— G, dxzz lyz
o &
— q,
— di2,2%d,, e
— d,2? — 2,2

Abb. 2. Reihenfolge der Elektronenzustidnde eines d-Elektrons
bei den Symmetrien D4q und Dgaq .

der Zustand d.: stets weit oberhalb des tiefsten Zu-
standes d,2_,» gelegen ist. Wenn die Reduktion
[M(CN)g]®~ +e~— [M(CN)g]¢~ ohne Struktur-
anderung ablduft, mufl daher das (4d)2- bzw. (5d)2-
System des [Mo(CN)g]%~- bzw. [W(CN)g]*4 -Ions
den Grundzustand 'A,[ (d,2)2] besitzen, der nur bei
der Symmetrie Dyg moglich ist.

Geht man von den wéBrigen Losungen zu den
Festkorpern iber, so dndern sich Raman- wie Infra-
rotspektren in drastischer Weise. Das Raman-Spek-
trum des Dihydrats K;Mo (CN)4-2 H,O besteht aus
6 deutlich getrennten Banden, wéihrend das Infrarot-
spektrum 4 intensive Banden bei 2129, 2124, 2106
und 2103 cm™! aufweist, die eindeutig mit Raman-
Banden koinzidieren. Beriicksichtigt man allein die
starken Banden, so sind diese Tatsachen fiir eine
dodekaedrische Struktur (Dgq) der Baugruppe
Mo (CN) §~ im Dihydratkristall beweisend. Wir neh-
men an, da} die zwei nicht koinzidierenden intensi-
ven Banden, die im Raman-Spektrum bei 2136,5
und 2116,0 cm™! auftreten, der Rasse A; angeho-
ren. Diese Normalschwingungen sind bei strenger

30 B. R. McGarvey, Inorg. Chem. 5, 476 [1966].
31 R. G. Hayss, J. Chem. Phys. 44, 2210 [1966].
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Giiltigkeit der Symmetriegruppe Dgy allein raman-
aktiv. Dal} sie mit schwacher Intensitit auch im
Infrarotspektrum beobachtet werden, kann auf einen
EinfluB der lokalen Gittersymmetrie zuriickgefiihrt
werden, die nach den Ergebnissen der Strukturana-
lyse* der Punktgruppe C; entspricht. Weitere Ab-
weichungen von der Symmetrie Dsq im strengen
Sinne werden durch die Schulter bei 2127 cm™1!
und durch die Breite und Asymmetrie der Bande bei
2103 cm™! im Infrarotspektrum angedeutet. Wir
nehmen an, dafl beides auf die Aufspaltung einer
entarteten Normalschwingung hindeutet, und ordnen
daher die Banden bei 2129 und 2103 cm™! der
Rasse E zu. Damit sollten die Banden bei 2124 und
2106 cm™! der Rasse B, angehoren. Wegen der
strengen Analogie der Spektren von K,W(CN),
‘2 H,0 konnen die obigen Zuordnungen auch auf
dieses Molekiil iibertragen werden (vgl. Tab. 7). Die

K,;M(CN)g-2 H,O (fest)
Mo W

7, e 7, em—1 Zuordnung
2136 2138 A,
2129 2130 } E
2127 2127
2124 2125 B,
2114 2112 A,
2106 2102 B,
2103 2097 E

Tab. 7. Zuordnungen im Bereich ~ 2100 cm—! bei der Sym-
metrie Daq .

Baugruppen M(CN)$~, M=Mo, W, in den Kristal-
len der Dihydrate erreichen demnach in guter Na-
herung die Symmetrie Dgq. Gleichzeitig weisen die
Spektren auf eine leichte Verzerrung in Richtung
auf die Punktgruppe C; hin, die durch die Lokal-
symmetrie der speziellen Positionen der Metallatome
in der Elementarzelle oder durch Packungseffekte im
Kristall hervorgerufen sein kann. Diese Ergebnisse
sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den
neuesten Strukturuntersuchungen 6.

Weitere auffallende Unterschiede, insbesondere
der Intensititen, konnen in den Raman- wie Infra-
rotspektren beobachtet werden, wenn man von den
Dihydraten zu den wasserfreien Verbindungen iiber-
geht (vgl. Abb. 1 sowie Tab. 3 und 4). Soweit Ra-
man-Spektren gemessen werden konnten, koinzidie-
ren alle Raman-Banden mit entsprechenden Banden

32 H. Hartmany u. E.Koénie, Z. Phys. Chem. Frankfurt 28,
425 [1961].
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im Infrarotspektrum. Die Infrarotspektren, die als
vollstandig angesehen werden, zeigen zugleich, dafl
8 getrennte CN-Valenzschwingungen auftreten, von
denen 7 starken Banden und nur eine einer Bande
schwacher Intensitat entspricht. Dabei weisen im In-
frarotspektrum von K,Mo(CN)g nunmehr die Ban-
den bei 2138 und 2114 cm™!, die beim Dihydrat
Normalschwingungen der Rasse A; entsprechen,
starke Intensitdt auf. Da Schwingungen der Rasse Ay
in den Punktgruppen D43 und Dgq infrarot-inaktiv
sind, mufl angenommen werden, da} hier die Sym-
metrie Cg, zumindest jedoch eine sehr niedrige Sym-
metrie, vorliegt. Die vollige Aquivalenz der Spek-
tren von K,;W(CN)g erlaubt die gleichen Schluf}-
folgerungen auch fiir diese Verbindung.

SchluBfolgerungen

Wir haben eindeutig gezeigt, dal den komplexen
Ionen [Mo(CN)g]*~ und [W(CN)g]*~ in waBriger
Lésung die hochsymmetrische Struktur eines archi-
medischen Antiprismas zukommt. Die Molekiilstruk-
tur Dy hat eine vollige Aquivalenz der acht Metall-
Ligand-Bindungen zur Folge. Diese Aquivalenz ist
in Ubereinstimmung mit der chemischen Erfahrung,
die keine gegenteiligen Hinweise enthalt.

In den Kristallen der Dihydrate K,Mo(CN)g-2 H,0
und K,W(CN)g-2H,0 erreichen die Baugruppen
M(CN)s~, M=Mo, W, die ideale dodekaedrische
Anordnung der Punktgruppe Dgq fast vollkommen.

33 J. L. Hoarp u. J. V. Sivverton, Inorg. Chem. 2, 235 [1963].
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Die beobachteten geringen Abweichungen werden
moglicherweise durch Packungseffekte im Gitter her-
vorgerufen.

In den Kiristallen der Verbindungen K,;Mo(CN)g
und K, W (CN) ¢ zeigen Raman- und Infrarotspektren
deutliche Abweichungen von den héher symmetri-
schen Anordnungen der Punktgruppen D3 und Dgg
an. Die Baugruppen M(CN)§~, M =Mo, W, besit-
zen hier mit hoher Wahrscheinlichkeit annéhernd
die Molekiilsymmetrie C;.

Die Anderung der Molekiilsymmetrie der Ionen
[Mo(CN)gl*~ und [W(CN)g]*~ von dodekaedri-
scher Anordnung der Liganden im Dihydratkristall
zur antiprismatischen Anordnung in Losung zeigt,
dall die fiir diesen Prozell erforderliche Energie
nicht allzu hoch sein kann. Diese Annahme wurde
bereits frither, ausgehend von elektrostatischen Be-
trachtungen an einem Modell starrer Kugeln, ge-
duflert 33

Die Behauptung 17> 172 34 schwingungsspektrosko-
pische Untersuchungen wiirden im vorliegenden Fall
keine Entscheidung zwischen den fraglichen Molekiil-
symmetrien gestatten, besteht zu Unrecht.
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